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Influencia del tamano de particula del MnO, en la evolucion
microestructural de varistores ceramicos basados en ZnO
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Los varistores ceramicos basados en el sistema ZnO-Bi,O,-Sb,O, poseen una respuesta no 6hmica que es funcién de su micro-
estructura. El crecimiento de los granos de ZnO estd controlado por la presencia de una fase secundaria con estructura de
espinela cuya formacion depende de la homogeneidad del sistema y de la presencia de los 6xidos dopantes minoritarios.
Para el presente estudio, se ha trabajado con materiales de idéntica composicion utilizando MnO, de distinto tamafio de par-
ticula, y se ha seguido la evolucién de las distintas fases cristalinas en funcién de la temperatura. Las medidas eléctricas y las
micrografias obtenidas por Microscopia Electrénica de Barrido muestran el papel del 6xido de manganeso como catalizador
de la reaccién de formacién de la fase espinela.
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Influence of the MnO, particle size on the microstructural evolution of ZnO ceramic varistors.

The electrical properties of ceramic varistors based on the ZnO-Bi,O,-5b,0, system are related to the complexity of its
polycrystalline microstructure. ZnO grain growth is controlled by the presence of a spinel type secondary phase, whose for-
mation depends upon the homogeneity of the system and the presence of other minority dopant oxides. The present study
has focused on materials of identical composition but using MnQO, of different particle size, and the evolution with tempera-
ture of the crystalline phases has been followed. Electrical measurements and micrographs obtained by scanning electron

microscopy show the role that the manganese oxide plays in catalyzing the spinel-phase formation.
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1. INTRODUCCION

Los varistores cerdmicos basados en 6xido de cinc son
materiales multicomponente caracterizados por su comporta-
miento no lineal intensidad-voltaje. La resistencia eléctrica de
un varistor es muy alta para valores de tension por debajo de
un determinado valor de voltaje, voltaje de corte, por encima
del cual el dispositivo se vuelve conductor (1). Debido a esta
propiedad se emplean como dispositivos protectores frente a
sobretensiones transitorias y estabilizadores de voltaje en cir-
cuitos eléctricos.

El material esta constituido principalmente por ZnO con
pequefias cantidades de dopantes tales como Bi,O,, Sb,0,,
CoO, MnO, y Cr,0,. El comportamiento no 6hmico de un
varistor es funcién de su microestructura, caracterizada por la
presencia de bordes de grano ricos en Bi** que separan los gra-
nos de ZnO semiconductores y generan barreras de potencial
frente a la conduccién eléctrica (2,3). Estas uniones ZnO-
Bi,0,-ZnO son eléctricamente activas y su desarrollo tiene
lugar durante el proceso de sinterizacion, en el que la forma-
cién de fases secundarias y los procesos de difusion en estado
s6lido y liquido juegan un papel critico (3). Las fases con
estructuras tipo pirocloro, Zn,Bi,Sb.O, , y espinela, Zn Sb,O,,,
se forman durante el proceso de sinterizacion por medio de
reacciones que dependen de la relacion Bi/Sb, y que se ven
modificadas por la presencia de los otros 6xidos minoritarios
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(4,5). Tradicionalmente se ha considerado que la incorpora-
cién del 6xido de manganeso contribuye a aumentar el poten-
cial de barrera interviniendo en el equilibrio de defectos de las
uniones activas e incrementando la no linealidad del varistor
(1,6,7). Sin embargo, como se ha descrito recientemente en la
literatura para otros materiales (8,9), el efecto causado por la
incorporacion de un componente minoritario puede estar
fuertemente condicionado por su distribucién inicial en el
material. En este marco, el presente trabajo aborda el estudio
de la evolucién microestructural del material en funcién de la
diferente distribucién del MnO, en el polvo de partida.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Preparacion de los materiales

Para el presente estudio se han preparado dos materiales
con una composicion de partida idéntica. De acuerdo con la
literatura, el polvo varistor preparado en ambos casos atiende
a la siguiente composicién caracteristica: 97.2 % molar de
Zn0O, 0.5 % de Bi,0,, 1 % de Sb,0,, 0.5 % de MnO,, 0.5 % de
Cr,0,y 0.3 % de CoO (6,10,11). Las materias primas utilizadas
tienen una pureza superior al 99.99% en todos los casos y su
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tamafio de particula se especifica en los datos de la Tabla I. La
diferencia entre los dos materiales preparados reside en el
tamafio de particula del MnO, de partida utilizado en cada
caso, mayor en el material A que en el material B (Tabla I). La
homogeneizacién de la mezcla de éxidos se realizé en etanol
mediante agitacion a alta velocidad de cizalla. Posteriormente
se seco en estufa a 60°C y se tamizo.

Se realizaron a continuacién tratamientos térmicos de cal-
cinacién de dos horas sobre ambos polvos cerdmicos, a tem-
peraturas entre 700 y 1200°C. En todos los casos se utiliz6 una
velocidad de calentamiento y de enfriamiento de 3°C/min.
Para la caracterizacion eléctrica y microestructural, se prensa-
ron discos de 3 mm de altura por 15 mm de didmetro,
mediante prensado uniaxial a una presién de referencia de
600 Kg/cm? y se sinterizaron a 1200°C durante 2 horas.

2.1 Caracterizacion de las muestras

El tamafio de particula de los 6xidos de partida se deter-
miné mediante contador laser de Malvern Instruments. La
evolucién de las fases cristalinas en funcion de la temperatu-
ra de calcinacién, se siguié mediante difraccién de Rayos X
(DRX) en un Difractometro Siemens D 5000, utilizando una
velocidad de barrido de 1226/min (radiacién CuKo). La den-
sidad de los discos prensados y sinterizados a 1200°C 2 horas,
se determind por el método de Arquimedes por inmersién en
agua, y en todos los casos se obtuvieron valores entre el 97-99
% de la densidad tedrica del ZnO (~5.6 g/cm?). La microes-
tructura de los materiales se observé mediante Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) en un microscopio Zeiss DSM
950, sobre superficie pulida y atacada quimicamente con una
disolucion de HCl al 5%. El tamafio de grano se evalué por el
método de intercepcién sobre las micrografias obtenidas en
MEB empleando un analizador de imagenes. La estadistica se
realizé sobre un niimero aproximado superior a 400 granos.
La respuesta I-V en corriente continua se obtuvo sobre mues-
tras electrodadas con pintura de plata y secadas a 120°C 2
horas, por medio de una unidad multimetro Keithley 2410
provista de una fuente de alto voltaje de 1100 voltios.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En las figuras 1 y 2 se muestran los resultados del anali-
sis de DRX para muestras en polvo del material A y del
material B a distintas temperaturas de calcinacion.
Inicialmente, el diagrama de difraccién de la mezcla de 6xi-
dos a temperatura ambiente, presenta picos de difraccién
correspondientes a la fase mayoritaria ZnO, junto a picos
mas débiles que corresponden a los dopantes Bi,O, y Sb,0,
(difractogramas no mostrados en la figura). Para las tempe-
raturas mas bajas de calcinacién, aparece una fase corres-
pondiente a un 6xido triple de estructura tipo pirocloro y de
composicién variable segtn la literatura. Varios autores
citan la formula estequiométrica Zn,Bi,Sb.,O,, (5), pero sus
sefiales en DRX aparecen enmascaradas por las propias
sefiales de ZnO y Bi,O,. A temperaturas mas altas, 800-900°C,
se produce la reaccién de esta fase pirocloro con el 6xido de
zinc, dando lugar a la formacién de una fase secundaria,
Zn7Sb2012, con estructura tipo espinela (7,12):

27ZnBi,Sb.0, + 17Zn0 — 3ZnSb0, +3Bi0, [
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TABLA I. TAMANO DE PARTICULA DE LAS MATERIAS PRIMAS UTILIZA-
DAS EN AMBOS MATERIALES.

Tamafio promedio (1tm)
ZnO 1.0+0.1
Bi,O, 5.0+05
Sb,0, 4.0+0.4
MnO, - A 120510
MnO, - B 5105
Cr,0, 33+03
CoO 103+1.0
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Fig. 1. Difractogramas de Rayos X para muestras en polvo del
Material A, calcinadas a distintas temperaturas. Z: ZnO; Sp:
Zn,Sb,0,,
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Fig. 2. Difractogramas de Rayos X para muestras en polvo del

Material B, calcinadas a distintas temperaturas. Z: ZnO; Sp:
Zn,Sb,0,,
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L
Fig. 3. Fases cristalinas presentes en una muestra sinterizada del

material A (1200°C/2h). Zn: ZnO, zona gris oscura. Sp: Zn,Sb,0

zona gris claro. Bi: Bi,O,, zona blanca brillante.
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Fig. 5. Micrografia del Material B sinterizado a 1200°C 2h.

Esta fase acttia retrasando la cinética de movimiento de los
bordes de grano (13) y de este modo controla el crecimiento
de los granos de ZnO. Una vez alcanzada la temperatura de
sinterizacion, las fases que se distinguen en la microestructu-
ra del material varistor son por lo tanto tres: granos de ZnO,
granos mas pequefios de la fase espinela Zn,Sb,O,, y 6xido de
bismuto mayoritariamente en su forma y-Bi,O, de simetria
ctibica (14). En la figura 3 se sefiala la presencia de estas fases
sobre un micrografia obtenida en MEB para una muestra sin-
terizada y pulida del material A.

Sin embargo, de acuerdo con los difractogramas de las
figuras 1y 2, existen diferencias en la evolucion de las fases
cristalinas de los materiales A y B, particularmente en lo que
se refiere a la formacion de la fase espinela. En el material B
esta fase Zn_Sb,0,, se aprecia claramente en muestras tratadas
a 800°C, mientras que en el material A para esta misma tem-
peratura la sefial de espinela es atin incipiente. Este fenémeno
se acentia cuando aumenta la temperatura de tratamiento. EI
menor tamafio del MnO, en el material B (Tabla I), da lugar a
un polvo de partida en el que la distribucion de este dopante
es mdas homogénea y, como consecuencia, la reaccién de for-
macion de la espinela en el material se generaliza a tempera-
turas inferiores. De acuerdo con esto, en el material B el con-
trol del crecimiento de los granos de ZnO sera bastante mas
efectivo que en el material A. Tal situacién se manifiesta en las
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Fig. 4. Micrografia del Material A sinterizado a 1200°C 2h.
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Fig. 6. Distribucién del tamano medio de grano para muestras sinte-
rizadas de los Materiales Ay B

micrografias de las figuras 4 y 5, obtenidas mediante MEB
para muestras de los materiales A y B respectivamente. La
figura 5 muestra un tamafio medio de los granos de ZnO en el
material B de 7.8 £ 0.5um. El material A presenta un tamano
de grano mayor, 10.3 + 0.5um (figura 4). Un analisis estadisti-
co de la distribucion del tamafio de grano del ZnO se mues-
tra en las graficas de la figura 6. La distribucién de los distin-
tos tamafios resulta mas estrecha en el caso del material B. Se
evidencia por tanto que la presencia mas homogénea del
MnO, en el polvo de partida, conduce a su vez a una mayor
homogeneidad microestructural a través de su intervencién
en la formacion de la fase espinela.

Las diferencias microestructurales observadas en ambos
materiales tienen su reflejo en la respuesta eléctrica (figura 7).
Como es conocido, el comportamiento no lineal de estas curvas
puede describirse mediante la siguiente ecuacion empirica (1,15):

I=kve [2]

donde V es el voltaje que se aplica al varistor (en voltios), I es
la corriente que fluye a través de él (en miliamperios) y k es
una constante que corresponde a una resistencia de tipo
6hmico, lineal. De esta ecuacion el coeficiente de no linealidad
o se extrae matematicamente:

o = d(logl)/d(logV) [3]
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Los calculos efectuados nos llevan a valores de o = 22 para
ambos materiales, es decir, la altura del potencial barrera en
los bordes de grano eléctricamente activos no parece cambiar
significativamente. Sin embargo, el voltaje de corte es mas
alto en el material B que en el material A: V = 2.22 + 0.05
kV/emyV L =1.92+0.05 kV/cm (valores para una densidad
de corriente de 5 mA/cm?. Es decir, V, = 116 V,.
Considerando que la respuesta del material se puede asimilar
a la conexién en serie de los microvaristores formados por los
bordes de grano activos (16), se puede relacionar el aumento
del voltaje de corte con la disminucién del tamafio de grano
1,17):

V=d/g-V, [4]

donde V es el voltaje de corte del varistor, d es el espesor, g es el
tamafio de grano (luego d/g es el ntimero de bordes de grano)
y V, es la altura del potencial barrera en cada borde de grano.
De este modo, si la altura del potencial barrera es idéntica y se
asume que todos los bordes de grano son activos, se tiene:

Ve/Vi=8./8 (51

En este caso el tamafo de grano promedio del material A
resulta ser: g, = 1.32 g,. Por lo tanto, el aumento del voltaje de
corte es menor del esperado de acuerdo a la reduccion del
tamafio de grano promedio. Este resultado parece apuntar al
efecto de la distribucion de la fase secundaria rica en Bi*, ya
que la composicion es la misma en ambos casos, y las fluctua-
ciones en el potencial barrera no justifican el grado de discre-
pancia. La fase rica en Bi,O, estéd en estado liquido durante la
sinterizacion del material y, por lo tanto, el volumen necesario
para recubrir los granos de ZnO esta en relacién con la distri-
bucién del tamafio de grano. Parece l6gico por tanto que, para
un mismo volumen de fase liquida, el recubrimiento de los
granos de ZnO sea mads efectivo desde un punto de vista
macroscopico en el material A, dando lugar a una mayor pro-
porcién de bordes de grano activos frente al niimero total de
bordes de grano. Si en la ecuacién [4] tomamos un valor tipi-
codeV, = 3voltios (1), el nimero de bordes de grano por cen-
timetro (1/g) resulta ser 971 para el material A. Puesto que su
voltaje de corte es 1.92kV, s6lo 640 bordes de grano (66%)
serdn eléctricamente activos. Estos mismos calculos para el
material B dan 743 bordes de grano activos por centimetro
(58%). En resumen, el efecto combinado de ambos factores,
por un lado la disminucién del tamafio de grano promedio en
el material B y por otro, la mayor proporcion de bordes de
grano activos en el material A, provocan que el aumento de
voltaje de un material respecto al otro no sea tan grande como
lo esperado inicialmente.

4. CONCLUSIONES

Los resultados del presente trabajo indican que el manga-
neso ademads de incrementar el potencial de barrera del siste-
ma varistor ZnO-Bi,0,-5b,0,, también juega un papel adicio-
nal en el control del niimero de barreras a través de la forma-
cién de la fase secundaria de estructura espinela, Zn Sb,O,,.
La mejor distribucién del MnO, en el polvo de partida contri-
buye a aumentar la homogeneidad de la formacién de dicha
fase en el seno del material, y como consecuencia provoca una
disminucion del tamafio de grano del ZnO. Esto afecta tam-
bién a la distribucién de la fase rica en Bi,O,. El balance entre
estos dos efectos proporciona un aumento del voltaje de corte
del material, lo que representa un mejor comportamiento
varistor.
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Fig. 7. Respuesta J-E caracteristica para los materiales
sinterizados A y B.
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