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RESUMO

O estudo da influéncia de doadores de cargas trivalentes nas propriedades de
varistores tem sido amplamente discutido na literatura. Neste trabalho, analisou-se a
influéncia do La>Os no sistema varistor WOs5.C02.03.Nb-Os. Por meio da difracdo de
raios X e da Microscopia Eletrénica de Varredura, observou-se a presenca da fase
majoritaria WQOs. Medidas de corrente continua mostraram que estes sistemas
tendem a aplicacdo em baixa tensdo, pois os valores do campo elétrico de ruptura
variaram entre 7,14 V.cm™ e 22,93 V.cm™'. Esses valores podem est4 associado ao
tempo de sinterizacdo utilizado, que promoveu valores de tamanho médio de grdo
entre 2,98 um e 48,6 um reduzindo a quantidade de barreiras efetivas, e gerando
valores de tensao por barreira entre 0,003 e 0,035. Encontraram-se valores de
coeficiente de nao-linearidade entre 2,33 e 5,43 e valores de corrente de fuga entre
93 LA e 304 LA.
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INTRODUGAO

Os materiais ceramicos sdo normalmente combinac¢des de elementos metalicos
e elementos ndo-metalicos, sendo tipicamente isolantes térmicos e elétricos, sao
mais resistentes a altas temperaturas e a ambientes corrosivos que 0s metais e
polimeros. E também muito duros, porém frageis (". Também s&o policristalinos
possuindo alta concentragcdo de defeitos em sua estrutura cristalina, que esta
diretamente ligado ao processo de obtengdo das pecas ceramicas. Uma das
principais caracteristicas das ceramicas varistoras é a presenga de graos, 0s quais
estdo interligados por uma interface que é tida como fator determinante das
propriedades elétricas®. Os varistores apresentam trés regides distintas das
caracteristicas de tensao-corrente (I-V) como mostra a Figura 1.1.
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Figura 1.1: Caracteristica de tensao-corrente de um sistema varistor.

1608



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

A regido |, regiao de pré-ruptura ou contorno de grao a baixas voltagens
corresponde a barreira de isolante do contorno que rodeia o grdo de alta
condutividade. A segunda regiao (ll), regido de ruptura proporciona o uso dos
varistores como dispositivos de protecdo em equipamentos eletroeletrénicos,
restringindo as sobrevoltagens transitérias, ou seja, mantendo o valor do potencial
elétrico quando ocorre um grande aumento na intensidade do campo elétrico
aplicado. Com isso os varistores também s&o conhecidos como resistores nao
lineares ou limitadores de voltagem. Através da analise da regido de condugao
determina-se o valor do coeficiente de nao-linearidade (o) que é fator determinante
da caracteristica varistora, pois quanto mais alto o valor de o, mais eficiente sera o
dispositivo, protegendo um circuito de sobrevoltagem. Sendo expresso de acordo
com a seguinte relacdo: J= K.E*. Sendo K uma constante dependente de
microestrutura, relacionada com a resisténcia elétrica do material e oo € um ndmero
adimensional que exprime o grau de nao-linearidade, J € a densidade de corrente
(mA.cm™) e E o campo elétrico aplicado (V.cm™?). E a regido Ill que é a regido de
pds-ruptura, corresponde a regido onde a resisténcia dos graos semicondutores
controla o fluxo de corrente.

Até a década de 30 os dispositivos utilizados na protecdo de equipamentos
contra sobrevoltagens eram os retificadores de Selénio, empregados na protecao de
sistemas telefénicos. A partir de 1930 os retificadores foram substituidos por
varistores a base de carbetos de Silicio (SiC) que possuiam o coeficiente de nao-
linearidade (o) igual a 5. Em 1957, Valee e Mashikovich ) publicaram pela primeira
vez um sistema de éxido de zinco com Oxido de titanio (ZnO-TiOz) que possuia
propriedades n&o-6hmicas, com a na faixa de 30-100, culminando em 1969 com o
aniincio de Matsuoka iniciando o desenvolvimento de varistores & base de ZnO"),
que é o mais usado comercialmente nos dias de hoje.

Com esta descoberta, varios estudos tém sido empregados com intuito de
desenvolver varistores mais eficientes e de baixo custo. Dentre os 6xidos estudados
encontram-se na literatura o Oxido de Zinco (Zn0)®®, Oxido de Estanho (SnO,)®7),
Titanato de Estroncio (SrTiOs)®, Oxido de Titanio (TiO2)®'? e mais recentemente
varistores & base de Oxido de Tungsténio (WO3)""). O coeficiente de nao-linearidade
(o) dos oOxidos SrTiOz, TiO, e WO3; sdo muito baixos (2 < a < 12), quando
comparados com os dos varistores a base de ZnO e SnO..

Os materiais ceramicos a base de WQOj3; sdo interessantes principalmente para
aplicagdo como varistores de baixa voltagem. Dopado com Na,O e MnO, estes
sistemas mostram caracteristicas ndo-lineares de tensao-corrente. A adicdo de
NaoO tem participacdo essencial no comportamento ndao-6hmico do varistor, assim
como a adicdo de AlO3, MnO,, Co0304, que sdo analisados por Makarov e
Trontelj""). Sendo estes os primeiros a estudar o WO3'"""'#'® 'em 1994 observando
que com a adi¢cdo de 0,5%mol de Na,CO3; e 3%mol de MnO, o sistema possuia
caracteristicas varistoras idénticas aos sistemas utilizados até entdo, porém com o
igual a 7. E analisando efeito do Al,O3"® nas propriedades microestruturais e
elétricas dos varistores a base de WOz no sistema WO3.0,5Na,0.3,0Mn0O,.0,5A1,03
encontraram um coeficiente de néo-linearidade (o) igual a 6,0 e E, igual a 17 Vmm™.

Wang e colaboradores' estudaram os efeitos dos dopantes e da temperatura
na nao-linearidade do varistor a base de WO; e verificaram que utilizando a
temperatura de sinterizagdo 1150°C o a = 2,1 e E, = 64,8 Vmm™'. Quando dopado
com 4,0%mol de BioO3 apresentou a = 4,0 e na substituicado do 6xido de bismuto por
1,0%omol de C0,203, o = 5,5.
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Outros estudos tém sido realizados a fim de verificar a influéncia de outros
dopantes nas propriedades microestrutural e elétrica de sistemas a base de
WO,;!"™181)  Como exemplo cita-se o efeito do éxido de Cério nas propriedades
elétricas e microestruturais dos varistores a base do WOj3;, onde Xin-Sheng Yang e
colaboradores'"® encontraram na adi¢do de 0,2%mol deste 6xido a igual a 6,83 e
com campo elétrico de ruptura (E;) a 50,9 V.mm.

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi estudada a influéncia do dopante 6xido de lantanio (La,Os)
nas propriedades elétricas e microestruturais do 6xido de tungsténio, variando a
concentracao do dopante de 0,05%mol a 0,20%mol permanecendo constante o
valor dos oxidos de cobalto Il (1,00%mol) e nidbio (0,05%mol). Os sistemas
utilizados estao representados na tabela 1.

Tabela 1 — Sistemas e composi¢des utilizadas para a preparacao das amostras.
SISTEMAS WO3 (%mol)  Co0203(%mol) Nb2Os(%emol) LaOsz(%mol)

1- WCNDbLa0,05 98,90 1,00 0,05 0,05
2- WCNbLa0,10 98,85 1,00 0,05 0,10
3- WCNLa0,15 98,80 1,00 0,05 0,15
4- WCNLa0,20 98,75 1,00 0,05 0,20

Para o preparo das amostras pds dos oOxidos foram homogeneizados em
moinhos de bolas, via imida com alcool isopropilico P.A., em jarros de polipropileno
com bolas de zirconia estabilizadas com 6xido de ltrio (Y2O3), por 6 horas e em
seguida secos em estufa a 100 °C por 4 horas. Apés a secagem, os pds foram
granulados em peneira de 100 Mesh. E entdo prensados uniaxialmente, em forma
de pastilhas (9 mm X 1 mm), e isostaticamente para posterior sinterizagdo. As
pastilhas foram sinterizadas em um forno tipo mufla modelo LF2314 da Jung LTDA.
As densidades a verde e sinterizadas foram determinadas pelo método geométrico
utilizando a relagéo: p = m/V. Onde p é a densidade; m a massa da amostra e V o
volume da amostra. As microestruturas das amostras foram analisadas utilizando um
Microscépio Eletrénico de Varredura de Alta Resolugao com canhdo de emissédo de
elétrons por efeito de campo (MEV/FEG) da marca ZEISS (modelo Supra 35). As
fases cristalinas foram observadas pela técnica de difragédo de raios X por meio de
um difratbmetro de raios X da marca RIGAKU, modelo DMAX 2500 PC. Na
determinagao da caracteristica de corrente-voltagem utilizou-se uma fonte de tensao
estabilizada tipo Keithley 2410-C Source Meter. As faces das amostras foram
pintadas com tinta de prata para a formacao de contatos elétricos e entdo, tratadas a
200 °C por 30 minutos, com o proposito de fixar o eletrodo. O valor do coeficiente
nao linear (o) foi obtido por meio da regresséo linear dos pontos a partir de 1 mA.cm’
2 e 0 valor do campo elétrico de ruptura (E,) foi obtido nesta densidade de corrente.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo Morfolégica

A Figura 1 ilustra o difratograma de raios X para os sistemas em estudo. Foi
observado pela andlise da ficha catolografica JCPDS n® 71-2141 que os sistemas
apresentam somente a fase do WO;. Na Tabela 2 s&o apresentados os valores das
densidades geométricas das pastilhas a verdes e sinterizadas. Pode-se observar
que a sinterizagdo promoveu a densificagdo das pastilhas, e isto ocorre devido, a
reducédo na quantidade de poros provocada pela diminuigdo do volume durante tal
processo. Observou-se, também, que o sistema com 0,05%mol de La,O3 apresentou
maior densificagdo. Tais resultados s&o corroborados com as caracterizagbes
morfoldégicas obtidas por MEV/FEG, Figura 2.
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Figura1. Difratogramas dos sistemas WCNLa0,05; WCNLa0,10; WCNAIO0,15 e WCNLa0,2.

Tabela 2 — Densidades das pastilhas verdes e sinterizadas dos sistemas em estudo.

SISTEMAS pv(g.cm®) % pr ps(g.cm®) % pr
1- WCNbLa0,05 4,34 60,57 6,45 90,03

2- WCNbLa0,10 4,38 61,24 6,41 89,48
3- WCNLa0,15 4,51 62,96 5,86 81,83
4- WCNLa0,20 4,28 59,83 5,86 81,89
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Figura 2. Micrografias dos sistemas: (a) WCNLa0,05; (b) WCNLa0,10; (c) WCNLa0,15 e (d)
WCNLao0,2.

Caracterizacao Elétrica

As propriedades elétricas podem ser observadas na Figura 3 onde se tém a
curva de campo elétrico e densidade de corrente dos sistemas em estudo. Através
da regressao linear da curva referente ao logaritmo do campo elétrico pelo logaritmo
da densidade de corrente da curva a partir de 1mA.cm™, obtiveram-se os valores do
coeficiente de nao-linearidade, tensdo de ruptura e corrente de fuga que estao
relacionados na Tabela 2.

Tabela 2 - Coeficiente de nao-linearidade, o, Campo Elétrico de Ruptura, E, e Corrente de
Fuga I para os sistemas em estudo.

SISTEMA o E (V.cm™) l; (WA)
1- WCNAI0,05 4,6 18,96 153
2- WCNAI0,01 5,43 22,93 93
3- WCNAI0,15 2,47 8,75 304

4- WCNAI,20 2,33 7,14 253
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YANG et al.'® observam-se valores de o num intervalo igual ao apresentado
nos sistemas em estudo e os valores do campo elétrico de ruptura superior. Com
base na curva e nos valores de a, E; e |y entende-se que as amostras possuem
caracteristicas nao-lineares para aplicacdo em baixas tensdes devido o E, esta no
intervalo de 7-19 V.cm™.
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Figura 3. Curva de Luampo tlétrico versus Densidade de Corrente para os sistemas: (a)
WCNLa0,05; (b) WCNLa0,1; (c) WCNLa015 e (d) WCNLa0,2.

CONCLUSOES

Ceramicas densas foram obtidas com as novas composi¢cdes de varistores a
base de WOj3;. Observou-se a formagao de apenas uma fase nos difratogramas de
raios X, a fase do WO3. Os sistemas em estudo apresentaram caracteristicas nao-
6hmicas semelhantes aos encontrados na literatura.
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ELECTRICAL PROPERTIES OF A NOVEL VARISTOR-BASED WO3 AND ITS
CORRELATION WITH MICROSTRUCTURE

ABSTRACT

The study of the influence of dopants trivalents in the properties varistors have been
widely discussed in literature. This paper analyzed the influence of LaOs
WQ3.C0203.Nb2Os varistor system. By means of X-ray diffraction and scanning
electron microscopy, we observed the presence of a major phase WO;. Measures dc
showed that these systems tend to use in low voltage, since the values of the
electrical breakdown field ranged from 7.14 V.cm' and 22.93 V.cm’'. These values
can is associated with the time of sintering, which promoted values of average grain
size between 2.98um and 48.6um by reducing the amount of effective barriers and
creating a barrier voltage values between 0.003 and 0.035. We found coefficients of
non-linearity between 2.33 and 5.43 and values of leakage current between 93 uA
and 304 uA.

Key-words: varistors, tungsten oxide, low voltage
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