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La sinterizacién de varistores cerdmicos basados en el sistema ZnO-Bi,O,-Sb,0, requiere temperaturas del orden de 1150-
1200°C y ocurre en presencia de una fase liquida rica en Bi,O, que se forma entre 700 y 800°C dependiendo de la composi-
cién concreta del material. La volatilizacion incontrolada de Bi,O, puede alterar notablemente la respuesta eléctrica del mate-
rial, ya que este componente resulta critico para la configuracion de los bordes de grano activos. Por otro lado, la completa
oxigenacién del material durante la sinterizacién también resulta determinante en la respuesta eléctrica final del varistor.
Consecuentemente, la relacién area-volumen de los compactos en verde se convierte en un pardmetro relevante durante la
sinterizacion del material. En el presente trabajo se han estudiado las caracteristicas microestructurales y la respuesta inten-
sidad-voltaje de varistores ceramicos de idéntica composicion, sinterizados a partir de compactos con diferente relacién area-
volumen. Se ha observado que, dependiendo de la temperatura de sinterizacion, existe un valor de la relacién area-volumen
a partir del cual la respuesta eléctrica del material se degrada dramaticamente.
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Effect of the area-volume ratio in the sintering of ZnO-Bi,O, based ceramic varistors.

Sintering of ceramic varistors based on the system ZnO-Bi,O,-Sb,0, takes place at 1150-1200°C in the presence of a Bi-rich
liquid phase which forms at 700-800°C, 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.INTRODUCCION

Los varistores ceramicos basados en el sistema ZnO-Bi,O,-
Sb,O, presentan una respuesta intensidad-voltaje no lineal
caracteristica, que es consecuencia directa de su microestruc-
tura(1-3). EI comportamiento no 6hmico se origina en los bor-
des de grano eléctricamente activos, formados por una fase
intergranular rica en Bi,O, que separa los granos de ZnO
semiconductores(4,5). El varistor cerdmico estd constituido
ademas por pequefas cantidades de 6xidos dopantes; Bi,O,,
Sb,0,, CoO, MnO, y Cr,O, entre otros, implicados en la mejo-
ra de las caracteristicas eléctricas del varistor. Sin embargo, las
reacciones basicas que conforman la microestructura final y
que tienen lugar durante la sinterizaciéon son las siguientes:

47Zn0 + 3 Bi,0,+5b,0, + O, — 3 Bi,(Zn,,Sb, )0,

2/3

Bi,(Zn, ,Sb, )O, + 3 ZnO - Zn.Sb,0,, + Bi,0,(liq)

2/3

En las primeras etapas de la sinterizacién aparece una fase
intermedia con estructura tipo pirocloro, Bi,(Zn, ,Sb, .)O,, que
a temperaturas mas elevadas da lugar a la fase de estructura
espinela Zn Sb,0,,, (implicada en el control del crecimiento
del tamafio de los granos de ZnO) y a una fase liquida rica en
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Bi,O, 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 composicién final, como una adecua-
da oxigenacién del material para el establecimiento de las
uniones activas. Durante las primeras etapas de la sinteriza-
cién, la entrada de O, en el material permite la oxidacion del
Sb y la posterior formaciéon de la fase espinela.
Posteriormente, a las temperaturas a las que tiene lugar la sin-
terizacién, se produce una volatilizacién incontrolada de bis-
muto (7) que junto con una insuficiente oxigenacién puede
degradar las propiedades eléctricas del material varistor.
Estos dos procesos son funcién de la superficie de contacto
con la atmésfera. Un aumento de la superficie produce una
mejor oxigenacién pero también puede dar lugar a una mayor
volatilizacién de bismuto. La relacién drea-volumen 6ptima
debe ser aquella que equilibre ambos efectos. En el presente
trabajo se estudia el papel que juega una determinada rela-
cién drea-volumen en la obtencién de las propiedades eléctri-
cas de varistores cerdmicos, en funcién de la temperatura de
sinterizacién empleada.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La composicién del material empleada en este trabajo es
una composicién tipica de un material varistor reflejada
ampliamente en la literatura (6-9): 97.2% molar de ZnO, 0.5%
Bi,0, 1% Sb,0,, 0.5% MnO,, 0.5% Cr,0,y 0.3% de CoO. Las
materias primas empleadas son de una pureza superior al
99.99%. La homogeneizacién de la mezcla de éxidos se llevé a
cabo en medio etandlico mediante agitacién. El polvo obteni-
do se secé en estufa a 60°C y se tamizo por debajo de 100 pum.
Las muestras fueron conformadas en forma de cilindros con
un diametro constante de 15 mm y una altura variable, en
funcién de la masa de material empleada, mediante prensado
uniaxial a una presiéon de 800 Kg/cm? La sinterizacion del
material se realiz6 a las temperaturas de 1160 y 1200°C,
durante 2 horas.

La densidad de los cilindros prensados y sinterizados se
determiné por el método de Arquimedes obteniéndose en
todos los casos valores de densidad de 5.62 + 0.02 gr/cm?®. La
microestructura de los materiales se observé mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) en un microscopio
Zeiss DSM 950 sobre muestras pulidas y atacadas quimica-
mente con una disolucién de HCl al 5%. El tamafio de grano
promedio se determiné mediante el método intercepcion
tomando al menos 300 granos. La caracterizacion eléctrica se
llevé a cabo sobre discos cortados con un espesor de 1.5mm y
electrodados con plata. La respuesta I-V en corriente continua
se midié con un multimetro Keithley 2410 provisto de una
fuente de alto voltaje de 1100 voltios.

A partir de las curvas I-V se deducen los siguientes para-
metros que permiten comparar la bondad del comportamien-
to varistor: E  es el campo de conmutacién para 5 mA/cm?, J,
es la densidad de corriente de fuga medida para un campo del
85% del campo de conmutacion y el coeficiente de no-lineali-
dad a calculado para valores de densidad de corriente entre 5
y 20 mA/cm? a partir de la relacion VEKI“.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla I se muestran los valores de la masa, altura y
relacion drea-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/cm?®. El analisis microestructu-
ral de los materiales sinterizados no revelé diferencias en
cuanto a las fases cristalinas presentes. El tamafio de grano
promedio medido depende directamente de la temperatura
de sinterizaciéon y no presenta diferencias respecto a la rela-
cién area-volumen de la muestra; como se observa en las
micrografias de la figura 1 (realizadas sobre los materiales
denominados C y E), el tamafio de grano promedio es 8+0.5
mm para las muestras sinterizadas a 1160°C y 10+0.5 mm para
las sinterizadas a 1200°C.

TABLA I ESTIMACION DE LA RELACION AREA-VOLUMEN PARA MUESTRAS EN
VERDE.

Muestra A Muestra B Muestra C Muestra D Muestra E
Altura (cm) 0.33 0.67 1.03 1.38 1.72
Masa (gr) 20 4.0 6.0 8.0 10.0
Relacion
Area/Volumen 8.67 5.64 4.60 4.11 3.83
(em™)
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Figura 1. Micrografias obtenidas mediante MEB sobre muestras sin-
terizadas: A) Muestra C a 1160°C. B) Muestra C a 1200°C. C)
Muestra E a 1160°C. D) Muestra E a 1200°C.

195



:E: —

; 2.5

]

=~ ) -0~ MuestraA

= -o- Muestra B
- Muestra C

15 —— Muestra D

—— Muestra E

05 45 9.5 14 195

o

J (mA/cm?)

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

TABLA II RELACION AREA/VOLUMEN FRENTE A RESPUESTA ELECTRICA
PARA LAS MUESTRAS SINTERIZADAS A 1160°C.
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Figura 3. Respuesta Intensidad-Voltaje para los materiales sinteriza-
dos a 1200°C.

TABLA III. RELACION AREA/VOLUMEN FRENTE A RESPUESTA ELECTRICA
PARA LAS MUESTRASSINTERIZADAS A 1200°C

Relacién Relacion
1160°C Area/Volumen | E. (kV/em) Ji (mA/cmz) o 1200°C Area/Volumen | Ecq(kV/em) Ji (mA/cmz)
(em™ (em ™)
Muestra A 8.67 3.21 0.186 37 Muestra A 8.67 2.20 1.92 7
Muestra B 5.64 2.76 0.052 50 Muestra B 5.64 2.68 0.064 44
Muestra C 4.60 2.79 0.003 54 Muestra C 4.60 2.57 0.025 53
Muestra D 4.11 2.64 0.001 52 Muestra D 4.11 248 0.007 57
Muestra E 3.83 2.70 0.002 57 Muestra E 3.83 243 0.040 52

En las figuras 2 y 3 se representa la respuesta I-V de las
distintas muestras sinterizadas a las temperaturas de 1160 y
1200°C respectivamente. Los parametros eléctricos que se
deducen a partir de estas curvas se resumen en las tablas II y
II.

Para las muestras sinterizadas a 1160°C con relaciones
A/V inferiores a 5.64 cm™ la respuesta eléctrica es muy simi-
lar. El campo de conmutacién es mas elevado que para las sin-
terizadas a 1200°C, lo que se corresponde con el menor tama-
fio de grano. En el caso de la muestra con mayor relacién
area-volumen sinterizada a 1160°C, se observa claramente un
comportamiento diferente caracterizado por un coeficiente de
no-linealidad inferior, una mayor corriente de fugas y un
campo de conmutacién muy superior al del resto de mues-
tras. Este comportamiento apunta un origen doble, por un
lado la disminucién 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 conmutacién parece reflejar una mayor proporcion de
uniones activas (1,5).

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

Puesto que las muestras con mayor relacion area-volumen
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son las que tienen las condiciones mas favorables para el pro-
ceso de oxigenacién del material, su peor comportamiento
parece originarse en la volatilizacién del bismuto.
Loégicamente la cinética del proceso es mas rapida a una tem-
peratura mayor, por lo que la degradacién de las propiedades
es mucho mas marcada a medida que la temperatura de sin-
terizacion es mas elevada, llegando a inutilizar el material
desde el punto de vista de su aplicacién como varistor.

4. CONCLUSIONES

La relacion area-volumen de los compactos en verde es un
pardmetro critico en la obtencién de varistores ceramicos
basados en el sistema ZnO-Bi,O,. La configuraciéon de la
barrera de potencial en borde de grano presenta un fuerte
dependencia con el contenido en Bi** y oxigeno. La volatiliza-
cién parcial del bismuto limita la méxima relacién area-volu-
men que permite obtener un comportamiento varistor 6pti-
mo. Para temperaturas de sinterizacién comprendidas entre
1160 y 1200°C una relacién area-volumen en el entorno de 8
cm™ puede deteriorar la respuesta no-lineal del material inva-
lidando su aplicacién como varistor.
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