
B O L E T I N  D E  L A  S O C I E D A D  E S P A Ñ O L A  D E

A R T I C U L O

Cerámica y Vidrio

Efecto de la relación área-volumen en la sinterización 
de varistores cerámicos basados en ZnO-Bi

2
O

3
.

M. A. DE LA RUBIA, M. PEITEADO, J. F. FERNANDEZ, A. C. CABALLERO
Departamento de Electrocerámica. Instituto de Cerámica y Vidrio, CSIC. 28500 Arganda del Rey, Madrid.

La sinterización de varistores cerámicos basados en el sistema ZnO-Bi2O3-Sb2O3 requiere temperaturas del orden de 1150-
1200ºC y ocurre en presencia de una fase líquida rica en Bi2O3 que se forma entre 700 y 800ºC dependiendo de la composi-
ción concreta del material. La volatilización incontrolada de Bi2O3 puede alterar notablemente la respuesta eléctrica del mate-
rial, ya que este componente resulta crítico para la configuración de los bordes de grano activos. Por otro lado, la completa
oxigenación del material durante la sinterización también resulta determinante en la respuesta eléctrica final del varistor.
Consecuentemente, la relación área-volumen de los compactos en verde se convierte en un parámetro relevante durante la
sinterización del material. En el presente trabajo se han estudiado las características microestructurales y la respuesta inten-
sidad-voltaje de varistores cerámicos de idéntica composición, sinterizados a partir de compactos con diferente relación área-
volumen. Se ha observado que, dependiendo de la temperatura de sinterización, existe un valor de la relación área-volumen
a partir del cual la respuesta eléctrica del material se degrada dramáticamente.  

Palabras clave: varistor cerámico, relación área-volumen, sinterización, respuesta eléctrica.

Effect of the area-volume ratio in the sintering of ZnO-Bi
2
O

3
based ceramic varistors.

Sintering of ceramic varistors based on the system ZnO-Bi2O3-Sb2O3 takes place at 1150-1200ºC in the presence of a Bi-rich
liquid phase which forms at 700-800ºC, depending on the exact material composition. Uncontrolled bismuth oxide volatili-
sation can modify the electrical response of the material since bismuth is critical for the development of the electrically acti-
ve grain boundaries. On the other hand, material oxygenation is also essential for the electrical behaviour of the material.
Consequently the area-volume ratio of the green compacts becomes a relevant parameter for the sintering process. In the pre-
sent work, the microstructure and current-voltage characteristic of sintered varistors with different area-volume ratio and
identical composition have been studied. Depending on the sintering temperature, there is value for the area-volume ratio
above which a strong decrease of the electric properties of the varistor device is observed.
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1.INTRODUCCIÓN

Los varistores cerámicos basados en el sistema ZnO-Bi2O3-
Sb2O3 presentan una respuesta intensidad-voltaje no lineal
característica, que es consecuencia directa de su microestruc-
tura(1-3). El comportamiento no óhmico se origina en los bor-
des de grano eléctricamente activos, formados por una fase
intergranular rica en Bi2O3 que separa los granos de ZnO
semiconductores(4,5). El varistor cerámico está constituido
además por pequeñas cantidades de óxidos dopantes; Bi2O3,
Sb2O3, CoO, MnO2 y Cr2O3 entre otros, implicados en la mejo-
ra de las características eléctricas del varistor. Sin embargo, las
reacciones básicas que conforman la microestructura final y
que tienen lugar durante la sinterización son las siguientes:

4 ZnO + 3 Bi2O3 + Sb2O3 + O2 → 3 Bi2(Zn4/3Sb2/3)O6

Bi2(Zn4/3Sb2/3)O6 + 3 ZnO → Zn7Sb2O12 + Bi2O3(liq)

En las primeras etapas de la sinterización aparece una fase
intermedia con estructura tipo pirocloro, Bi2(Zn4/3Sb2/3)O6, que
a temperaturas mas elevadas da lugar a la fase de estructura
espinela Zn7Sb2O12, (implicada en el control del crecimiento
del tamaño de los granos de ZnO) y a una fase liquida rica en

Bi2O3 que tras el enfriamiento se localiza en los huecos creados
en el empaquetamiento de granos de ZnO (1-6). En el proce-
samiento del varistor son importantes tanto la cantidad de
bismuto presente en la composición final, como una adecua-
da oxigenación del material para el establecimiento de las
uniones activas. Durante las primeras etapas de la sinteriza-
ción, la entrada de O2 en el material permite la oxidación del
Sb y la posterior formación de la fase espinela.
Posteriormente, a las temperaturas a las que tiene lugar la sin-
terización, se produce una volatilización incontrolada de bis-
muto (7) que junto con una insuficiente oxigenación puede
degradar las propiedades eléctricas del material varistor.
Estos dos procesos son función de la superficie de contacto
con la atmósfera. Un aumento de la superficie produce una
mejor oxigenación pero también puede dar lugar a una mayor
volatilización de bismuto. La relación área-volumen óptima
debe ser aquella que equilibre ambos efectos. En el presente
trabajo se estudia el papel que juega una determinada rela-
ción área-volumen en la obtención de las propiedades eléctri-
cas de varistores cerámicos, en función de la temperatura de
sinterización empleada. 
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La composición del material empleada en este trabajo es
una composición típica de un material varistor reflejada
ampliamente en la literatura (6-9): 97.2% molar de ZnO, 0.5%
Bi2O3, 1% Sb2O3, 0.5% MnO2, 0.5% Cr2O3 y 0.3% de CoO. Las
materias primas empleadas son de una pureza superior al
99.99%. La homogeneización de la mezcla de óxidos se llevó a
cabo en medio etanólico mediante agitación. El polvo obteni-
do se secó en estufa a 60ºC y se tamizó por debajo de 100 µm.
Las muestras fueron conformadas en forma de cilindros con
un diámetro constante de 15 mm y una altura variable, en
función de la masa de material empleada, mediante prensado
uniaxial a una presión de 800 Kg/cm2. La sinterización del
material se realizó a las temperaturas de 1160 y 1200ºC,
durante 2 horas.

La densidad de los cilindros prensados y sinterizados se
determinó por el método de Arquímedes obteniéndose en
todos los casos valores de densidad de 5.62 ± 0.02 gr/cm3. La
microestructura de los materiales se observó mediante
Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) en un microscopio
Zeiss DSM 950 sobre muestras pulidas y atacadas química-
mente con una disolución de HCl al 5%. El tamaño de grano
promedio se determinó mediante el método intercepción
tomando al menos 300 granos. La caracterización eléctrica se
llevó a cabo sobre discos cortados con un espesor de 1.5mm y
electrodados con plata. La respuesta I-V en corriente continua
se midió con un multímetro Keithley 2410 provisto de una
fuente de alto voltaje de 1100 voltios. 

A partir de las curvas I-V se deducen los siguientes pará-
metros que permiten comparar la bondad del comportamien-
to varistor: Eeff es el campo de conmutación para 5 mA/cm2, Jf

es la densidad de corriente de fuga medida para un campo del
85% del campo de conmutación y el coeficiente de no-lineali-
dad α calculado para valores de densidad de corriente entre 5
y 20 mA/cm2 a partir de la relación  V==KIα.

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

En la tabla I se muestran los valores de la masa, altura y
relación área-volumen   que caracterizan a las distintas mues-
tras conformadas en verde, presentando todas ellas una den-
sidad en verde de 3.1±0.05 gr/cm3. El análisis microestructu-
ral de los materiales sinterizados no reveló diferencias en
cuanto a las fases cristalinas presentes. El tamaño de grano
promedio medido depende directamente de la temperatura
de sinterización y no presenta diferencias respecto a la rela-
ción área-volumen de la muestra; como se observa en las
micrografías de la figura 1 (realizadas sobre los materiales
denominados C y E), el tamaño de grano promedio es 8±0.5
mm para las muestras sinterizadas a 1160ºC y 10±0.5 mm para
las sinterizadas a 1200ºC.

TABLA I ESTIMACIÓN DE LA RELACIÓN ÁREA-VOLUMEN PARA MUESTRAS EN

VERDE.

Figura 1.  Micrografías obtenidas mediante MEB sobre muestras sin-
terizadas: A) Muestra C a 1160ºC.  B) Muestra C a 1200ºC.  C)
Muestra E a 1160ºC.  D) Muestra E a 1200ºC.
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En las figuras 2 y 3 se representa la respuesta I-V de las
distintas muestras sinterizadas a las temperaturas de 1160 y
1200ºC respectivamente. Los parámetros eléctricos que se
deducen a partir de estas curvas se resumen en las tablas II y
III.

Para las muestras sinterizadas a 1160ºC con relaciones
A/V inferiores a 5.64 cm-1 la respuesta eléctrica es muy simi-
lar. El campo de conmutación es más elevado que para las sin-
terizadas a 1200ºC, lo que se corresponde con el menor tama-
ño de grano.  En el caso de la muestra con mayor relación
área-volumen sinterizada a 1160ºC, se observa claramente un
comportamiento diferente caracterizado por un coeficiente de
no-linealidad inferior, una mayor corriente de fugas y un
campo de conmutación muy superior al del resto de mues-
tras. Este comportamiento apunta un origen doble, por un
lado la disminución del coeficiente de no-linealidad y el
aumento de la corriente de fugas indican un descenso del
potencial barrera en borde de grano y por otro el aumento del
voltaje conmutación parece reflejar una mayor proporción de
uniones activas (1,5). 

Para las muestras sinterizadas a 1200ºC se observa una
mayor dispersión en la respuesta intensidad-voltaje, si bien
de manera análoga al caso anterior, la muestra con mayor
relación área-volumen presenta un comportamiento clara-
mente diferenciado. Tanto el coeficiente de no-linealidad
como el campo de conmutación son muy inferiores al resto y
la corriente de fugas muy superior. En este caso, el origen del
comportamiento apunta a un descenso dramático de la altura
de la barrera de potencial generada en los bordes de grano
eléctricamente activos.

Puesto que las muestras con mayor relación área-volumen

son las que tienen las condiciones más favorables para el pro-
ceso de oxigenación del material, su peor comportamiento
parece originarse en la volatilización del bismuto.
Lógicamente la cinética del proceso es más rápida a una tem-
peratura mayor, por lo que la degradación de las propiedades
es mucho más marcada a medida que la temperatura de sin-
terización es más elevada, llegando a inutilizar el material
desde el punto de vista de su aplicación como varistor.

4. CONCLUSIONES

La relación área-volumen de los compactos en verde es un
parámetro crítico en la obtención de varistores cerámicos
basados en el sistema ZnO-Bi2O3. La configuración de la
barrera de potencial en borde de grano presenta un fuerte
dependencia con el contenido en Bi3+ y oxígeno. La volatiliza-
ción parcial del bismuto limita la máxima relación área-volu-
men que permite obtener un comportamiento varistor ópti-
mo. Para temperaturas de sinterización comprendidas entre
1160 y 1200ºC una relación área-volumen en el entorno de 8
cm-1 puede deteriorar la respuesta no-lineal del material inva-
lidando su aplicación como varistor. 
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TABLA II  RELACIÓN AREA/VOLUMEN FRENTE A RESPUESTA ELÉCTRICA

PARA LAS MUESTRAS SINTERIZADAS A 1160°C.
TABLA III. RELACIÓN AREA/VOLUMEN FRENTE A RESPUESTA ELÉCTRICA

PARA LAS MUESTRASSINTERIZADAS A 1200°C

Figura 2.  Respuesta Intensidad-Voltaje para los materiales sinteriza-
dos a 1160ºC.

Figura 3.  Respuesta Intensidad-Voltaje para los materiales sinteriza-
dos a 1200ºC.
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