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Fases ceramicas com estequiometria similar a Zn;Sb,0, desenvolvem-se em varistores a base
de ZnO, os quais sdo dispositivos eletroceramicos multicomponentes. Tais dispositivos exibem como
caracteristicas, uma elevada nao linearidade na sua curva tensdo-corrente. O comportamento elétrico,
com relagd@o a caracteristica tensdo-corrente ¢ dado pela equagao:

[=KV* (1)

onde I é corrente que flui através da amostra, K é uma constante, V o potencial aplicado ¢ a o
coeficiente de ndo linearidade. Tal comportamento elétrico permite a estes componentes, ampla
utilizagdo na industria de equipamentos de proteg@o contra transientes e sobre cargas de tensdo. Sdo
preparados por sinterizacdo via liquido reativo, em temperaturas entre 1250 e 1300° C. Nestas
ceramicas, composigdes tipicas contém 6xido de zinco como componente majoritario e outros 6xidos
aditivos, tais como Bi,Os3, Sb,O3, CoO, Cr,O; ¢ MnQO,, em propor¢des menores [1]. Diversas fases
cristalinas formam-se durante o processo de sinterizacdo destas cerdmicas [2-3]. Em alguns casos,
como fung¢do da taxa de resfriamento detecta-se, a temperatura ambiente, uma fase tipo pirocloro com
estequiometria proxima a Bi;Zn,Sb;Oy4 [4-5]. De modo geral, a fase pirocloro ndo compde a
microestrutura varistora, uma vez que apds formar-se durante o aquecimento em temperaturas ao redor
de 700° C, reage com o ZnO por volta de 1000° C, formando as fases tipo espinélio Zn;Sb,0;, e
Bi,05; estas sdo constituintes tradicionais da microestrutura de varistores a base de ZnO [6-7]. Ambas
exibem potencial tecnologico para aplicagdo no desenvolvimento de processos de sinterizacdo e
projeto de microestruturas funcionais em cerdmicas avangadas como materiais ferroelétricos. As fases
tipo espinélio consistem em um empacotamento de atomos tendo ocupagdes tetraédricas e octaédricas.
A formula geral dos espinélios tem a forma AB,O4 e a célula unitaria contém oito unidades de
formula, portanto 32 fons O, A estrutura consiste em um empacotamento cubico existindo, de acordo
com o numero de oxigénios, 64 sitios tetraédricos e 32 sitios octaédricos. Na estrutura tipo espinélio,
apenas 8 dos sitios tetraédricos ¢ 16 octaédricos sao ocupados [8]. De acordo com a distribuicdo de
cations nos sitios A ¢ B pode-se subdividi-los entre espinélios normais e inversos. Em um espinélio
normal os cations A ocupam os sitios tetraédricos e os cations B os sitios octaédricos. Neste caso,
como exemplo os cations A (divalentes) podem ser Mg, Co, Cu, Fe, Ni ¢ Zn e os cations B
(trivalentes) Al, Cr, Ti, Ge. De acordo com as valéncias dos ions A ¢ B temos espinélios do tipo 25-3
(como acima), 4-2, 2-1, 5-1 e 2-5. Os espinélios do tipo inverso mostram uma ocupag¢ao varidvel com
relacdo & posi¢do dos cations B [9-10]. De modo geral, metade dos cations B ocupam posigoes
tetraédricas, o restante dos cations posi¢des octaédricas. Uma outra distribuigdo ocorre configurando
uma terceira classe chamada de aleatoria, onde a ocupagdo de sitios octaédricos e tetraédricos ¢ feita
por cations A e B. A classificacdo destes espinélios segundo a distribuicdo catidnica nos sitios de
coordenagdo de nimero 4 e 6 pode ser avaliada através do grau de inversao, y, neste caso y sendo igual
a0; 10,67 designam os espinélios normal, inverso e aleatorio, respectivamente [11]. Porém, diversos
fatores influenciam o parametro y com a preferéncia por sitios de coordenacdo em funcdo do raio
atdmico e valéncia, efeitos da contribuicdo covalente da ligacdo e estabilizagdo da energia do campo
cristalino. Tais fatores, somados ao fato da estrutura ser uma estrutura classificada como aberta, em
funcdo da disponibilidade de ocupagdo de sitios, transformam os espinélios do tipo inverso como
estruturas hospedeiras em potencial para a formacao de solucdes solidas. A fase tipo espinélio inverso
com foérmula Zn;Sb,0, [12-13] mostra grande potencial para formagédo de solugao soélida. O espinélio
exibe interessantes propriedades semicondutoras [14-15]. Também, solugdes solidas mostram boa
capacidade de resisténcia a dissolucdo em liquidos eutéticos, como aqueles de 6xido de bismuto e



oxido de zinco. Tais liquidos tem potencial como agentes de sinterizagcdo em ceradmicas ferroelétricas,
como a cerdmica com estrutura tetragonal tungsténio bronze (TTB) KSr,NbsO,;5 [16]. Neste sentido, se
por um lado o liquido tipo eutético (Bi,O; - ZnO) pode privilegiar elevados niveis de densificacao, por
outro permite crescimento exagerado de graos. Uma alternativa preventiva ao crescimento exagerado
de grio ¢ a introdugdo da fase tipo espinélio como agente de controle para o crescimento de grao,
mecanismo de impedimento da mobilidade do contorno de grao. Neste trabalho, a preparacdo e a
distribui¢do de tamanho de poros da solu¢do sélida ZnsCoCrSb,0O,, ¢ investigado.

Os pos das fases espinélio dopado ZngCoSb,01,, ZngCrSb,O1», ZngMnSb,0,, ZnsCoCrSb,0,
e Zn,CoCrMnSb,0,, foram obtidos através de sintese quimica, utilizando como precursores: acido
citrico (Reagen 99,5%), etileno glicol (Synth 98,0%), acetato de zinco (Reagen 99,0%) e nitratos de
cromo, cobalto e manganés (Riedel 98,0%), oxido de antimdnio (Reagen 97%); baseando-se no
método Pechini [17]. Este processo de sintese mostra amplas aplicagdes na obtencao de 6xidos a partir
de polimeros organometalicos, onde varias espécies catidnicas estdo randomicamente distribuidas pelo
polimero. O método Pechini baseia-se na formacdo de quelato entre cations com um acido
hidrocarboxilico (acido citrico). O acido citrico em solugdo é misturado com um alcool hidroxilico
(dietilenoglicol) sob agitacdo com aquecimento a 80 °C. Apds a solubilizagdo dos cations elevou-se a
temperatura a 120 °C ocorrendo a formac¢do do polimero. O polimero foi degradado (400 °C),
obtendo-se os pds precursores. Apds calcinacdo a 1020 °C dos precursores obteve-se as fases
ZngCoSb,015, ZngCrSb,01,, ZngMnSb,01,, ZnsCoCrSb,0, ¢ ZnsCoCrMnSb,0,,. A caracteriza¢do
dos pos foram realizadas utilizando as medidas de area de superficie, curva de histerese, distribuicdo
de poros, volume total de poros e difracdo de raios-X. A 4rea de superficie especifica foi medida
através do método de adsor¢do de gases. A teoria BET ¢ utilizada na analise dos resultados. A partir de
isotermas de adsor¢do e desor¢dao de gases sobre pds ou materiais ceramicos obteve-se caracteristicas
da textura do mesmo. O tamanho de particula ou didmetro esférico equivalente foi calculado através
da equagdo:

Sey =—— 2
esp pD ( )

onde S, € a superficie especifica, p a densidade teodrica e D o didmetro esférico equivalente.

A Figura 1 mostra os difratogramas dos pos de a até e obtidos por calcina¢do do precursor a
1020 °C por 1 hora, respectivamente. Todas as substdncias mostraram elevado grau de cristalinidade.
Em todos os materiais sintetizados observou-se a formagdo de solucdo solida entre espinélio e
aditivos. De acordo com o nimero de planos cristalograficos definidos e intensidade relativa dos picos
de difragdo, segue a seguinte ordem (com relagdo a presenca de aditivos): CrCoMn > CrCO > Cr > Mn
> Co.

|
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Figura 1: Difratogramas de raios-X dos pds precursores das fases: a) ZngCoSb,0O1,, b) ZngCrSb,01,,
¢) ZngMnSb,0;, d) ZnsCoCrSb,0y; e ) ZnyCoCrMnSb,0y,.

A Figura 2 mostra a curva de distribuicdo do tamanho médio de poros do precursor do po6 de
Zn;CoCrSb,0, calcinado a 520, 720, 920 e 1020° C.
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Figura 2: Curva de distribuicdo do tamanho médio de poros do precursor do p6 de ZnsCoCrSb,0O,
calcinado a 520, 720, 920 e 1020° C.

A Figura 3 mostra as isotermas de adsor¢do/desor¢do do precursor do pé de ZnsCoCrSb,0,
calcinado a 520, 720, 920 ¢ 1020 °C. Em todas as fases analisadas as curvas de histerese de adsorcao-
desorcdo indicam a presenca de mesoporos, bem como a diminui¢do dos mesmos com o aumento da
temperatura de calcinagdo. As varia¢des na temperatura de calcinagdo mostram um forte efeito sobre
seu volume maximo adsorvido de N, (P/Py=1) diminuindo com o aumento da temperatura de
calcinagd@o. Ainda, uma acentuada varia¢do de volume adsorvido ocorre na regido entre 600 ¢ 700 °C.
A 920 °C, pouca porosidade ¢ apresentada, estes poros devem ser oriundos das regides entre
aglomerados, constituindo-se em interporos. Assim, o volume adsorvido do p6 é menor a 1020 °C,
devido ao decréscimo do volume do poro, conseqiiente, diminuigdo a area de superficie.

160 —r
150
140
130
120
110
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0 00— X
T S I A I D N O T Y S I R
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

Pressdo Relativa (P/Po)
Figura 3: Isotermas de adsor¢do/desor¢do do precursor do pd de ZnsCoCrSb,0,, calcinado a 520, 720,

920 ¢ 1020° C.
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Em fung@o do aumento da temperatura de preparacdo, as particulas mostram forte tendéncia a
formar policristais. Evento compativel coma a diminui¢do do volume de gas adsorvido e diminui¢do
do volume de poros, Figuras 3 e 2. Estas particulas policristalinas formam-se a partir de graos
primarios. O material preparado a 520, 720, 920 °C exibe um tamanho médio de particula da ordem de
15,06; 26,31; 80,32 nm, respectivamente. A evolucdo da temperatura de calcina¢do resulta em
crescimento de particulas. O material preparado a 1020 °C exibe um tamanho médio de particula da
ordem de 268,82 nm. Em temperatura de 520 °C ocorre a formagdo de aglomerados distintos com
distintos diametros, o que ¢ compativel com distintos tamanhos de poros, de acordo com a Figura 2.



Entre 720 ° C e 920 °C ocorre uma modificagdo do tamanho médio aglomerados, o que ¢é
compativel com a eliminagdo de alguns tamanhos de poros abaixo de 10 nm, ver Figura 2. Tamanhos
de poros da ordem de 20-30 nm permanecem até 920 °C. Em 1020 °C, o diametro de poros esta acima
do limite de detec¢do do equipamento. Pode-se observar apenas uma pequena fragdo de poros com
diametro ao redor de 40 nm. Este comportamento sugere que os aglomerados crescem devido a um
mecanismo de crescimento do tipo coalescéncia de particulas em temperaturas até 720 ° C. Em
temperaturas como 920 °C, um dréstico crescimento de particula é observado. Tal evento ¢ compativel
com a ativagdo de um mecanismo eficiente de transporte de massa. Isto sugere que um processo de
sinterizacdo de aglomerados tem inicio entre 720 e 920 ° C. A diminuicdo de area de superficie, de
cerca de 10 vezes em um intervalo de temperatura de 300 °C (720-1020 °C) sugere intenso transporte
de massa.
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