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Resumo.O método Pechini consiste na formacdo de quelatos entre cdtions metdlicos e dcidos
carboxilicos, com uma posterior polimerizacdo através de uma reacdo de poliesterificacdo com
polidlcoois. O método Pechini possibilita a obtengdo de particulas restritamente menores que 10
nm, com baixo grau de aglomeracdo e estreita faixa de distribuicdo de tamanho. Diante das
caracteristicas permitidas pelo método Pechini e que sdo também essenciais para produzir pos-
cerdmicos para preparacdo de varistores, surgiu o interesse na obtencdo de varistores de oxido de
Zinco. Varistores sdo dispositivos cerdmicos eletronicos que, devido a suas caracteristicas elétricas
de densidade de corrente e campo elétrico (J X E), altamente ndo lineares, sdo utilizados para
limitar surto de tensdo transitoria de circuitos eletronicos até linhas de transmissdo. O uso do
método Pechini possibilitou a sintese de pos-homogéneos, puros e com tamanho de particulas
inferior a 100 nm que foi observado pelas morfologias obtidas por microscopia eletronica de
varredura. A caracterizacdo elétrica foi analisada por meio da densidade de corrente em funcdo do
campo elétrico aplicado. Os resultados dos ensaios elétricos evidenciam que os varistores
apresentaram boas propriedades, com expoente de ndo linearidade (&) 21, tensdo de ruptura (Er)
1590 V/cm para a temperatura de 1200 °C/1 h.
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1. INTRODUCAO

Os primeiros varistores foram desenvolvidos a partir dos semicondutores carbeto de silicio (SiC)
e germanio (Ge). Em 1970 surgiram os varistores de 6xido de zinco (ZnO) desenvolvidos por
Matsuoka. Os varistores de ZnO s@o dispositivos cerdmicos que apresentam um comportamento
elétrico ndo linear entre a tensdo aplicada e a corrente. Sdo materiais cerdmicos policristalinos que
possuem alta concentragdo de defeitos estruturais, superficiais e eletrdnicos (intrinsecos e
extrinsecos, quando dopados). O tipo e a quantidade destes defeitos estdo diretamente relacionados
com as diversas etapas de processamento empregado na obtencdo de dispositivos eletrdnicos.

Depois dos varistores de ZnO, varios tipos de varistores foram desenvolvidos. Dentre os tipos de
varistores podem ser destacados: varistores de SnO2, Oliveira et al (2002) e Skuratovsky et al
(2003), varistores de TiO2, Bomio et al (2002) e varistores de WO3, Wang et al (2004).



Os varistores sdo utilizados para limitarem surtos de tensdo transitérios desde circuitos
eletronicos até linhas de transmissdo. Apresentam composi¢do quimica complexa e suas
propriedades elétricas dependem da microestrutura final que, por sua vez, é controlada pelo
processamento empregado, temperatura e tempo de sinterizagdo, taxas de aquecimento e
resfriamento e, natureza quimica dos dopantes. Outro fator determinante para obter boas
propriedades elétricas é a homogeneidade da mistura de dopantes que irdo reagir para formar o
varistor desejado. A mais importante propriedade elétrica dos varistores € a sua caracteristica ndo
linear J x E, da qual podem ser analisados diversos parametros elétricos. A alta caracteristica nao
linear associada a alta capacidade de absorcdo térmica fez o varistor de 6xido de zinco ser atrativo
para as aplicagdes elétricas de poténcia, Gupta (1990).

Varistores t€ém sido produzidos por métodos quimicos convencionais de misturas de
6xidosmetélicos ou através de método quimicos visando a obten¢ido de boas propriedades elétricas e
reducdo de custos, dentre eles podem ser destacados: reacdo por combustdo Sousa (2000), sol-gel
Barbosa (1998) e método Pechini Ribeiro (2003).

A sintese quimica pelo método Pechini vem sendo usada na obtengdo de pds nanométricos e
filme cerdmico fino, possibilitando a obtencdo de particulas nanométricas (restritamente menores
que 10nm) com baixo grau de aglomeragdo e estreita faixa de distribui¢do de tamanho. O método
Pechini consiste na formagdo de quelatos entre cdtions metdlicos como 6xidos e carbonatos
(dissolvidos em solucdo aquosa) e 4cidos carboxilicos (4cido citrico), com uma polimerizacdo
posterior através de uma reagdo de poliesterificagdo com polidlcoois (etilenoglicol), visando uma
distribuicdo melhor dos cétions a nivel atdmico, na estrutura polimérica, Carrefio et al (2002) e
Souza et al (2002).

Diante das caracteristicas permitidas pelo uso do método Pechini e que sdo também essenciais
para produzir pds-ceramicos para preparagdo de varistores, surgiu o interesse de se obter varistores
a partir do método, para posterior caracterizacdo microestrutural e elétrica visando avaliar o
desempenho dos mesmos e a redug@o de custos de materiais utilizados na composicao.

2. METODOLOGIA
2.1. Materiais

Os materiais utilizados foram: acetato de zinco Zn[(C2H302)22H20)], 6xido de cobalto (C0203),
6xido de bismuto (Bi203), 6xido de niquel (Ni2O3), 6xido de manganés (MnQ2), 4cido citrico, dcido
nitrico e etilenoglicol.

2.2 Metodologia

Inicialmente, obteve-se uma sintese quimica que consistiu no aquecimento da mistura de acido
citrico com o etilenoglicol, até atingir a temperatura de 70°C. Logo, em seguida acrescentou-se
acetato de zinco que foi diluido com a ajuda de 4cido nitrico. Apds a dilui¢do foram acrescidos
todos os 6xidos metélicos utilizados como dopantes e continuou-se com o aquecimento até a
ocorréncia da formacdo de uma resina sélida.

A resina sélida foi pirolizada a 300°C por 4 horas. Posteriormente, o pé resultante da pirdlise foi
submetido a uma calcina¢io a 700°C por 1 hora produzindo pds-finos, com uma estequiométrica
adequada de cdtions para a obtengdo da fase desejada. Apds a calcinagdo, pequenas quantidades
(1,1 g) do p6 foram prensadas na forma de pastilhas com dimensdes de aproximadamente 12 mm de
diametro e 2,2 mm de espessura com ajuda de ligante dlcool polivinilico (PVAL). Apés a
prensagem, as pastilhas foram sinterizadas em dois patamares de aquecimento, o primeiro patamar a
330°C por 2,5 horas e o segundo patamar 1200°C, por 1 hora. Em seguida as pastilhas foram lixadas
e metalizadas com uma fina camada de prata em suas superficies. A metalizacdo consistiu na
confeccdo dos contatos elétricos, nas faces das pastilhas, através da deposi¢do de tinta prata. Apds a



metalizacdo, as propriedades ndo dhmicas das amostras sinterizadas foram avaliadas através da
obtencgdo da curva J-E.
2.3 Caracterizacao Microestrutural

O p6 obtido pelo método Pechini, calcinado na temperatura de 700°C por 1 hora foi
caracterizado por difratometria de raios X utilizando-se um difratdmetro Siemens, modelo D5000,
radiagdo Cu-Ka e por microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando-se um microscépio
Philips, modelo X1.30 FEG e tensdo de 25 kV.

A andlise microestrutural foi caracterizada por microscopia eletrdnica de varredura (MEV), a
técnica permite detectar a presenca de poros e fases liquidas na superficie de pastilhas sinterizadas a
1200°C por 1 hora.

2.4 Caracterizacao Elétrica

A caracterizacao elétrica foi analisada por meio da densidade de corrente em funcido do campo
elétrico aplicado. As propriedades varistoras foram analisadas através do expoente de ndo
linearidade (o) e tensdo de ruptura (Er). As curvas caracteristicas da densidade de corrente em
funcdo do campo elétrico foram obtidas utilizando-se tensdo alternada na freqiiéncia de 60 Hz, um
autotransformador de 5 kVA associado a um transformador de 2 kVA com relacdo de 220 V /2000
V. A densidade de corrente de 0,5 mA/cm2 foi adotada como referéncia. A determinacdo da tensdo
de ruptura foi feita através da regressdo linear da curva caracteristica. O expoente de ndo linearidade
(o) foi obtido utilizando dois pontos arbitrarios da regido de ruptura o mais espacado o possivel, de
forma a minimizar o desvio, e foi calculado com base na Eq. (1):

Ocz10gJ2—10gJ1 1)
log E, —log E;

em que J1 e J2 s@o as densidades de corrente e E1 e E2 sdo campo elétrico respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Medidas de difratometria de raios X de pdés do sistema 98,0. ZnO.1,0. Bi2O3. 0,25.
C0203.0,5.Ni203 0,25.MnO2 (% em mol) obtidos pelo método Pechini e calcinados a 700 °C durante
1 hora foram realizadas e estdo apresentadas na Fig. (1), onde se pode observar a fase tnica
cristalina de ZnO (Z), a qual constitui a fase principal dos grdos do varistor. Por limitacdo do
equipamento utilizado as outras fases inferiores a 5% na composi¢@o ndo foram detectadas.
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Figura 1. Difratograma do p6 obtido pelo método Pechini calcinado a 700°C por 1 hora.

Na Figura (2) € apresentada a morfologia do pd calcinado a 700°C por 1 hora obtido pelo
método Pechini e sendo analisado por microscopia eletronica de varredura. Através da micrografia
da Fig. 2(a) observou-se a formagao de aglomerados frageis (moles), com tamanho médio de 3,44
um e distribuicdo relativamente aberta. Na Fig. 2 (b) mostra-se que estes aglomerados sao
constituidos de particulas bastante finas (inferior a 100 nm).

Através de um analisador de imagens, foi determinada a distribuicdo de tamanho de
aglomerados do p6 obtido pelo método Pechini. Foram analisadas as micrografias apresentadas nas
Fig. 2 (a) e 2 (b). O histograma representativo da distribuicdo de tamanho de aglomerados estd
apresentado na Fig. (3). Pelos dados obtidos, observa-se que os aglomerados apresentaram vdarios
tamanhos, caracterizando uma distribuicao relativamente aberta.

Figura 2. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura mostrando a morfologia do
p6 varistor, obtido pelo método Pechini (a) 5000x e (b) 100000x.
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Figura 3. Histograma resultante da distribuicdo de tamanho de aglomerados, determinado a partir
das micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura.

Na Figura (4) € apresentado o valor do didmetro esférico equivalente em funcdo da massa
cumulativa. Sendo possivel, a determinacido do didmetro médio das particulas de 2,33 pum.
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Figura 4. Distribui¢do do tamanho das particulas do pé obtido pelo método Pechini.

Na Figura 5 (a) e 5 (b) sdo apresentadas as microscopias eletronicas de varredura do sistema
estudado na sinterizacdo de 1200°C/1h. Através da micrografia da Fig. 5 (a) observou-se a formagao
de morfologia heterogénea com aspecto de alfinetes ndo bem definidos e a formacao de uma fase
liquida, possivelmente a fase é a de bismuto. Observa-se na Fig. 5 (b) a presenca de poros inter e
intragranular nas regides de tonalidade mais escura, provavelmente devido a uma inadequada
homogeneizacdo em etapas prévias a sinterizacgao.



Figura 5. Microscopias eletronicas de varreduras para o sistema em estudo obtido na sinterizagdo de
1200°C por 1 h.

Na Figura (6) é apresentada a curva de densidade de corrente em fungéo do campo elétrico da
amostra do sistema 98,0Zn0.1,0Bi203.0,25C0203.0,5Ni203.0,25MnO2 (% em mol) quando
sinterizado na temperatura de 1200°C por 1 h. Observou-se através dos resultados que foi possivel a
visualizagdo do comportamento ndo linear dos varistores, ja que atingiu o valor da densidade de
corrente de 0,5 mA/cm?. Os valores calculados para o coeficiente de ndo linearidade e tensdo de
ruptura sdo apresentados na Tab. (1).

10%

-
L]
=
e

Campo Elétrico E{¥fcm)

ra

—
]

IR R | SEL MR o S N
T2 2 4 &5 &5 F 2 4 10

Densidade de Cormrente (mA/cm?)

o



Figura 6. Curva do campo elétrico em funcdo da densidade de corrente do varistor obtido pelo
método Pechini.
Tabela (1). Valores experimentais obtidos para o expoente de ndo linearidade e para a tensio de

ruptura.
sisterna 98,0, Zn0). 1,0, BizOs. 0,25, CopOs. 0,5 Nip O 0,25 MnO2 (% em mol)
: o Er (V/em)
1200°%C) 1h 1 550

4. CONCLUSOES

A andlise do p6, através do difratograma de raios-X, mostrou a fase tnica cristalina de ZnO (Z),
a qual constitui a fase principal dos grios do varistor. O pd-cerdmico calcinado a 700°C por 1 h
apresentou aglomerados pequenos e frageis constituidos de particulas bastante finas com tamanho
inferior a 100 nm e com didmetro médio de 2,33 um que foram observados pelas morfologias
obtidas por microscopia eletronica de varredura.

A caracterizagdo elétrica foi analisada através da densidade de corrente em funcio do campo
elétrico aplicado. Os ensaios elétricos foram realizados em pastilhas metalizadas. Desse modo, os
varistores de ZnO apresentaram excelentes propriedades néo lineares (0:=21) e (ER=1590V/cm) que
comprovam que o uso do método Pechini é adequado para a sintese de pds-ceramicos com
caracteristicas de um varistor e com custos reduzidos com relagdo a outros métodos.
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ABSTRACT. The Pechini method consists on making of quelatos by means of mettalic cdtions and
acid carboxilics, and later polymerization by means of poliesterification with alcohol polyhydroxy.
Pechini method possibities to obtain particles smaller than 10 nm with low aglomeration and
narrow band of size distribution .From on Pechini method's, for electric and microestrtural
characterization aiming to evaluate their performance. A varistor is a ceramic semiconductor
devices which exhibits a highly nolinear J-E characteristic, and they are used widely as protecting
devices against transient voltage in electronic devices, circuits, equipments and as surge arresters
on electric power systems. The use of the Pechini method has allowed synthesis of homogeneous,
pure and with particles smaller than 100 nm which it observed by morphologies achieved from
electronic microscopy of sweepings. The electric characterization was analyzed by means of the
current density as a function electric field applied. The electrical analysis show that varistors
present sastifactory properties, a nonlinearity of exponent (a) 21, breaking strength (Er) 1590 V/cm
for) at temperature of 1200 °C for 1 h.

Keywords. varistors, Pechini method and electric properties.



