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NOTACAO DE KROGER & VINK PARA DEFEITOS PUNTIFORMES EM OXIDOS.

As principais convencOes estabelecidas para a nomenclatura de defeitos puntiformes

em oOxidos por Kroger & Vink (BUCHANAN, 1986) estdo descrita a seguir:

a) os simbolos O, M e V sdo representagdes de oxigénio, metal e vacancia,
respectivamente;

b) os simbolos 0, m e i indicam o tipo de sub-rede considerada: oxigénio, metal e
intersticial, respectivamente;

C) o0s expoentes representam a carga efetiva dos elementos na sub-rede considerada,
onde: x indica a carga efetiva neutra, * indica uma carga efetiva positiva e ' indica uma
carga efetiva negativa.

d) As cargas livres, elétrons e buracos, sdo representados respectivamente por é e h”.



RESUMO X

RESUMO

A influéncia do Cr na condutividade elétrica e propriedades microestruturais de
ceramicas a base de SnO,-Mn-Nb foi investigada. Também foi estudada a influéncia do
método de preparacdo nas caracteristicas dos pds precursores cerdmicos e nas propriedades e
caracteristicas das ceramicas resultantes. Sistemas SnO,-Mn-Nb com concentracfes variadas
de Cr foram preparados pelo método convencional de mistura de Oxidos e pelo método
Pechini (rota organica). Foram utilizadas medidas de area superficial (método BET), difracdo
de raios X, espectroscopia vibracional no infravermelho e microscopia eletronica de varredura
a fim de caracterizar os pds preparados. A preparacao pelo método Pechini resultou em um pé
mais fino e mais reativo em relacdo ao método de mistura de dxidos. O sistema preparado por
mistura de éxidos apresentou uma menor densificacdo e uma menor temperatura de maxima
taxa de retragéo linear que o sistema Pechini. O aumento na concentracdo de Cr levou a uma
diminuicdo da taxa de retracdo linear relacionada a uma possivel segregacdo de Cr na
superficie da particula. O resultado da densidade relativa dos compactos sinterizados
concorda com os resultados microestruturais, apresentando uma microestrutura mais densa
para concentracfes menores de Cr. O aumento na concentracdo de Cr também levou a uma
diminuicdo da densidade e degradacdo da microestrutura associada a segregacao do Cr no
contorno de grdo. Anélises de condutividade elétrica e impedancia complexa confirmaram
uma diminuicdo da condutividade em funcdo do aumento da concentracdo de Cr também
relacionado a esta segregagdo que limita a passagem de corrente pelo contorno de grdo. Os
sistemas preparados pelo método Pechini mostraram-se mais resistivos nas curvas 1-V em
relacdo aos sistemas preparados por mistura de oxidos. A adicdo de Cr levou a uma
diminuicdo do coeficiente de ndo-linearidade uma vez que o Cr parece segregar no contorno
de grdo, diminuindo o tamanho de grdo, levando a uma microestrutura porosa e

consequientemente degradando as propriedades varistoras dos sistemas.



ABSTRACT Xl

ABSTRACT

The influence of Cr in the electrical conductivity and in microstuctural properties of
SnO,-based ceramics was studied. In addition, the influence of preparation method in the
characteristics of ceramics precursor powders and in the characteristics and properties of the
resultant ceramics was investigated. SnO,-Mn-Nb systems with varied Cr concentration were
prepared by the conventional method of mixture of oxides and by Pechini method (organic
route). Surface area measurements (BET method), X-ray diffraction, infrared spectroscopy
and scanning electronic microscopy were utilized to characterize the prepared powders. The
preparation by Pechini method resulted in a finer and more reactive powder when compared
with mixture of oxides. The systems prepared by mixture of oxides presented a smaller
densification and a smaller temperature of maximum linear retraction rate than Pechini
systems. The increase of Cr concentration led to a decrease of linear retraction rate related to
Cr segregation on the particle surface. The relative density results of sintered compacts agreed
with the microstructural results, presenting a denser microstructure for smaller Cr
concentration. The increase of Cr concentration led also to a decrease of density and to a
microstructure degradation associated with possible Cr segregation on the grain boundary.
Analysis of electrical conductivity and complex impedance confirm a decrease of
conductivity as a function of the increase of Cr concentration also related to this segregation
that limits the current passage by the grain boundary. The systems prepared by Pechini
method turned out to be more resistive in the I-V curves than systems prepared by mixture of
oxides. The Cr addition led to a decrease of non-linear coefficient since the Cr seem to
segregate on grain boundary, decreasing the grain size, leading to a porous microstructure
and, consequently, degraded of varistors properties of systems.
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1 - INTRODUCAO

O estudo de materiais ceramicos vem crescendo muito rapidamente nos ultimos anos,
principalmente nas pesquisas relacionadas a ceramicas avancadas devido a necessidade de
uma melhor compreensao dos fenémenos de estado sélido (sintese, sinterizacdo, propriedades
elétricas, propriedades de interface, efeito de aditivos nas propriedades intrinsecas de um
material) bem como as aplica¢Ges tecnoldgicas (células solares, catalisadores, termistores,
capacitores, varistores e sistemas sensores de gases).

O SnO, tem sido utilizado em um grande nimero de aplicacGes tecnoldgicas tais como
eletrodos para fornos na industria de vidro (ZAHARESCU et al., 1991), filmes condutores
para eletrodos transparentes (JARZEBSKI; MARTON, 1976a) e sensores de gases
(MCALEER et al.,, 1987, 1988; COLES; WILLIAMS; SMITH, 1991) baseadas nas
investigagdes das propriedades eléetricas (JARZEBSKI; MARTON, 1976b) e Opticas desse
oxido. Na literatura, o maior numero de aplicacGes envolve ceramicas porosas (sensores) e
filmes finos.

As propriedades sensoras do SnO, estdo relacionadas a grande &rea superficial
resultante da baixa densificacdo dessa ceramica quando pura (JARZEBSKI; MARTON,
1976a; JARZEBSKI; MARTON, 1976b; ZAHARESCU et al., 1991; MCALEER et al.,
1987,1988; COLES; WILLIAMS; SMITH, 1991). Supde-se que essa baixa densificacdo seja
devida a predomindncia de mecanismos ndo densificantes, como evaporacao-condensacao
(CERRI et al., 1996). Assim, varios estudos vém sendo conduzidos com o intuito de se
compreender a sinterizacdo do SnO; e o efeito dos dopantes com a finalidade de aumentar a
concentracdo de defeitos extrinsecos ao didxido de estanho, como vacancias de oxigénio,
provocando um aumento no coeficiente de difusdo dos ions, promovendo assim a densificacao
do SnO,, visando sua aplicagdo em dispositivos varistores (PIANARO et al.,, 1995). A
ceramica com um alto nivel de densificacdo € um dos pré-requisitos para que venha a
apresentar propriedades elétricas caracteristicas de um sistema varistor, uma vez que 0S
fendmenos envolvidos na obtencdo destas propriedades néo-lineares ocorrem na regido de
contorno de grao do material.

O SnO; € um semicondutor do tipo n e apresenta uma estrutura cristalina tetragonal
semelhante ao rutilo (JARZEBSKI; MARTON, 1976b), estando cada atomo de estanho
coordenado octaedricamente pelos oxigénios. Sua estrutura € mostrada na Figura 1.1.
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Figura 1.1 — Representacdo da cela unitaria da estrutura cristalina do SnO..
1.1 - PROPRIEDADES ELETRICAS
1.1.1 - Condutividade Elétrica

Os semicondutores séo caracterizados por um intervalo de energia ndo muito grande
(entre 0,5 e 3,5 eV) entre a banda de valéncia e a banda de condugdo. Os semicondutores
apresentam condutividade entre 10° e 10° (Q.cm)™ & temperatura ambiente e podem ser
classificados como intrinsecos e extrinsecos. Nos semicondutores intrinsecos a condutividade
estd fundamentada na estrutura eletrénica do material isento de impurezas. Quando os elétrons
da banda de valéncia sdo excitados termicamente para a banda de condugdo nota-se um
aumento da condutividade do semicondutor, ocorrendo formacgdo de buracos na banda de
valéncia (Figura 1.2). Tanto os elétrons promovidos para a banda de conducdo quanto os
buracos da banda de valéncia podem conduzir a eletricidade.

Nos semicondutores extrinsecos a condutividade estd fundamentada na presenca de
impurezas ou 4tomos dopantes deliberadamente adicionados a rede do semicondutor. Quando
um dopante com nimero de elétrons de valéncia maior a da matriz substitui um atomo da rede
cristalina, temos um elétron extra fracamente ligado a esta impureza, ocupando um estado de

energia situado dentro do intervalo de energia proibido e préximo a banda de conducéo. Este
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dopante comporta-se entdo como um doador de elétrons e a condutividade predominante sera
dependente da concentragdo do numero de portadores de carga negativa na banda de
conducdo, caracterizando desta forma um semicondutor extrinseco do tipo n. Quando um
dopante com nimero de elétrons de valéncia menor a da matriz substitui um atomo da rede
cristalina, temos uma deficiéncia eletrénica, vista como um buraco fracamente ligado ao
atomo dopante, ocupando um estado de energia também situado dentro do intervalo de
energia proibido, entretanto proximo a banda de valéncia. Assim, os elétrons da banda de
valéncia sdo transferidos para esses estados aceitadores originando buracos na banda de
valéncia. A condutividade predominante agora depende da concentragdo de portadores de
carga positiva na banda de valéncia, caracterizando um semicondutor extrinseco do tipo p
(Figura 1.2).

Banda de Conducao Banda de Condugdo Eanda de Conducéao
Intervalo de R EWE.IjS
i N WIS OB og3aores
Ene.rg.la T Fermi Miveis
Proibida : - Aceitadores
Banda de Valéncia Banda de Valéncia Banda de Valéncia
(@) (b) (c)

Figura 1.2 — (a) Bandas de energia num semicondutor intrinseco; (b) Niveis doadores num

semicondutor tipo n e (c) Niveis aceitadores num semicondutor tipo p.

A condutividade de semicondutores aumenta com a temperatura uma vez que 0
aumento da temperatura gera um aumento do numero de elétrons promovidos para a banda de
conducéo. A condutividade elétrica o (Q.cm™) de um material é diretamente relacionada com

a concentracdo e mobilidade dos defeitos eletrénicos:

cg=n.e.u (1.2

em que n é o nimero de espécies portadoras de carga por unidade de volume (cm™); e é a

carga desses portadores (C) e p é a mobilidade das espécies portadoras de carga (cm®V™.s™).
A condutividade de um material é determinada a partir de medidas de resisténcia

elétrica, a qual pode ser obtida pela medida da diferenca de potencial gerada pela passagem de

uma corrente, de acordo com a lei de Ohm:
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2V
|

(1.2)

em que V é a tensdo (V); R a resisténcia desconhecida (Q2) e i a corrente (A).

A resisténcia (R) € uma propriedade particular de cada amostra enquanto a
resistividade (p) é uma grandeza relacionada com a resisténcia, sendo, desta forma, uma
propriedade especifica de cada material. Para materiais isotropicos, cujas propriedades

elétricas sdo as mesmas em todas as direcOes, a resistividade é definida por:

o=
A

V
e R 13)
J
em que p é a resistividade (Q.cm); E, o campo elétrico (V.cm™); J, a densidade de corrente
(A.cm™); |, o comprimento (espessura) da amostra (cm); A, a area da superficie da amostra
(cm?).

A condutividade elétrica (c) de um sistema é definida por:

o= — (1.4)

em que o é dadoem Q™. cm™.

Existem dois métodos de medida de resisténcia elétrica: método de 2 pontos e o
método de 4 pontos (WEST, 1990). O método de 2 pontos € mais comumente utilizado
qguando a resisténcia dos fios € pequena comparada a da resisténcia que se deseja medir.
Quando a resisténcia da amostra € pequena em relacdo ao contato, usa-se 0 método de 4
pontos, onde dois pontos sdo utilizados para a passagem de corrente que é fornecida por uma
fonte com valor bem conhecido. Os outros dois pontos sdo conectados a um voltimetro que
mede a diferenca de potencial entre os dois pontos. Ao contrario do método de 2 pontos em
que a corrente e a diferenca de potencial utilizam os mesmos fios, no método de 4 pontos isso
ndo ocorre, de maneira que a diferenca de potencial medida deve-se apenas ao efeito da
amostra, ndo sofrendo influéncia do contato nem o efeito do gradiente de temperatura.
Portanto, erros devido a resisténcia de contato sdo eliminados, permitindo medidas com

grande exatidé&o.
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O SnO, comporta-se como um semicondutor de banda larga na regido de
condutividade intrinseca, com intervalo de energia proibida de 3,5 eV e apresenta

condutividade elétrica devido a formacdo de defeitos puntiformes intrinsecos (vacancias de

oxigénio Vy5° ou atomos de estanho intersticiais Sn;***) ou extrinsecos (impurezas ou

dopantes), os quais atuam como doadores ou aceitadores para 0 SnO, puro (KOHNKE, 1962).

As equacdes 1.5 e 1.6 representam as reacdes de defeitos neste sistema:

Sn0; — Sng, + Vg* +2 O} (1.5)

SnO, — Sn™™* +V, +2 O} (1.6)

A notacdo utilizada é a de Krdger e Vink (BUCHANAN, 1986).

Maier e Gopel (1988) propuseram que por causa da alta valéncia e do alto numero de
coordenacdo do Sn** na estrutura rutilo, a formacéo de defeitos de estanho é somente provavel
a altas temperaturas, assim como é pouco provavel a existéncia de oxigénios interticiais,
concluindo que a maior parte dos defeitos intrinsecos do SnO, se deve a vacéncias de
oxigénio. Jarzebski e Marton (1976) relataram que os estudos de condutividade elétrica
realizados em monocristais de SnO, mostram a existéncia de dois niveis doadores de elétrons,
um a 30 meV e outro a 150 meV. Esses niveis sdo gerados pela primeira e segunda energias

de ionizacdo das vacancias de oxigénio, respectivamente:

Vo o VS +é  E,=30meV (1.7)

VS oV +6  E,.=150 meV (1.8)

1.1.2 — Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia comegou a ser aplicada em materiais ceramicos
através de estudos realizados por Bauerle (1969), permitindo obter informacgdes sobre a
contribuicéo do grdo e do contorno de grao nas caracteristicas elétricas do material.
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A condutividade elétrica de ceramicas a base de dxidos depende das caracteristicas das
amostras tais como composi¢do quimica, pureza, homogeneidade microestrutural, estrutura
eletronica e cristalina, distribuicdo e volume dos poros e tamanho de grdos. Em materiais
policristalinos a resistividade total é obtida pela soma das contribui¢des intergranular e
intragranular. Medidas realizadas em corrente continua fornecem apenas o valor da
condutividade total, ndo permitindo informacg6es sobre a contribuicdo do gréo e contorno de
grdo na condutividade, nem sobre efeitos do eletrodo. Com o intuito de superar estas
limitagdes, realiza-se medidas de impedancia em corrente alternada com sua representacéo no
plano complexo.

A espectroscopia de impedancia Z(w) consiste em submeter a amostra a ser analisada
a uma tensdo senoidal V(®) = Vo exp (jot) de freqiiéncia varidvel, fornecendo como resposta
a corrente I(t) = Imax exp (jot + jo), onde ¢ é 0 angulo de fase entre a tensdo e corrente,

podendo der escrita segundo a equagéo:

Viw) V, exp( jwt)
(@) 1, exp(at+ @)

Z(w) = = 1Z] exp (o) (1.9)

A impedancia complexa Z(w) pode ser representada em coordenadas polares pelo

maodulo |Z| e a fase ¢ ou em coordenadas cartesianas conforme a equacao:

Z(0) =Re(Z) +jIm(Z) = Z’+j 2" (1.10)

em que Re(Z) é a parte real, Im(Z) a parte imaginaria da impedancia Z e j é o operador
imaginéario v-1.
Estas relacbes definem o diagrama de Argand ou plano complexo, representado na

Figura 1.3.
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Figura 1.3 — Representacéo da impedancia na forma vetorial utilizando coordenadas polares e
cartesianas (MACDONALD, 1987).

1.1.2.1 — Analise dos diagramas de impedancia

Os diagramas de impedancia denotam curvas caracteristicas de associacdes de
circuitos elétricos submetidos a uma diferenca de potencial senoidal; assim, a resposta elétrica
em termos de impedancia pode ser modelada a partir de um circuito equivalente ou associagdo
de circuitos. A Figura 1.4 ilustra a resposta de circuitos elétricos a uma tensdo senoidal,
representada no plano complexo, sendo associado a cada semicirculo um circuito com
associacao da resisténcia (R) e da capacitancia (C) em paralelo.

Em sistemas cerdmicos policristalinos o diagrama de impedancia pode ser
representado por um conjunto de circuitos RC paralelos, acoplados em série. A Figura 1.5
ilustra o circuito elétrico equivalente associado a resposta da ceramica. As capacitancias e
resisténcias do gréo, contorno de gréo e eletrodo sdo representadas por Cg, Cgb, Cei € Ry, Rgp €
Rel respectivamente. Neste diagrama o primeiro semicirculo, junto a origem, corresponde a
resposta do sistema em altas freqiiéncias, sendo caracteristico de fenbmenos intragranulares.
O segundo semicirculo corresponde aos fendmenos de contorno de grdo e o ultimo é atribuido

a polarizacao do eletrodo.
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Figura 1.4 — Diagramas de impedancia para diferentes combinacGes de circuito RC
(MACDONALD, 1987).

Z”

(a) (b)
Figura 1.5 - (a) Diagrama de impedancia e (b) circuito equivalente de sistemas
policristalinos, apresentando as contribuic@es intragranular (Rg), intergranular
(Rgp) € de polarizacéo do eletrodo (Re) (JIANG; LOVE; BADWAL, 1997).

A principal dificuldade associada as medidas por espectroscopia de impedancia é a
interpretacdo dos dados obtidos. A resposta a.c. para um determinado sistema em estudo foi
definida pela relacdo (1.9) entre a tenséo aplicada e a corrente através do sistema em funcéo
da frequéncia. Assim, a natureza fisica dos sistemas: monocristal, policristal, eletrodo,
eletrodo bloqueante, etc., e as propriedades elétricas: condutor iénico, eletrénico ou misto,
ferroelétricos, etc. devem ser consideradas. A representacdo destas propriedades bem como a
modelagem dos dados obtidos pode ser realizada através de circuitos elétricos equivalentes.
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Estes circuitos devem corresponder a critérios de simplicidade e de consisténcia com 0s

processos fisicos presentes no sistema.

1.1.3 — Caracteristicas Varistoras

Varistores sdo ceramicas eletronicas policristalinas que apresentam elevada
densificacdo e cuja caracteristica tensdo-corrente € ndo-6hmica. Estas ceramicas sdo utilizadas
em dispositivos eletrdnicos para protecdo contra sobrecarga de tensdo ou como dispositivos
de descarga elétrica na rede de distribuicdo de energia (CLARKE, 1999). Funcionalmente, os
varistores atuam como isolantes, mas quando alcangam uma tenséo conhecida como tenséo de
ruptura (Er) eles atuam como condutores.

A néo-linearidade E x J de ceramicas ndo-6hmicas é definida pela equacéo empirica:
J=kn.E” (1.11)

em que J é a densidade de corrente (A.cm?):; kn é uma constante relacionada com a
microestrutura do material; E é o campo elétrico aplicado (V.cm™) e « é o coeficiente de néo-
linearidade. O coeficiente o estd diretamente relacionado com a qualidade do varistor e,
portanto, quanto maior for seu valor melhor a eficiéncia do material. Ele corresponde ao
coeficiente angular da reta determinada por regressao linear no grafico de tensdo-corrente (em
escala logaritmica) do varistor.

A curva E x J de uma varistor, representada na Figura 1.6, pode ser dividida em quatro
regides caracteristicas (LEVINSON; PHILIPP, 1986; PIANARO et al., 1999; LEITE;
VARELA; LONGO, 1992):

1. Regido linear ou 6hmica: caracterizada por uma baixa densidade de corrente (J<10™
A.cm), com a relagdo tensio-corrente obedecendo a lei de Ohm. Nesta regi&o, a conducéo
elétrica é dependente da temperatura;

2. Regido de pré-ruptura: € uma regido intermediéria entre a regido linear e a regido de
ruptura, sendo que a condutividade elétrica é também dependente da temperatura;

3. Regido de ruptura ou ndo-linear: tem sua condutividade independente da temperatura.
Esta regido é o nlcleo do comportamento varistor, pois o sistema passa de resistivo para uma
capacidade de conducdo elétrica de vérias ordens de magnitude com pequena variagdo no

potencial aplicado, exibindo alta ndo-linearidade.
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4. Regi&o de pos-ruptura: aparece somente em correntes elevadas (J > 10° A.cm™). Seu

comportamento torna-se novamente linear e sua condutividade é dependente da temperatura.

Figura 1.6 — Curva E x J ndo-6hmica, caracteristica de materiais varistores (CLARKE, 1999).

As propriedades ndo-6hmicas do ZnO, que é o sistema tradicionalmente mais estudado
e utilizado comercialmente, foram introduzidas em 1971. Sistemas varistores empregados
atualmente em dispositivos comerciais sdo a base de ZnO e apresentam o normalmente entre
20 e 60. Esta ceramica a base de ZnO é densificada pela presenca de Bi,O3; que forma uma
fase liquida durante o estagio de sinterizacdo. Outros dopantes tais como Sh,O3, Cr,O3, CoO e
MnO, sdo adicionados com o objetivo de aumentar o valor de o e a resisténcia a degradacédo
(CLARKE, 1999).

O modelo mais apropriado para descrever as propriedades nao-6hmicas de ceramicas a
base de ZnO tem por base a presenca de uma barreira de potencial do tipo Schottky localizada
na juncédo entre os gréos. A aplicacdo destas ceramicas como varistor de baixa ou alta tenséo
esta diretamente associada a quantidade de barreiras efetivas formadas. A altura da barreira de
potencial existente na regido de contorno de grdo, formada pelos dopantes, depende da
quantidade de defeitos introduzidos por eles. A presenca destes defeitos altera
significativamente a energia da banda proibida e em consequiéncia, o contorno de grdo
possuira um nivel de Fermi diferente do exibido pelos grdos e portanto, uma densidade de
estados eletronicos diferente dos grdos (CLARKE, 1999). O valor da tensdo por barreira esta
entre 3,0 e 3,5 eV. A tensdo de ruptura de uma varistor € proporcional a quantidade dessas

barreiras e para um varistor & base de ZnO é da ordem de 1800-8000 V.cm™.
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Outras composicdes varistoras, tais como SrTiO; (YANG; WU, 1995), TiO, (BUENO
et al., 1996a) e WO;3; (SUZUKI; MURAOKA; MATSUSHITA, 1998) foram citadas na
literatura. Mais recentemente varistores a base de (Sn, Ti)O, foram obtidos por Bueno et al.
(2002a), com propriedades ndo-lineares caracteristicas de varistores de baixa tensdo ao dopar
0 sistema binario com apenas 0,05% mol de Nb,Os, uma vez que dispositivos eletrdnicos
modernos necessitam sistemas ndo-lineares com tenséo nominal da ordem de 100V ou menos,
para protecdo contra sobrecarga de tensdo.

Os varistores a base de SnO, dopados com cromo obtidos por Pianaro et al. (1995)
apresentam caracteristicas elétricas altamente n&o-lineares, proximas dos varistores
comerciais de ZnO, com a vantagem da ceramica de SnO, ser monofasica, 0 que leva a um
controle mais simples da microestrutura desses materiais. Também, as ceramicas de SnO,
necessitam de concentragbes mais baixas de dopantes para atingir boas caracteristicas
varistoras e alta densificacdo em comparacgdo aos sistemas a base de ZnO. Do ponto de vista
econdmico a matéria prima da matriz do varistor de SnO, é de menor custo comparado ao
Zn0O, uma vez que o Brasil possui a maior reserva mundial de cassiterita (SnO,) e além disso,
necessita-se menor quantidade de matérias primas de elevados custos (empregadas como
dopantes). Desta forma, cientifica e tecnologicamente, as caracteristicas eletrénicas e
microestruturais observadas para ceramicas a base de SnO;, o tornam um forte candidato a
substituir os varistores multicomponentes, ZnO, justificando cada vez mais a importancia de

estudos das propriedades elétricas destes sistemas.
1.2- PROCESSOS DE OBTENCAO DOS POS

Vaérios tipos de processamentos tém sido utilizados na obtencdo de materiais
ceramicos. Entre eles, o processamento convencional de mistura de éxidos é o mais utilizado
a nivel industrial por ser o de mais baixo custo, entretanto ndo garante uma mistura
homogénea dos Oxidos componentes, ou seja, uma distribuicdo uniforme dos dopantes na
matriz, fator este essencial na obtencdo de materiais ceramicos avangados, como por exemplo
as ceramicas eletro-eletronicas. Deste modo, o controle do processo tem aumentado o
interesse na sintese quimica de pos para preparacdo de ceramicas avangadas.

A técnica de precipitagdo ou coprecipitacdo a partir de uma solucgdo € aplicavel a um
grande nimero de materiais e permite a remocao de impurezas pela retencdo das mesmas em
solucdo ou precipitando-as em um processo separado. Entretanto, a homogeneidade é

garantida somente para a precipitacdo de uma unica espécie. A estequiometria do produto
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final é usualmente diferente daquela encontrada na solucdo inicial. Um grande numero de
variaveis influencia no equilibrio quimico, na pureza e na natureza fisica do precipitado, tais
como temperatura, concentracédo, pH, e ordem de adicao e a razdo estequiométrica da mistura.
Uma outra técnica envolve a fixacdo espacial dos cétions antes da formacdo do pé e inclui
sol-gel, desidratacdo por resfriamento répido (freeze drying) e quelacdo de cétions em meio
organico (HOHENBERGER; TOMANDL, 1992). Estas técnicas garantem a homogeneidade
atdbmica dos cations no composto final, entretanto, apresentam custo elevado.

Dentre as rotas envolvendo géis, tem-se a formacdo de polimeros organicos vitreos.
Este caminho foi originalmente proposto por Pechini (1967) para a obtencdo de déxidos a
serem utilizados como capacitores (BaNb,Os, BaTiO3 e BaZrO3z). O processo explora a
propriedade que certos acidos a-hidroxicarbixilicos tais como latico, citrico e glicolico tém de
formar quelatos com diversos cations. Os cations podem estar na forma de cloreto, carbonato,
hidroxido, nitrato e acetato. Quando misturado a um alcool polihidroxilado (como
etilenoglicol), sob aquecimento, o quelato se poliesterifica formando uma resina (Figura 1.7).
Durante a formacdo da resina e sua posterior decomposicao a p6 ceramico uma grande massa
organica deve ser queimada.

A idéia geral do processo é redistribuir os cations atomisticamente através da estrutura
polimérica. Sistemas como o proposto por Pechini (1967), onde as condi¢des de preparacao
podem ser fixas, possibilitam estudar os efeitos de pequenas varia¢cbes da composic¢ao sobre
as propriedades finais do material obtido.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Como mencionamos na introducdo, o SnO, puro ndo densifica durante a sinterizagao
devido a predominancia de mecanismos de transporte de massa nao densificantes como
evaporacdo-condensacao que promovem apenas coalescéncia e crescimento de grdos (CERRI
et al., 1996). Park, Hirota e Yamamura (1984) obtiveram uma densidade igual a 97% da
densidade tedrica do SnO, sem o0 uso de dopantes a 150 MPa de pressdo numa temperatura de
1400°C por 12 horas (prensagem isostatica a quente). Entretanto, a adicdo de dopantes como
CuO, MnO,, CoO, Co0,03, ZnO e Ni,O3 tem sido usada para promover a densificagédo de
SnO..

Dopantes com valéncia +2 podem promover a densificagdo de ceramicas a base de
SnO; (PIANARO et al., 1998). Estes cations substituem ions de estanho e criam defeitos na

rede cristalina de acordo com a equacao:
MO —%= » M + VS + O} (2.1)

A formacdo de vacancias de oxigénio leva a um aumento no processo de difusdo na
rede do SnO;, favorecendo a densificacéo.

Paria, Basu e Paul (1983) observaram o efeito do MnO, na sinteriza¢cdo do SnO, e
propuseram um mecanismo para o transporte de massa baseado no fluxo viscoso para explicar
a densificacdo promovida por este dopante. J& Varela et al. (1992), propuseram a formacao de
vacancias de oxigénio na rede do SnO,, promovendo o transporte de massa na rede cristalina.
Cerri et al. (1996) mostraram que difratogramas de raios X da composi¢édo SnO, + 8% mol de
MnO, apds sinterizagdo a 1400°C apresentaram apenas a fase SnO,, indicando a formacéo de
solucdo solida; analise térmica do sistema SnO,-2MnQO, até 1550°C ndo mostra reacgéo
endotérmica relativa & formacgdo de fase liquida. Dois mecanismos de transporte de massa
foram propostos para este processo: entre 600 e 1300°C predomina o mecanismo da difuséo
superficial e acima de 1300°C o transporte via evaporagdo-condensagdo. O MnO; sofre
sucessivas reacGes de reducdo com o aumento da temperatura de acordo com as reacdes
(CERRI et al.,1996):

2 MnO; —22€ 5 Mn,0; + (%)0; —22C€ 5 (1-x) Mn;03 + 2x MnO + (%) 0, (2.2)

(1-X) Mn,05 —2%€ 5 2(1-x) MnO + (%) (1-x) O, (2.3)
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Gouvéa (1995) verificou que um aumento da concentracdo de Mn em ceramicas a base
de SnO, diminui a temperatura onde a densificacdo e o crescimento de grdos comeca.

Estudando o efeito da segregacdo do Mn, Gouvéa, Smith e Bonnet (1996b) relataram a
segregacdo deste cation na superficie de p6s a base de SnO, obtidos por rota quimica e
mostraram que a camada de segregacdo afeta a morfologia dos pdés, pois quanto maior a
concentracdo de Mn, maior a area superficial.

Vaérios autores estudaram o efeito do CoO na sinterizacdo do SnO, (CERRI et al.,
1996; PIANARO et al., 1998; MUCCILLO et al., 1997; VARELA et al., 1999) e observaram
também que a formacg&o de vacéncias de oxigénio favorece o processo de difusdo e aumenta a
densificacdo, 0 mesmo ocorrendo para 0 Co,03 (CASTRO; ALDAO, 1998). O CoO forma
uma solucdo sélida através da substituicdo do fon Sn** por fons Co*? ou Co*™ e uma nova fase
segregada na regido de contorno de grao, Co,SnQq, foi identificada utilizando-se microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolucdo acoplada a analise de EDS (VARELA et al.,
1999).

Yongjun et al. (2000) e Wang et al. (2001) estudaram a influéncia do ZnO na
sinterizagdo do SnO, e verificaram que o ZnO também forma uma solucéo solida através da
substituicdo do fon Sn™ por fons Zn*?, levando & formacio de vacancias de oxigénio que
controlam a taxa de difusdo, favorecendo assim a densificacéo, efeito este também observado
com a presenca de Ni,O; e Co,03 (LI et al., 2001a,b) como agentes densificantes em
ceramicas a base de SnO,. Li et al. (2002) estudaram o efeito do Li,O na sinterizagdo do SnO,
e verificaram um aumento da densificacdo com o aumento da concentracdo de Li devido a
substituicdo do Sn** por Li*, que apresentam raios idnicos aproximados.

A difusdo superficial sofre assim influéncia dos defeitos superficiais, nos quais 0s
dopantes agem como aceitadores, levando a criacdo de vacancias de oxigénio na matriz de

SnO,, conforme as reagoes:

MnO; —%= 5 Mn% +2 O} (2.4)
Mn, O3 —%= 5 2 Mng, + V3" +3 O} (2.5)
MnO —% 5 Mng, + VS + O} (2.6)
CoO —™% Co,, + VS + O (2.7)

C0,05 —%% 5 2 Co,, + V" +3 O} (2.8)
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Zn0 —*% 5 7Zn_ + VS + O} (2.9)
Ni;O3 —% 5 2 Nig, + V" +3 O} (2.10)
Li,0 —% 5 2 Li, +3 V" + O} (2.11)

A segregacdo do MnO, na superficie do grdo do SnO; durante a sinterizacdo foi
discutida por Gouvéa, Smith e Bonnet (1996a, 1996b), mostrando que a sinterabilidade desses
pos € controlada pela camada de segregacdo. Tanto o CoO (VARELA et al., 1999; CASTRO;
ALDAO, 1998; LI et al., 2001b), como MnO,, podem segregar no contorno de grdo do SnO,
e criar uma grande concentracdo de vacancias de oxigénio; uma nova fase ¢ formada pela
difusdo para o contorno de grdo de defeitos relacionados ao Co, gerando instabilidade para
precipitacdo de estado sélido e influenciando assim na sinterizagao.

Segundo Bacelar (2000), 0 manganés e o cobalto, além de auxiliarem no processo de
densificacdo de SnO,, também atuam como aceitadores de elétrons promovendo a adsorcdo de
espécies de oxigénio (02,0'2, O’ e O”), as quais sdo consideradas como as principais
responsaveis pela formacéo da barreira de potencial observada nos sistemas varistores a base
de SnO,, aumentando a ndo-linearidade do sistema.

Varela, Whittemore e Longo (1990) observaram que 2% mol de CuO promove uma
densificacéo significativa do SnO, devido a formacdo de um liquido ndo reativo responsavel
pelo rearranjo durante o estagio inicial de sinterizacdo e pela formacao de defeitos na rede do
SnO,, promovendo um aumento da difusdo através da rede do SnO,. Dolet et al. (1995)
observaram que 1% mol de CuO promove um aumento da densificagdo numa temperatura
maior ou igual a 940°C devido a existéncia de uma fase liquida no sistema Sn-Cu-O,. Zuca et
al. (1991) observaram que SnO, densifica acima de 94% da densidade tedrica quando 2% mol
do Sh,03 e 1% mol de CuO sédo usados como dopantes, resultado este atribuido a formacéo do
composto CuSh,0s, 0 qual retardaria a reducdo completa do CuO a Cu,0O, favorecendo a
densificacéo.

O sucesso em se obter ceramicas de SnO, com elevada densifica¢do e sinterabilidade
induziu a pesquisas em outras direcdes, visto que essas ceramicas apresentam propriedades
elétricas semelhante as do ZnO.

Zuca et al. (1991), Zaharescu et al. (1991) e Sahar e Hasbullah (1995) estudaram o
sistema ternario Sn0,-Sh,05-CuO e verificaram que o Sb*® substitui o Sn** na estrutura

cristalina do SnO, e que a presenca de uma fase liquida acima de 900°C melhora a
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densificacdo e a sinterizacdo do sistema. Las et al. (1993) estudaram como os dopantes Sb,0s,
Tay0s, Nb,Os e CuO influenciam nas propriedades elétricas de ceramicas de SnO, e
verificaram que, em baixas temperaturas, essas propriedades elétricas sdo controladas pelas
propriedades de contorno de gréo, isto é, por barreira de potencial e/ou segregacdo quimica.

Castro e Aldao (1998), dopando a matriz SnO, com Co0304, MnO,, Sh,03, CuO e
Bi,O3, verificaram que os sistemas com 0,5% mol de Co304 e 0,4% mol de Sb,0Os;
apresentaram propriedades elétricas com caracteristicas varistoras, tendo baixa corrente de
fuga, sendo tal comportamento atribuido a diminui¢do na concentracao de elétrons na amostra
e também ao aumento do numero de contornos de grdos, influenciando assim a conducéo
elétrica. Yongjun et al. (2000) estudaram o efeito do ZnO nas propriedades elétricas do
sistema Sn0O,-Nb,Os e verificaram que o ZnO pode substituir o CoO sem alterar
significantemente o coeficiente ndo-linear (o), quando comparado a estudos anteriores
(PIANARO et al., 1995).

Segundo Pianaro et al. (1995, 1998) a adicdo de Nb,Os em cerdmicas a base de SnO,
diminui a altura e a largura da barreira de potencial formada no contorno de gréo produzindo
um comportamento ndo-linear e um aumento da conducéo elétrica na rede do SnO, devido a

substituicdo do Sn** pelo Nb*®, de acordo com a equag&o:

Nb,Os —% 5 2 Nbg, +2¢é+ 4 Og + % O, (2.12)

Wang et al. (2001) estudaram o sistema ternario SnO,-ZnO-Nb,Os e verificaram que
defeitos gerados pela presenca de Nb,Os sdo fundamentais na formacdo da camada de
deplecdo no contorno de grdo levando a criacdo de uma barreira de potencial quando
compensados pelas cargas negativas na interface do contorno de grdo, favorecendo um
comportamento nao-linear. Leite et al. (1999) estudaram o sistema ternario SnO,-CoO-Nb,05
e verificaram que ceramicas com 0,05% mol de Nb, sinterizadas a 1300°C em atmosfera de
oxigénio e a uma taxa de resfriamento de 2°C/min apresentaram um o= 32 e que este
comportamento € dependente da temperatura de sinterizacdo devido a mudanca de defeitos
dominantes associados a interface entre os grdos de SnO..

Segundo Bueno et al. (1998) e Li et al. (2001a,b), a presenca de Nb,Os leva a
formacéo de defeitos na estrutura do SnO, de acordo com a equacao:

2 Nb,Os —*% 5 4 Nbg, + Vg, +10 O (2.13)



REVISAO BIBLIOGRAFICA 18

Esses defeitos formam uma solucdo sélida com o SnO, e promovem um aumento na
condutividade dos graos.

De acordo com Las et al. (1993), a formacdo de vacancias de estanho deve estar
associada a um decréscimo na concentracdo de vacancias de oxigénio e entdo a um aumento

na concentracgdo de elétrons de acordo com as seguintes equagdes:

Vo 42V S (2.14)

205 5 Oy +4€+2VS (2.15)

Antunes et al. (1998) mostraram que a adi¢do de Nb,Os pode ser substituida por Ta,Os
sem causar alteracdes substanciais nas propriedades elétricas, uma vez que o Ta também
apresenta valéncia +5. Entretanto, Santos et al. (2001) estudando o sistema SnO,-CoO-Cr,0s-
Ta,05 observaram que a adicdo de 0,05% mol de Ta,Os em atmosfera de oxigénio levou a um
aumento das propriedades varistoras devido a criacdo de sitios ativos para a adsorcdo das
espécies de oxigénio e consequentes mudancas na barreira de potencial.

Oliveira et al. (2001) e Antunes et al. (2001) estudaram o sistema SnO,-CoO-Nb,Os-
La,O3 e verificaram que a adicdo de La aumenta o coeficiente ndo linear (o) e a tenséo de
ruptura (Er). Semelhantemente ao Cr,03, 0 La,O3 pode estar presente na regido de contorno
de grdo, podendo alterar a barreira de potencial no contorno de gréo, afetando assim as
propriedades varistoras do sistema. Estas mesmas propriedades foram observadas por Oliveira
et al. (2002) para o sistema SnO,-CoO-Nb,Os-Pr,03. Estudos realizados por Bueno et al.
(2002b) confirmaram a influéncia do La;O3; e Pr,O3; nas propriedades varistoras do sistema
Sn0O,-Co0-Nb,0s-Cr,03, verificando um coeficiente ndo-linear (o) de 142 e 73,
respectivamente. Estes altos valores podem estar relacionados ao fato destes 0xidos estarem
segregados no contorno de grdo, induzindo a formacao de estados eletronicos interfaciais que
podem aprisionar cargas na interface SnO,-Sn0,. J& 0 CeO, ndo influencia tdo fortemente as
propriedades varistoras (o = 55) devido provavelmente a formagdo de uma solugdo sélida no
gréo de SnO..

Estudos sobre a influéncia do Cr,O3; nas propriedades do sistema SnO,-CoO-Nb,0s
foram realizados por Pianaro et al. (1995) e suas observagdes indicaram que a adicdo de
0,05% mol de Cr,03 levou a um o = 41 e Eg = 4000 V.cm™. Bueno et al. (1998) sugeriram

que as propriedades elétricas dos sistemas varistores dependem da adsor¢do de gases na
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superficie do SnO,. Por meio de espectroscopia de impedancia verificaram que espécies
aceitadoras de elétrons, como o Cr,O3 geram sitios de adsorcdo na regido de contorno de grao,
induzindo a adsorcdo de O’ e O”. Estes defeitos de cargas negativas (O’e O’) sdo
estabilizados por defeitos de cargas positivas (Nbg, e Vg*), formando assim a barreira de

potencial. Assim, foram propostas as equacdes de 2.16 a 2.21 para descrever 0 mecanismo de
adsorcdo de espécies predominantes na interface do contorno de gréo:

Cr03 —% 5 2 Cr,, + V3" +2 00 + % Ogq) (2.16)
Cry, + O —>% 5 Cry, .Op(ads) (2.17)
Crg, .Oaads) —=%—> Crgy . Opaue) (2.18)
Cre Oyazey + Clyy —2%— (Crgt),.Op0a0) (2.19)
(Cr&); Oy —%—> 2 |CrZ .0y | (2.20)

CrSXn.O;(ads) +Cr,, —% 5 (Cr)),0 (2.21)

(estrutural)

Figura 2.1 — Modelo de defeitos atdmicos proposto por Bueno et al. (1998), descrevendo a

barreira de potencial no contorno de grdo em varistores de SnO,.

Na Figura 2.1 € ilustrado o modelo para formagdo da barreira de potencial em
varistores a base de SnO, proposto por Bueno et al. (1998); neste mesmo estudo utilizou-se
espectroscopia de impedancia para analisar as propriedades elétricas do sistema e observou-se
duas constantes de tempo, sugerindo a existéncia de diferentes tipos de defeitos no contorno
de gréo. Outro estudo realizado por Bueno et al. (2000) propds uma natureza tipo Schottky
para a barreira de potencial de ceramicas a base de SnO,, semelhante ao sistema tradicional a
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base de ZnO. Antunes et al. (2002) observaram que utilizando o Fe;O3 no lugar do Cr,O3 no
sistema Sn0,.Co0.Nb,Os nota-se um comportamento semelhante entre estes dois 6xidos com
segregacdo no contorno de grdo, inibindo assim o crescimento de grdo durante a sinterizacao;
observou-se também um aumento no coeficiente ndo linear (o) de 8 para 13 com a adicéo de
Fe,0s.

Segundo Pianaro et al. (1999) e Menegotto et al. (2002), a adicdo de Cr,O; em
concentracdes superiores a 0,05% mol degrada as propriedades ndo-6hmicas devido ao fato da
microestrutura das ceramicas mostrar-se dependente da concentracdo de Cr,O3, diminuindo o
tamanho de grdo e a densidade e, consequentemente, aumentando a sua porosidade. Esta
dependéncia sugere que o Cr,03 esteja presente na regido de contorno de grao, provavelmente
na forma de uma segunda fase, CoCr,0,, dificultando a densificacdo, mas que, em pequenas
concentracdes, pode contribuir significativamente para aumentar os valores de a.

Considerando a grande influéncia do Cr nas propriedades elétricas das ceramicas a
base de SnO,, decidiu-se estudar sistematicamente o efeito deste ion em sistemas Sn-Mn-Nb,
preparados pelo método Pechini e por mistura de 6xidos e caracterizados por condutividade

elétrica em funcdo da temperatura.
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3-OBJETIVOS

A proposta deste trabalho é estudar a influéncia da concentracdo de Cr na
condutividade elétrica de cerdmicas a base de SnO,-Mn-Nb, preparadas por via organica
(método Pechini) e por mistura de Oxidos, e correlacionar esses resultados aos de
microestrutura das ceramicas, obtidos por microscopia eletronica de varredura e aos de
impedancia complexa que separa efeitos de grdo e contorno de grdo. Uma vez que o Cr
mostrou-se eficiente na melhora das propriedades varistoras de ceramicas a base de SnO,-Co-
Nb (PIANARO et al., 1995) e que ndo ha relatos sobre o comportamento da condutividade
promovida pelo Cr em ceramicas a base de SnO; densificadas com Mn, escolheu-se estudar o
efeito deste ion no mecanismo de conducéo elétrica destas ceramicas. O 0xido de manganés
atua como agente densificante do SnO; e o nidbio € conhecido por promover a condutividade
elétrica. O método Pechini é pouco citado no estudo de ceramicas densas a base de SnO; e
ndo ha praticamente relatos de estudos estabelecendo uma comparacdo entre um mesmo
sistema preparado por mistura de 0xidos e pelo método Pechini, principalmente em relacdo ao
Cr. A quantidade dos dopantes Mn e Nb foi fixada com base em estudo prévio, em que 1%
mol de Mn apresentou boa densificacdo e 0,3% mol de Nb apresentou uma condutividade tal

que ndo diminuisse muito quando da introducéo de Cr.
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 - MATERIAS PRIMAS

A Tabela 4.1 apresenta as caracteristicas dos reagentes utilizados neste trabalho, todos

de grau analitico.

Tabela 4.1 — Caracteristicas dos reagentes utilizados na sintese e processamento dos pos.

Reagente Férmula Origem Mol
(g/mol)
Cloreto de Estanho (1) SnCl,.2H,0 Synth 225,63
Carbonato de Manganés (I)  MnCO3.H,O  Carlo Erba 132,96
Oxido de Ni6bio Nb,Os Puratronic 265,81
Nitrato de Cromo (I11) Cr(NO3)3.9H,0 Vetec 400,14
Oxido de Estanho Sn0, Merck 150,69
Oxido de Manganés MnO, Aldrich 86,94
Oxido de Cromo Cr,03 Vetec 151,99
Acido Citrico (anidro) CeHgO7 Cargil 192,13
Etilenoglicol C2H60O, Synth 62,07
Acido Nitrico HNO3 Synth 63,01
Hidroxido de Amonio NH,OH Synth 35,05
Acido Fluoridrico HF Synth 20,01
Acido Cloridrico HCI Synth 36,46
2-Isopropanol C3HsO Synth 60,10
Nitrato de Prata AgNO3 Merck 169,87
(solugéo aquosa 0,1M)
Carbonato de Calcio CaCOs Merck 100,09

4.2 - METODOS DE PREPARACAO DOS POS

4.2.1 - Método Pechini

O método Pechini (1967) consiste na formacdo de um quelato entre diversos cations

(dissolvidos na forma de sais em solucdo aquosa) com um &cido a- hidroxicarboxilico (como



MATERIAIS E METODOS 23

0 &cido citrico). Esta solucdo formada entre os cations precursores e 0 acido citrico é entdo
adicionada a um polihidroxiélcool (etilenoglicol) sob agitagdo com aquecimento entre 80 e
100°C até obtencgdo de uma solucéo clara. A poliesterificacdo da solucéo ocorre entre 180 e
250°C com evaporacdo do excesso de agua, formando assim uma resina polimérica. A idéia
geral é distribuir os cétions atomisticamente na estrutura polimérica. Em temperaturas mais
elevadas (300-500°C) a parte organica é eliminada, formando-se o composto inorganico com
estequiometria garantida, pois a razdo inicial de cations em solugcdo permanece no polimero
solido e no po final.

O procedimento geral foi partir de sais, tais como cloreto de estanho (SnCl,.2H,0),
carbonato de manganés (MnCO3.H,0), oxido de niobio (Nb,Os) e nitrato de cromo (l11)
[Cr(NO3)3.9H,0], a partir dos quais obtiveram-se 0s citratos metalicos e suas respectivas
solucdes estoque.

Os sistemas dopados foram preparados a partir dessas solucbes padronizadas por
gravimetria, tendo o estanho por matriz. A quantidade de cada solucdo foi calculada em
termos de porcentagem molar atbmica (Apéndice 1). Apos a poliesterificacdo, obteve-se uma
resina polimérica que foi tratada termicamente a 400°C por 4 h e, em seguida, calcinada a
500°C por 15 h para eliminacdo da matéria organica. Os pds obtidos foram submetidos a
moagem por 8 horas em moinho de bolas em meio de 2-isopropanol, condigcdes estas
estabelecidas com base em estudos realizados por Mazali (1997). Os pds foram secos a
120°C, calcinados a 400°C por 2 horas e peneirados em peneira de malha 50 mesh.

Os pés foram caracterizados por Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia
Vibracional no Infravermelho (IV) para verificar a fase formada e a presenca de matéria
organica, respectivamente; o tamanho médio de particulas foi estimado por meio de medidas

de area superficial.

4.2.1.1 — Preparacao da Solucéo Estoque de Estanho

O citrato de estanho foi obtido de acordo com procedimentos propostos por Besso
(1965). Segundo este autor, um mol de acido citrico reage, em meio basico (NaOH), com dois
moles de cloreto de estanho (Il) (SnCl,.2H,0) formando um mol de citrato de estanho
[Sn2(CsH407).H,0]. Entretanto, utilizou-se hidroxido de aménio (NH,OH) para a precipitacdo
do citrato, pois a presenca de ions sédio poderia levar a formacao de um sal duplo de sédio e
estanho. Ja o fon aménio (NH,") ¢ facilmente eliminado na forma de aménia (NHs) quando

submetido a aquecimento.
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Assim sendo, dissolveu-se o cloreto de estanho (I1) em &cido nitrico (HNOgs), sob
agitacdo. A seguir o pH desta solucdo foi elevado, com hidroxido de amonia, para um valor
em torno de 8. Neste pH ocorre formacdo do hidroxido de estanho, que consiste em um
precipitado branco. Os ions cloretos (CI" ) foram eliminados por sucessivas lavagens com
agua destilada, utilizando ultracentrifugacdo (8000 rpm por 10 minutos), até teste negativo

para ions cloreto empregando nitrato de prata (AgNO3) (BACAN et al., 1990):
Agz—aq) + CI(_aq) _>AgCI(S) (41)

sendo o cloreto de prata (AgCl) um sélido branco, insolivel em agua.

O hidroxido de estanho isento de ions cloreto foi adicionado a uma solugdo aquosa de
acido citrico, com pH em torno de 5 (obtido pela adi¢ao de hidréxido de amdnia) sob agitacédo
e aquecimento (+ 80°C), com posterior adicdo de etilenoglicol. A solugdo estoque de estanho
apos ser concentrada, foi padronizada por gravimetria a 800°C por 4 horas. A razdo molar
obedecida para o preparo da solucdo estoque de estanho foi de 1:3:6 (metal: acido citrico:

etilenoglicol).
4.2.1.2 — Preparacao da Solucéo Estoque de Manganés

O citrato de manganés foi obtido seguindo procedimento proposto por Gouvéa (1995).
O citrato de manganés foi preparado a partir de carbonato de manganés, que dissolve em
agua, sob agitacdo e aquecimento, acompanhado da eliminacdo de dioxido de carbono (COy).
A esta solucdo foi adicionada uma solugdo de &cido citrico, também sob agitacdo e
aquecimento (+ 80°C), com posterior adicdo de etilenoglicol. A solucéo estoque de manganés,
apos ser concentrada, foi padronizada por gravimetria a 800°C por 4 horas. A razdo molar
obedecida para o preparo da solugdo estoque de manganés foi de 1:4:16 (metal: &cido citrico:

etilenoglicol).
4.2.1.3 — Preparacédo da Soluc¢do Estoque de Niobio

Na preparacdo do citrato de nidbio, dissolveu-se o éxido de nidbio (Nb,Os) em acido
fluoridrico, sob agitacdo e aquecimento (+ 80°C). A seguir, o pH desta solucéo foi elevado
com hidroxido de amoénia, para um valor entre 8 e 9. Neste pH ocorre a formacdo do

hidréxido de nidbio [Nb(OH)s], que consiste em um precipitado branco muito fino. Os ions
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fluoreto (F) foram eliminados por sucessivas lavagens com agua destilada, utilizando
ultracentrifugacdo (8000 rpm por 10 minutos), até teste negativo para ions fluoreto
empregando carbonato de célcio (CaCO3). O hidroxido de nidbio isento de ions fluoreto foi
adicionado a uma solucéo aquosa de acido citrico sob agitacdo e aquecimento (+ 80°C), com
posterior adicdo de etilenoglicol. A solugdo estoque de nidbio, apds ser concentrada, foi
padronizada por gravimetria a 800°C por 4 horas. A razdo molar obedecida para o preparo da

solucéo estoque de nidbio foi de 1:4:16 (metal: acido citrico: etilenoglicol).

4.2.1.4 — Preparacgao da Solucéo Estoque de Cromo

O citrato de cromo foi preparado a partir de nitrato de cromo, que dissolve em agua,
sob agitacdo e aquecimento. A esta solucdo foi adicionada uma solugdo de &cido citrico,
também sob agitacdo e aquecimento (+ 80°C), com posterior adicdo de etilenoglicol. A
solucdo estoque de cromo apos ser concentrada, foi padronizada por gravimetria a 800°C por
4 horas. A razdo molar obedecida para o preparo da solucdo estoque de cromo foi de 1:4:16

(metal: &cido citrico: etilenoglicol).

4.2.2 — Mistura de Oxidos

O processamento ceramico consiste basicamente em uma mistura inicial e moagem
dos 6xidos juntamente com ligantes apropriados (via umido, geralmente por resultar numa
maior homogeneidade), secagem, granulacdo do p6, conformacéo e sinterizacdo. No método
convencional de mistura de oxidos, matérias-primas com alto grau de pureza e tamanho
médio de particulas pequeno (granulometria fina) sdo desejaveis para produzir um corpo
sinterizado homogéneo.

Utilizou-se como Oxidos de partida: SnO,, MnO,, Nb,Os e Cr,0O3, todos com grau
analitico e com diferentes granulometrias. A quantidade de cada oxido foi calculada em
termos de porcentagem molar atdmica (Apéndice I). Esses Oxidos foram misturados e
posteriormente homogeneizados em moinho de bolas por 8 horas em meio de 2-isopropanol,
condigdes estas também estabelecidas com base em estudos realizados por Mazali (1997).
Apods a moagem, os pds foram secos a 120°C, calcinados a 400°C por 2 horas para eliminagdo
do 2-isopropanol e peneirados em peneira de malha 50 mesh. No processo de mistura de

Oxidos a dopagem ocorre por meio de reacdo de estado solido a altas temperaturas.
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Os pés foram caracterizados por Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia
Vibracional no Infravermelho (IV) para verificar a fase formada e a presenca de matéria
organica, respectivamente; o tamanho médio de particulas foi estimado por meio de medidas

de area superficial.
4.3 - PROCESSAMENTO DOS POS, COMPACTACAO E SINTERIZACAO.

Os pos foram compactados uniaxialmente na forma de cilindros de 8 mm de diametro
e 1,5 mm de espessura (empregou-se 0,30 g de p6 na preparacao de cada compacto), com uma
pressdo da ordem de 15 MPa e, em seguida, prensados isostaticamente a 210 MPa. A
prensagem uniaxial tem por objetivo dar a conformacao desejada ao p6 cerdmico enquanto a
prensagem isostatica visa aumentar a densidade a verde dos compactos. Para o estudo do
comportamento de sinterizacdo por dilatometria foram preparados cilindros com 5 mm de
espessura (aproximadamente 0,5 g de po).

Como suporte para 0s compactos durante a sinterizagcdo utilizou-se naviculas de
alumina; os compactos foram dispostos em duas colunas, cada qual com cinco compactos. Os
primeiros compactos, inferiores e superiores, de cada coluna foram utilizados como protecéo.
Utilizou-se um forno tubular de resisténcia de MoSi,, com taxas de aquecimento e
resfriamento programaveis, Lindberg Blue M54434.

As condigdes para a sinterizagdo foram estabelecidas com base nos resultados obtidos
nos estudos de dilatometria dos sistemas, tendo-se estabelecido as seguintes condi¢des:
1300°C por 3 horas sob atmosfera de ar sintético seco (fluxo de 50 cm®min), com taxas de
aquecimento e resfriamento de 10°C /min.

As densidades dos compactos a verde foram calculadas pelo método geométrico:

m
\'

dv = (42)

em que m é a massa do compacto e v é o volume (m.r’.h), sendo r o raio do compacto e h a
espessura.

A densidade final dos compactos sinterizados foi determinada pelo método de
Arquimedes (método de deslocamento liquido), em balanca Mettler Toledo AG245,

utilizando a seguinte equacao:
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da = (m—djd " (4.3)
m

imersa

sendo Mgmiga @ Massa em gramas dos compactos Umidos; Mimersa, @ Massa em gramas dos
compactos imersos na dgua e dsqua, @ densidade da agua referente & temperatura de medida. As
medidas foram realizadas em agua destilada e recém fervida, a temperatura ambiente. A
massa do corpo Umido foi determinada apds imersdo do corpo por 24 horas na agua.

Para todos os sistemas foi calculada a densidade relativa, dg, dos compactos, a verde e

sinterizados:

dr = [—dgou a }100 (4.4)

tedrica

em que da € a densidade do compacto sinterizado obtida pelo método de Arquimedes, dy é a
densidade a verde obtida pela medida das dimensdes geométricas e da massa € disrica € a
densidade teorica dos sistemas.

4.4 - METODOS DE CARACTERIZACAO
4.4.1 — Andlise Gravimétrica

Utilizou-se a analise gravimétrica para a padronizacao das solugdes Pechini, em que se
associou uma massa da solucdo a uma massa de Oxido formada, cuja fase foi posteriormente
caracterizada por difracdo de raios X. Para essa analise, uma massa bem definida da solucéo
foi colocada em cada um de 3 cadinhos de alumina, bem secos e de massas conhecidas; a
solucdo foi concentrada em chapa de aquecimento até formar uma resina. Em seguida, 0s

cadinhos foram levados ao forno mufla para calcinagéo a 800°C por 4 horas.
4.4.2 — Espectroscopia Vibracional no Infravermelho (1V)

Analises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas para verificar
a presenca de matéria organica nos sistemas preparados pelo método Pechini, calcinados a
500°C por 15 h. A caracterizacdo por IV foi realizada a temperatura ambiente, diluindo-se a

amostra com KBr, no espectrofotdmetro Nicolet Impact 400.
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4.4.3 - Difracéo de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X teve por objetivo a identificacdo das fases formadas nos pos
obtidos pelos métodos Pechini e mistura de 6xidos. As medidas foram realizadas em um
difratdmetro de raios X Siemens, modelo D-5000, utilizando radiacdo K, do tubo de cobre (A

= 1,5406 A) e filtro de niquel, pelo método do po.
4.4.4 — Area Superficial - Método BET

A area superficial especifica, Sget, dos sistemas preparados foi determinada a partir de
experimentos de adsorcéo-desorcdo de N, usando o método BET (BRUNAUER, EMMETT,
TELLER, 1938). As medidas foram realizadas com um aparelho Medidor de Superficie
Especifica CG 2000 Instrumentos Cientificos CG Ltda. O equipamento faz trés medidas e
determina o Sget por uma regressao linear dessas trés medidas.

O tamanho médio de particulas (Dger) foi calculado a partir dos dados de area

superficial, utilizando-se a equacao:

6
DBET = - (45)

dteérica S BET

em que dresrica € @ densidade tedrica (g.m™). Nesta equagdo, Sger e Dger estdo em.g™.m% um,
respectivamente.
A densidade introduzida na equacéo (4.5) para os pés preparados (sistema Sn-Mn-Nb-

Cr) foi estimada pela seguinte equacao:

(a) Método Pechini:

X X X
(1_ X Mn X Nb XCr )-M Sno, + (ZM]M Mn,0 + [Nb}M Nb,05 + [CJ-M Cr,0,

Vu

d=

(4.6)

(b) Mistura de éxidos:

X Xe
(1_ an - be - XCr)'MSnOZ + (XMn)'MMnOZ +(2ijM Nb,Og +[2€}M0r203

Vi

4.7)
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em que Xwun, Xnp € Xcr Sd0 as fragcbes molares dos cations dopantes Mn, Nb e Cr,
respectivamente na matriz de SnO;, € Mgsn02, Mmn203, Mmno2, Mnb20s € Mcroo3 S80 as massas
moleculares dos respectivos 0xidos. O volume molar, Vy, foi considerado constante e igual ao
do SnO; puro [Vim snoz = 21,67 cm® (GOUVEA, 1995)], supondo que ndo houve alteracéo nos
pardmetros de rede do SnO; devido as dopagens.

4.45 - Dilatometria

A analise térmica dilatométrica permite 0 acompanhamento e determinacdo dos
parametros cinéticos de sinterizacdo, tais como temperatura de inicio e final de sinterizacdo e
temperatura ideal para ensaios isotérmicos. Para 0s compactos a verde dos sistemas
preparados, foi estudada a temperatura de retracdo relativa (AL/L,) utilizando um dilatbmetro
NETZSCH, modelo 402E, com taxa de aquecimento de 10°C /min em atmosfera de ar
sintético seco com vazdo controlada de 50 cm*/min. Foram realizados ensaios com taxa de
aquecimento constante para determinacdo da temperatura de sinterizacdo e isotermas, para

determinacédo do tempo de sinterizag&o.
4.4.6 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (GOLDSTEIN, 1992) tem como principal
aplicacdo a observacdo da superficie de materiais. A andlise da microestrutura dos sistemas
preparados foi feita na superficie fraturada dos compactos sinterizados utilizando-se um
microscopio eletrénico de varredura SM-300 TOPCON. Durante o preparo do material para
essa analise, foi necessario efetuar um corte transversal na cerdmica por meio de serra de
diamante (Low Speed Diamond Whell -SBT) com intuito de analisar o interior da amostra.
Em seguida as amostras foram lixadas, polidas e atacadas termicamente 50°C abaixo da
temperatura de sinterizacdo por 25 minutos e a seguir resfriadas para revelar sua
microestrutura. O processo de eliminagdo dos segregados de MnO; por meio de lixiviagdo
consistiu em submergir as amostras ja atacadas termicamente em HCI a frio por 20 minutos.
Pode-se entdo perceber a coloragdo marrom translicido na solucdo &cida devido a formacao
de MnO; que dispersou no excesso de HCI (VOGEL, 1981). Uma fina camada de ouro foi
depositada por bombardeamento idnico durante 120 segundos sobre a superficie das amostras

a fim de torna-las condutoras.
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4.4.7 — Caracterizacao Elétrica

4.4.7.1 — Medidas de Resisténcia Elétrica

A condutividade elétrica em funcdo da temperatura dos compactos sinterizados foi
determinada ligando-se a amostra previamente lixada e metalizada nas faces paralelas com
tinta de platina, em paralelo com um multimetro HP 3457 A, que pode medir resisténcia numa
faixa de 10pQ a 3 GQ. A amostra foi colocada dentro de um forno de resisténcia kanthal e
submetida a uma atmosfera de ar estatico. As medidas foram realizadas utilizando-se o
método de 4 pontos; as amostras foram mantidas aquecidas a 900°C por 15 horas e as medidas

realizadas durante o resfriamento do forno.

4.4.7.2 — Espectroscopia de Impedancia

As medidas de impedancia foram realizadas em um impedancimetro (HP 4192 A)
numa faixa de freqiiéncia de 100 Hz a 10 MHz. As amostras lixadas e metalizadas foram
colocadas em um porta amostra dentro de um forno em que as medidas foram realizadas numa
faixa de temperatura de 30 a 500°C, com intervalo de 30°C. O tempo de estabilizacdo em cada
temperatura foi de 27 minutos. Os resultados foram analisados pelo programa de analise de
impedancia Equivalent Circuit (EQUIVCRT) (BOUKAMP, 1986). Os célculos das energias
de ativacdo foram realizados mediante 0 comportamento de Arrhenius para a condutividade

do material.

4.4.7.3 — Medidas de Tensao-Corrente

As medidas de tensdo-corrente foram realizadas a temperatura e atmosfera ambientes,
utilizando uma fonte de tensdo-corrente Keithley 237 (High Voltage Source Measure Unit),
aplicando sucessivos pulsos com a aumento da tensdo de 0 a 1100 V; utilizou-se escala linear,
com incremento de tenséo de 30 V a cada pulso. A duracdo de cada pulso foi de 1 segundo.
As faces das amostras foram metalizadas com ouro, com o intuito de formar os contatos
elétricos. O porta-amostra consistiu em dois pinos de cobre entre 0s quais a amostra foi presa,

por intermédio de um sistema de molas.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo apresentamos os resultados relativos a caracterizacdo fisica dos pos e
compactos sinterizados, e as caracterizagfes microestrutural e elétrica das cerdmicas. A

preparacao das solugdes estoque dos citratos metalicos ja foi descrita no capitulo anterior.

5.1 - POLIMERIZACAO E CALCINACAO DAS SOLUCOES ESTOQUE

As condicdes para realizacdo da gravimetria, 800°C por 4 horas, foram estabelecidas
com base nos resultados obtidos por Mazali (1997) onde se verificou que na regido de 600°C
a 900°C ndo ocorre nenhuma reacdo ou mudanca de fase, sendo os oOxidos resultantes da
gravimetria estaveis nessa faixa de temperatura. A temperatura e tempo escolhidos sdo
suficientes para que ndo haja residuos de material organico. Difratogramas de raios X dos pos
obtidos das padronizacdes a 800°C por 4 horas das solugGes estoque de manganés, nidbio e
cromo, ilustrados nas Figuras 5.1, 5.2 e 5.3, permitiram identificar a formacdo de uma Unica

fase para cada cation, que sao Mn,O3, Nb,Os e Cr,0O3 respectivamente.
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Figura 5.1 - Difratograma do produto da calcinacdo a 800°C por 4 horas da solugdo de

manganés, identificando a fase Gnica Mn,0s.
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Figura 5.2 - Difratograma do produto da calcinacdo a 800°C por 4 horas da solugdo de

niobio, identificando a fase Unica Nb,Os.
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Figura 5.3 - Difratograma do produto da calcinagdo a 800°C por 4 horas da solugdo de
cromo, identificando a fase Unica Cr,0s.

A Tabela 5.1 apresenta os resultados obtidos na padronizacdo das solucdes estoque.
Optou-se por preparar a solucdo estoque de cada cation por assim permitir pequenas dopagens

(>0,01% mol).

Tabela 5.1 — Resultado das padronizacGes das solucfes estoque de estanho, manganés, nidbio

e cromo, realizadas por gravimetria a 800°C por 4 horas.

Solugéo Estoque Concentracdo Fase
(g metal/100g de solucéo)
Estanho 5,0038+0,0168 Sno,
Manganés 0,9844+5,3826.10™ Mn,03
Nidbio 2,3756:+0,0184 NDb,Os

Cromo 0,3033+1,2940.10* Cry0,
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As condicgdes de polimerizacdo foram adotadas com base em estudos de decomposicgéo
térmica de solucgdes estoque de PZT realizado por Zaguete et al. (1991), onde se observava
que a maior perda de massa ocorre na faixa de 300°C a 400°C, indicando que a taxa de
aquecimento deve ser baixa para evitar grande liberacdo de calor no material (a reacdo de
decomposicdo do polimero é redutora e exotérmica), provocando aumento no tamanho de
particula e formacéo de aglomerados fortes.

As condicdes de calcinacdo do pd apds polimerizacdo tiveram como base estudo
realizado por Gouvéa (1995) para o SnO, dopado com manganés, em que se verificou que o
produto obtido apds tratamento térmico a 500°C por 15 horas ndo apresenta residuo organico.
Entretanto, com o objetivo de estudar o efeito da temperatura de calcinagcdo na condutividade

das ceramicas a base de SnO,, uma parte do p6 também foi calcinada a 700°C por 3 horas.
5.2 - CARACTERIZACAO DOS POS

A Tabela 5.2 apresenta os pds preparados, em termos de porcentagem molar atdmica,
pelo método Pechini e por mistura de Oxidos, respectivamente. Com base em estudos
realizados por Mazali (1997), escolheu-se 1% mol de Mn, pois essa concentragdo apresentou
uma boa densificacdo, a qual foi também utilizada no meu trabalho de iniciacdo cientifica.
Nesse trabalho, foi estudada a influéncia da concentracdo de niébio em ceramicas de Sn-Mn
e, assim, escolheu-se 0,03% mol, pois queria-se uma condutividade tal que ndo diminuisse

muito quando da introducdo do Cr, de modo a ser medida no ohmimetro.

Tabela 5.2 - Composicdo em termos de porcentagem molar atbmica dos sistemas a base de
SnO; preparados pelo método Pechini e por mistura de 6xidos e nomenclatura
adotada para cada sistema (Pch indica método Pechini e Mox, mistura de

oOxidos).

Composicao do Sistema Nomenclatura Adotada
%Sn %Mn %Nb %Cr
98,7 1,00 0,03 - SnMnNbPch SnMnNbMox
98,69 1,00 0,03 0,01 SnMnNbCr0,01Pch -
98,65 1,00 0,03 0,05 SnMnNbCr0,05Pch -
98,6 1,00 0,03 0,10 SnMnNbCr0,1Pch ~ SnMnNbCr0,1Mox
98,4 1,00 0,03 0,30 SnMnNbCr0,3Pch -
98,2 1,00 0,03 0,50 SnMnNbCr0,5Pch ~ SnMnNbCr0,5Mox
98,0 1,00 0,03 0,70 SnMnNbCr0,7Pch SnMnNbCr0,7Mox

97,7 1,00 0,03 1,00 SnMnNbCr1,0Pch -




RESULTADOS E DISCUSSAO 34

5.2.1 - Difragdo de Raios X

As Figuras 5.4 e 5.5 ilustram os difratogramas de raios X dos pos obtidos pelos
métodos Pechini e mistura de éxidos, respectivamente, 0os quais mostram que 0S pos
apresentam a fase cassiterita (caracteristica do SnO,) e que a adicdo de diferentes

concentracfes de Mn, Nb e Cr ndo influenciou na formacéo de fases.
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Figura 5.4 — Difratogramas de raios X dos pés preparados pelo método Pechini, calcinados a
500°C por 15 horas.
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Figura 5.5 — Difratogramas de raios X dos pds preparados pelo método de mistura de 6xidos.

Esses resultados nos permitem propor duas hipdteses: numa primeira situacdo, para 0s
pos preparados pelo método Pechini os cations dopantes estdo introduzidos e distribuidos
homogeneamente, em solucdo sélida, na matriz de SnO,. O método Pechini facilita a
formacdo de solucdo solida dos cétions dopantes na matriz, pois os pds se originam da queima

de um polimero organico onde os céations estdo homogeneamente distribuidos, ndo ocorrendo
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decomposicdo preferencial durante o processo de calcinacdo. Numa segunda situacdo, 0s
dopantes estariam segregados na superficie das particulas de forma homogénea e diluida, ndo
sendo detectada por DRX. Pds de SnO, preparados pelo método Pechini e dopados com até
15% mol de manganés apresentaram apenas a fase cassiterita, estando 0 manganés segregado
superficie do SnO, (GOUVEA, 1995, 1996b).

Observa-se também que os picos obtidos nos difratogramas dos sistemas obtidos por
mistura de 6xidos mostraram-se bem mais estreitos do que 0s picos obtidos para o0s sistemas
preparados pelo metodo Pechini. Isto indica que os sistemas obtidos por mistura de 6xidos
apresentaram cristalitos maiores do que os sistemas obtidos pelo método Pechini, o que esta
relacionado com o maior tamanho médio de particula dos pos utilizados no método de mistura
de 6xidos (LACERDA JR, 2000).

5.2.2 — Espectroscopia Vibracional no Infravermelho

Os espectros dos pos preparados pelo método Pechini na regido do infravermelho
estdo ilustrados na Figura 5.6. Verifica-se 0 mesmo comportamento para todos 0s espectros,
sendo as bandas em 620 cm™ caracteristicas do SnO, (MAZALLI, 1997) (ligagdo metal-
oxigénio) e bandas em 1640 e 3420 cm™ indicando a presenca de &gua, adsorvida na
superficie do SnO,. Portanto, as condi¢cdes de calcinacdo mostraram-se adequadas para a

obtencdo de pds livres de matéria orgénica.
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Figura 5.6 — Espectros vibracionais no infravermelho de pds de SnO, preparados pelo
método Pechini, calcinados a 500°C por 15 horas.
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5.2.3 — Area Superficial

Os valores de densidade tedrica dos pos (equacédo 4.6 e 4.7), de area superficial (Sger)
e de diametro médio de particulas (Dger) Obtido a partir dos valores de area superficial dos
sistemas preparados por mistura de éxidos e pelo método Pechini, antes e ap6s a moagem,
estdo apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Caracteristicas dos p6s obtidos pelos métodos Pechini e mistura de éxidos, antes
e apds a moagem, quanto a area superficial e tamanho médio de particulas.

Meétodo Pechini Mistura de Oxidos
Sistema Teaic Sger(M?/g) Dger(pum) Sger(m?/g) Dger(nm)
(°C) SM* Ms8h* SM M8h M8h** M8h
SnMnNb 500 366 441 0,024 0,020 8,50 0,102
SnMnNbCr0,01 500 33,2 40,9 0,026 0,021 - -
700 - 23,1 - 0,038 - -
SnMnNbCr0,05 500 - 46,1 - 0,019 - -
SnMnNbCr0,1 500 37,7 42,9 0,023 0,020 12,1 0,072
700 - 20,9 - 0,042 - -
SnMnNbCr0,3 500 47,2 54,7 0,018 0,016 - -
SnMnNbCr0,5 500 36,1 386 0,024 0,023 9,92 0,088
SnMnNbCr0,7 500 22,0 286 0,040 0,030 9,38 0,093

SnMnNbCr1,0 500 289 258 0,030 0,034 - -
*SM = sem moagem

**M8h = moagem por 8 horas em moinho de bolas

Analisando os dados da Tabela 5.3 nota-se que, ap6s a moagem, a area superficial dos
po6s preparados pelo método Pechini é maior do que a dos po6s preparados por mistura de
oxidos, ou seja, o tamanho de particula dos p6s Mox € maior do que o dos pos Pch. Nota-se,
também, que para os p6s Pch a moagem diminui um pouco o tamanho de particula. Para
concentracfes de Cr de 0 a 0,5% mol, nos pds Pch, ndo ha uma variacdo significativa no
tamanho de particula, mas para as concentracbes de 0,7 e 1,0% mol hd um aumento
significativo nesse parametro. Ja, para os p6s Mox, como ndo houve calcinacdo dos pos, a
pequena variacdo de tamanho de particula ndo pode ser atribuida a variacdo na concentragédo
de Cr. A temperatura de calcinagdo modifica o tamanho de particula, de modo que uma
temperatura maior aumenta esse tamanho, o que se explica pela tendéncia de formacdo de

pescoco.



RESULTADOS E DISCUSSAO 37

5.2.4 — Caracterizacao da Microestrutura

As micrografias dos p6s preparados pelo método Pechini, com 0,01 e 0,1% mol de Cr,

calcinados a 500°C e a 700°C, estdo ilustrados nas Figuras 5.7 e 5.8.

(a) (b)
Figura 5.7 — Micrografias do p6 preparado pelo método Pechini dopado com 0,01%mol de
Cr, calcinado a: (a) 500°C e (b) 700°C.

(a) (b)
Figura 5.8 — Micrografias do p6 preparado pelo método Pechini dopado com 0,1%mol de Cr,
calcinado a: (a) 500°C e (b) 700°C.

Para a temperatura de calcinacdo de 500°C verificou-se a presenca de aglomerados na
forma de placas, de aproximadamente 20 um, como observado nas Figuras 5.7a e 5.8a. Esse
tipo de aglomerado néo foi observado nos pos calcinados a 700°C. Também a distribuicédo de

tamanho de particulas dos pos calcinados a 500°C é mais heterogénea em relacdo a
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temperatura de 700°C para ambos os sistemas estudados (Figuras 5.7 e 5.8). O p6 calcinado a

700°C apresentou uma maior quantidade de aglomerados em relagéo ao calcinado a 500°C.
5.3- COMPORTAMENTO DE SINTERIZAQAO - DILATOMETRIA

O efeito do método de preparacdo, da temperatura de calcinacdo e da concentracdo de
Cr na sinterizacdo do p6 dopado foi estudado por dilatometria e os resultados estdo ilustrados

nas Figuras 5.9 a 5.11.
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Figura 5.9- Dilatogramas dos sistemas preparados pelo método Pechini: SnMnNbCr0,01, (a)
calcinado a 500°C, (b) calcinado a 700°C e SnMnNbCr0,1 (c) calcinados a
500°C e (d) calcinado a 700°C.
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Figura 5.10- Dilatogramas dos sistemas: (a) Sh(MnNbCr0,5 e (b) SnMnNbCr0,7, calcinados a
500°C e preparados pelo método Pechini.
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Figura 5.11- Dilatograma do sistema SnMnNbCr0,5, preparado por mistura de 6xidos

Para os sistemas contendo 0,01, 0,1 e 0,5% mol de Cr, calcinados a 500°C [Figuras 5.9
(a) e (c), 5.10 (a)] verificou-se a presenca de dois picos: para 0,01%mol de Cr, 1148°C e
1248°C, para 0,1%mol de Cr, 1153°C e 1258°C e para 0,5%mol de Cr, 1135°C e 1310°C. Ja
para os sistemas com 0,01 e 0,1%mol de Cr, calcinados a 700°C [Figuras 5.9 (b) e (c)]
observou-se um pico Unico, em 1190°C para 0,01%mol de Cr e 1193°C para 0,1%mol de Cr.
A presenca do pico de temperatura mais baixa pode estar relacionada a um rearranjo estrutural
das particulas dentro do compacto, dificultado pela existéncia das particulas de 20 um
observadas nas Figuras 5.7a e 5.8a, e com provavel eliminacdo de poros; esse rearranjo deve-
se principalmente a heterogeneidade dos tamanhos de particulas e ao fato das particulas ndo
terem ainda formado pescocos a 500°C . Os picos de retracdo a baixas temperaturas podem
ser também atribuidos a eliminacdo de poros intraglomerados de pequeno tamanho
(OLIVEIRA, 2002). Segundo Las et al. (1999), quando o pd é calcinado a 700°C estamos
justamente no valor critico de concentragdo de manganés segregado na superficie das
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particulas (aproximadamente 5 mol/m?), no qual comeca a densificacdo, com o inicio da
formacdo de pescogos. Desta forma, o pé calcinado a 700°C apresenta seus picos de maxima
densificacdo em temperaturas menores do que o pd calcinado a 500°C, porque a formagcéao dos
pescocos a 700°C facilita o inicio da densificag&o.

Nota-se (Figura 5.11) que para o sistema preparado por mistura de oOxidos a
temperatura de maxima taxa de retracdo linear € menor do que a correspondente (segundo
pico) no sistema preparado pelo método Pechini (Figura 5.10a). No entanto, Mazali (1997)
observou no sistema binario Sn-1%mol Mn que essa temperatura era a mesma para 0s dois
sistemas, Mox e Pch. Sugerimos, no nosso caso, que o Cr estaria distribuido uniformemente
na rede do SnO, preparado por Pch e teria maior dificuldade para difundir até a superficie da
particula do que no caso do sistema Mox. Na mistura de Oxidos o Cr estaria ainda na
superficie da particula de SnO,, facilitando a densificacdo, o que resultaria na temperatura de
maxima retracdo linear mais baixa do que no sistema Pch. O Cr poderia se difundir para o
interior da particula durante o aumento da temperatura de sinterizacdo. Um mecanismo
semelhante foi proposto por Mazali (1997) no caso do SnO, dopado com Cu.

Nota-se também, para 0,7%mol Cr (Figura 5.10b — Pch) e para 0,5%mol Cr (Figura
5.11 — Mox), que a retracdo linear € menor do que para as amostras com menos Cr. Isso se
deve, provavelmente, a segregacdo do Cr na superficie da particula, que impede a
densificacdo completa, resultando numa microestrutura porosa, como sera visto na tabela 5.4,
no préximo item.

Esses resultados com 0,5%mol de Cr diferem do encontrado por Pianaro et al. (1995),
que observou também uma deteriorac@o na densificacdo das ceramicas, mas a partir de 0,05%
de Cr. As diferencas nessas concentracdes se devem, provavelmente, aos diferentes dopantes
utilizados no trabalho de Pianaro et al. (1995) e 0 nosso. No entanto, 0 comportamento geral é
0 mesmo, ou seja, com concentracdo elevada de Cr a microestrutura se deteriora.

As curvas isotermas do sistema com maior quantidade de Cr e calcinado nas duas
temperaturas estdo ilustradas na Figura 5.12. Nota-se uma pequena diferenca quanto ao tempo
para o término do processo de densificacdo, que é maior para o sistema que foi calcinado
apenas em 500°C. Isso pode indicar a necessidade de um tempo maior para essas particulas,
que sdo menores, iniciarem a formacdo de pescoco e posterior coalescéncia, em comparacgao

ao sistema calcinado a 700°C.
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Figura 5.12 — Isoterma do sistema SnMnNbCr0,1 calcinado a 500°C e 700°C.

5.4 - CARACTERIZA(;AO DOS COMPACTOS SINTERIZADOS
5.4.1 — Densidade Relativa

Os compactos sinterizados foram inicialmente caracterizados quanto & densidade final

pelo método de Arquimedes e os valores estdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Densidade relativa (dr) e porosidade (P) dos compactos a verde e sinterizados a
1300°C por 3 horas dos sistemas preparados pelo método Pechini e por mistura

de Oxidos .
Método Pechini Mistura de Oxidos
Sistema Tearc A verde Sinterizado A verde Sinterizado
CC)  Gr()*  dr(%) PO de(%)  dr(%) P(%)
SnMnNb 500 50,6 91,8 8,2 53,5 98,6 1,4
SnMnNbCr0,01 500 49,3 98,4 1,6 - - -
700 442 86,0 14,0 - - -
SnMnNbCr0,05 500 46,6 98,7 1,3 - - -
SnMnNbCr0,1 500 49,5 98,3 1,7 54,1 99,4 0,6
700 46,1 96,7 3,3 - - -
SnMnNbCr0,3 500 47,0 92,8 72 - - -
SnMnNbCr0,5 500 50,6 94,6 5,4 54,0 87,2 12,8
SnMnNbCr0,7 500 51,9 88,5 11,5 53,7 81,0 19,0
SnMnNbCr1,0 500 52,5 78,0 22,0 - - -

* A densidade relativa foi calculada considerando a densidade tedrica calculada a partir da equagéo 4.4

**P =100 -dg
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A densidade em funcdo da concentracdo de Cr mostra que existe uma faixa de
concentracdo, entre 0,01 e 0,1, em que a densidade € maior nas ceramicas preparadas pelo
método Pechini. Para compactos preparados por mistura de 6xidos também nota-se uma
densidade maior para a concentracdo de 0,1%. Para concentragcdes maiores de Cr a densidade
diminui. Isso concorda com resultados apresentados por Pianaro et al. (1999) para o sistema
Sn0,.C00.Nb,0s.Cr,03 preparado por mistura de dxidos e, segundo eles, esse decréscimo na
densidade final pode estar associado a um decréscimo na formacgéo de vacancias de oxigénio
no contorno de grdo devido a reacdo de ions Co com o Cr,03, formando CoCr,O4. Por
analogia, estas fases segregadas podem ser constituidas pelos estanatos: Crp(SnOs) e
Mn(SnO3)s.

Com relacédo a densidade a verde nota-se que 0s pos preparados por mistura de 6xidos
apresentam-se mais densos em relagdo aos pds preparados pelo método Pechini,
possivelmente devido ao fato dos p6s preparados pelo método Pechini apresentarem pequenos

tamanhos de particulas dificultando assim a prensagem da amostras a verde.

5.4.2 — Caracterizacdo da Microestrutura

As micrografias dos sistemas sinterizados a 1300°C por 3 horas preparados pelo
método Pechini e por mistura de 6xidos estdo apresentadas nas Figuras 5.13 e 5.15, seus
respectivos histogramas nas Figuras 5.16 e 5.17. A andlise das curvas nos histogramas mostra
o0 tamanho meédio de gréo (Tg0) dos sistemas, que estdo apresentados na Tabela 5.5.

Os sistemas apresentaram uma microestrutura mais densa para as ceramicas dopadas
com 0,05 e 0,1% mol de Cr, para 0 método Pch, e com 0,0 e 0,1% mol de Cr para Mox, o que
esta de acordo com os dados de densidade relativa. Observa-se que a distribuicdo de tamanho
de gréo ndo é exatamente homogénea. Observa-se também, que, o tamanho de grédo diminui
para concentracdes superiores a 0,05% mol de Cr. Isso concorda com resultados apresentados
por Pianaro et al. (1999) para ceramicas preparadas por mistura de 6xidos, que sugere que esta
diminuicdo no tamanho de grdo pode estar associada a precipitacdes de fases secundarias no
contorno de grdo. Apesar dos p6s Pch serem bem mais finos do que os pds Mox, a
sinterizacdo conseguiu formar uma microestrutura no sistema Pch com tamanho de grédo
maior do que no sistema Mox, talvez porque, sendo mais fino, o p6 Pch é mais reativo e
forma um maior nimero de pesco¢cos e de contornos de grdos, resultando num maior
crescimento de grdo. Esse comportamento também pode ser atribuido a diferentes

distribuicdes dos dopantes para ambos os métodos de preparagao.
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(@) (b)

(©) (d)

Figura 5.13 — Micrografias dos compactos sinterizados, a 1300°C por 3 horas, dos sistemas
preparados pelo método Pechini com: (a) 0,01%mol de Cr calcinado a 500°C;
(b) 0,01%mol de Cr calcinado a 700°C; (c) 0,1%mol de Cr calcinado a 500°C e

(d) 0,1%mol de Cr calcinado a 700°C.
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(a) (b)
(c) (d)
(e) (f)

Figura 5.14 — Micrografias dos compactos sinterizados, a 1300°C por 3 horas, dos sistemas
preparados pelo método Pechini com: (a) 0,0%mol de Cr; (b) 0,05%mol de
Cr; (c) 0,3%mol de Cr; (d) 0,5%mol de Cr; (e) 0,7%mol de Cr e (f) 1,0%mol
de Cr.
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(@) (b)

() (d)

Figura 5.15 — Micrografias dos compactos sinterizados, a 1300°C por 3 horas, dos sistemas
preparados por mistura de éxidos com: (a) 0,0%mol de Cr; (b) 0,1%mol de Cr;
(c) 0,5%mol de Cr e (d) 0,7%mol de Cr.
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Figura 5.16 — Histogramas dos sistemas preparados pelo método Pechini com: (a) 0,0%mol
de Cr; (b) 0,01%mol de Cr; (c) 0,05%mol de Cr; (d) 0,1%mol de Cr; (e)

0,3%mol de Cr; (f) 0,5%mol de Cr; (g) 0,7%mol de Cr e (h) 1,0%mol de Cr.
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Figura 5.17 — Histogramas dos sistemas preparados por mistura de 6xidos com: (a) 0,0%mol
de Cr; (b) 0,1%mol de Cr; (c) 0,5%mol de Cr e (d) 0,7%mol de Cr.

Tabela 5.5 — Tamanho médio de gréo (Tgo) dos sistemas sisterizados a 1300°C por 3 horas,

preparados pelo método Pechini e por mistura de 6xidos.

Sistema Teac (°C) Tyra0 = desvio padréo(um)
Método Pechini Mistura de Oxidos
SnMnNb 500 452 +1,46 3,75+ 1,60
SnMnNbCr0,01 500 2,16 £ 0,97 -
700 1,56+ 0,70 -
SnMnNbCr0,05 500 6,89 + 3,25 -
SnMnNbCr0,1 500 4,46+ 1,60 3,66 + 1,50
700 427+1,71 -
SnMnNbCr0,3 500 3,72+1,43 -
SnMnNbCr0,5 500 2,81+1,21 1,83+0,67
SnMnNbCr0,7 500 2,13+0,88 1,81 +0,68
SnMnNbCr1,0 500 2,31+0,98 -

Bueno et al. (1996a), analisando varistores a base de TiO, , que também apresentam

estrutura rutilo, sugeriu que o cromo pode segregar na regido de contorno de grdo quando sua

concentracdo é maior que 0,05% mol, diminuindo assim a presenca de MnO, e

consequientemente aumentando a porosidade do sistema.

As micrografias eletronicas por varredura indicaram a presenca de segregados de

MnO, na superficie do material apds ataque térmico realizado nas amostras, que segundo

Gouvéa (1995) resulta da migracdo do manganés ao longo dos contornos de grdo. A
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eliminacdo destes segregados foi feita por processo de lixiviacdo com HCI, devido ao fato do
HClconc. Ser seletivo na reacdo (VOGEL, 1981) quando se trata do sistema SnO,-MnQO, pois a
frio o &cido cloridrico reage apenas com o 0xido de manganés. O processo de eliminacdo do
MnQO; consistiu em submergir os compactos sinterizados em HCI a frio por 20 minutos. Pode-
se entdo perceber visualmente a coloragdo marrom translicido na solugdo &cida devido a

formacéo de MnO; que dispersou no excesso de HCI.

5.4.3 — Caracterizacdo Elétrica

5.4.3.1 — Condutividade Elétrica

Como descrito no item 2, o nidbio é largamente utilizado para promover a
condutividade elétrica do SnO,. Entretanto, a adi¢cdo de cromo ao SnO; sé foi estudada quanto
a sua influéncia nas caracteristicas varistoras, com medidas de tensdo-corrente, constatando
um aumento do o de 8 para 41. Considerando essa grande influéncia do cromo nas
propriedades elétricas de ceramicas a base de SnO,, o efeito da concentracdo deste ion na
condutividade elétrica do SnO; foi estudado com os sistemas apresentados na Tabela 5.2.

Como a natureza da atmosfera e a porosidade das cerdmicas de SnO; influem na
condutividade elétrica, todas as medidas foram realizadas sob atmosfera de ar estatico,
permanecendo por um longo periodo (15 h) a 900°C, acreditando-se assim que o sistema
tenha entrado em equilibrio no que se refere a interagdo com a atmosfera. Desta maneira,
procuramos minimizar as varidveis que afetam a condutividade, evidenciando o efeito do
cromo.

Segundo estudo feito por Mazali (1997) as medidas podem ser realizadas durante o
resfriamento continuo do forno, pois verificou-se reprodutibilidade entre medidas realizadas
nessas condigcOes e medidas feitas estabilizando a temperatura por 30 minutos.

O comportamento da condutividade em funcdo da temperatura dos sistemas
preparados pelos métodos Pechini e mistura de Oxidos estdo ilustrados nas Figuras 5.18 e

5.19, respectivamente e a energia de ativacdo da conducdo esta apresentada na Tabela 5.6.
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Figura 5.18 — Condutividade elétrica em funcdo da temperatura do sistema SnMnNbCrx,
sendo 0<x<1,0 % mol, sinterizado a 1300°C por 3 horas, preparado pelo
metodo Pechini.
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Figura 5.19 — Condutividade elétrica em funcdo da temperatura do sistema SnMnNbCrx,
sendo 0<x<0,7 % mol, sinterizado a 1300°C por 3 horas, preparado pelo
método de mistura de 6xidos.

Observa-se que a condutividade diminui conforme diminui a temperatura, o que é
esperado para esse 0xido semicondutor. O comportamento da condutividade em funcdo da
concentracdo de Cr mostra que para concentracfes iguais e superiores a 0,5% mol ha uma
diminuicdo da condutividade, possivelmente devido a elevada porosidade provocada pela
segregacéo de Cr no contorno de grdo. Considerando o contorno de grdo mais resistivo do que
0 gréo, sabe-se que quanto maior o tamanho de grdo, maior a condutividade da amostra.
Fazendo uma correcdo da condutividade para tamanho de grdo, obtém-se as curvas das

Figuras 5.20 e 5.21. Observa-se que, para temperaturas abaixo de 250°C, ha um aumento da
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condutividade conforme se aumenta a concentracdo de Cr até 0,3% mol, para 0 método
Pechini e até 0,1% mol para mistura de 0xidos, e que para concentracdes superiores a essas ha
uma diminuicdo da condutividade. Pode-se pensar, a priori, que até 0,3% mol de Cr (Pch) e
até 0,1% mol de Cr (Mox), esse cétion entra em solucdo sélida, mas ndo se saberia porque a
condutividade deveria aumentar. J& a diminuicdo da condutividade para concentraces
superiores a essas poderia ser explicada, dizendo que poderia haver um inicio de segregacéo

de Cr no contorno de gréo.
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Figura 5.20 — Condutividade elétrica corrigida para tamanho de grdo em funcdo da
temperatura dos sistemas SnMnNbCrx, sendo 0<x<1,0 % mol, sinterizado
a 1300°C por 3 horas, preparado pelo método Pechini.
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Figura 5.21 - Condutividade elétrica corrigida para tamanho de grdo em funcdo da
temperatura dos sistemas SNMnNbCrx, sendo 0<x<1,0 % mol, sinterizado
a 1300 °C por 3 horas, preparado por mistura de 6xidos.
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Nota-se também que as curvas com concentracdes de Cr inferiores a 0,5% mol para
ambos 0s métodos de preparacdo apresentam duas inclinagcdes, enquanto que para
concentracfes superiores a estas existe um Unica inclinacdo. As duas energias de ativacdo

poderiam ser associadas a defeitos extrinsecos, um relacionado ao Cr (E, maior) e outro ao
Nb, na forma Nbg, (Es menor) (ver tabela 5.6). Ja, para amostras com [Cr] > 0,5% mol, nota-
se um aumento da porosidade do material para ambos os métodos de preparacao, diminuindo

assim a condutividade. A Unica energia de ativacdo estaria relacionada ao defeito associado

apenas ao Cr.
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Figura 5.22 - Condutividade elétrica corrigida para tamanho de grdo em funcdo da
temperatura do sistema SnMnNbCrx, sendo 0<x<0,7 % mol, sinterizado a
1300°C por 3 horas, preparado pelo método Pechini e por mistura de

oxidos.

Na Figura 5.22 sdo comparadas as curvas de condutividade para os dois métodos de
preparagdo. Observa-se que ndo ha diferengas significativas entre eles, exceto em um caso. O
po Pechini é bem mais fino do que o p6 preparado por mistura de 6xidos (ver Tabela 5.2). No
entanto, apds a sinterizagdo a 1300°C por 3 h de ambos os sistemas, 0 tamanho de grdo
resultou semelhante para os dois. Por isso, a normalizacdo da condutividade para tamanho de
grdo ndo afetou a diferenca de um método em relacdo ao outro, e as curvas ficaram
praticamente sobrepostas. Ou seja, se ndo fosse feita a normalizacdo, as curvas dos dois
sistemas ndo seriam muito diferentes. Provavelmente, a presenca do Cr evitou o crescimento
mais rapido dos grdos nas ceramicas preparadas por mistura de Oxidos, pois, sabe-se
(MAZALI, 1997) que sem o Cr essas ceramicas tém tamanho de grdo maior do que as
preparadas por Pechini.
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A condutividade elétrica corrigida para tamanho de grdo em funcédo da temperatura
esta representada na Figura 5.23 para as ceramicas com 0,01 e 0,1% mol de Cr, calcinadas a
500°C e 700°C.

—a— SIVINbO0,01 - T, -500°C |
—0— SiVINbO001 - T, -700°C

— = SIMINDO01-T, - 500°C |
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Figura 5.23 — Condutividade elétrica corrigida para tamanho de grdo em funcdo da

temperatura dos sistemas SNMnNbCrx, preparado pelo método Pechini,
calcinados a 500°C e a 700°C e sinterizados a 1300°C por 3 h, sendo x =
0,01 e 0,1 % mol.

Verifica-se que as cerdmicas calcinadas a 700°C apresentam uma condutividade
praticamente igual as calcinadas a 500°C. Isso significa que a temperatura de calcinagdo ndo
influencia na condutividade elétrica, talvez porque as ceramicas foram equilibradas a 900°C
por 15 h, temperatura essa superior as de calcinacdo, sendo o tempo longo.

Nota-se, na Tabela 5.6, que a energia de ativacdo é praticamente a mesma para todos
os sistemas estudados até 0,5% mol de Cr, para ambos os métodos de preparacdo, aumentando
a partir dessa concentracdo. Esse aumento em E, poderia ser devido a microestrutura
heterogénea e porosidade, como vistos nas Figuras 5.13 a 5.15, ja que a condutividade
depende da passagem de corrente pelos contornos de gréo, que por serem mais resistivos que

0 gréo limitam essa passagem de corrente.
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Tabela 5.6 - Energias de ativacdo obtidas através das medidas de condutividade elétrica dos
sistemas preparados pelos métodos Pechini e mistura de 6xidos, sinterizados a
1300°C por 3 horas.

Método Pechini Mistura de 6xidos
Sistema Ea(eV) AT (°C) Ea(eV) AT (°C)
SnMnNb 0,82 100-260 0,68 100-260

0,91 260-900 0,87 260-900
SnMnNbCr0,01 0,79 100-260 - -
0,90 260-900 - -

SnMnNbCr0,05 0,77 100-260 - -
0,85 260-900 - -
SnMnNbCr0,1 0,78 100-260 0,70 100-260
0,93 260-900 0,84 260-900
SnMnNbCr0,3 0,80 100-260 - -
0,89 260-900 - -
SnMnNbCr0,5 0,84 100-900 0,94 100-900
SnMnNbCr0,7 0,90 100-900 0,92 100-900
SnMnNbCr1,0 0,99 100-900 - -

A Figura 5.24 mostra o logaritmo da condutividade em funcdo da concentracdo de Cr
para ambos os métodos de preparacdo. Como j& foi observado nas figuras anteriores, a
condutividade aumenta até uma certa concentragdo (0,1% mol para Mox e 0,3% mol para
Pch), e diminui para concentragfes maiores, a partir desses valores. Considerando que
estamos com sistemas densos, 0 comportamento elétrico dos sistemas deve estar relacionado
ao contorno de gréo e/ou ao contato do grdo com a atmosfera e por isso, provavelmente, a
condutividade diminui devido aos sistemas dopados com concentracdes superiores a 0,3
%mol para Pch e 0,1% mol para Mox apresentarem tamanhos de grdos pequenos e elevada
porosidade, 0 que o0s torna mais resistivos pela presenca de maior numero de contornos de
grdos. Por isso, parece haver essa tendéncia no comportamento da condutividade em funcéo
da concentragdo de Cr. Nota-se também que a condutividade do sistema Mox atinge um
maximo em concentracdo menor (0,1% mol) de Cr que o sistema Pch (0,3% mol). Isso porque
no sistema Mox, o Cr ja vai direto para o contorno de grdo, enquanto que no sistema Pch, o
dopante Cr ocupa uma posicdo da rede e teria maior dificuldade para migrar do grdo para o

contorno, corroborando o que foi discutido no item 5.3, em relagcdo aos dados de dilatometria.
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Figura 5.24 — Condutividade elétrica corrigida para tamanho de grdo em funcdo da
concentracdo de Cr dos sistemas preparados pelo método Pechini e por
mistura de Oxidos, obtidas através das medidas de condutividade elétrica
(Temperatura = 160°C).

5.4.3.2 — Espectroscopia de Impedéancia

As Figuras 5.25 e 5.26 ilustram espectros de impedancia dos sistemas preparados pelo
método Pechini e mistura de Oxidos respectivamente. Os espectros foram ajustados e 0s
resultados obtidos foram utilizados para calcular a energia de ativagao dos sistemas.

Observa-se na Figura 5.24, que para os sistemas preparados pelo método Pechini com
menores concentragcdes de Cr (até 0,5 mol%) a existéncia de pelo menos dois semicirculos,
indicando a presenca de pelo menos duas constantes de tempo, conforme Bueno et al. (1996b
e 1998) que estudaram o sistema SnO,-CoO-Nb,0Os-Cr,03, preparado por mistura de 6xidos.
Nestes trabalhos propuseram que as respostas elétricas dos sistemas ceramicos a base de SnO,
podem ser representadas por um circuito equivalente composto por dois RC em série, com as

resisténcias (R) em paralelo com os capacitores (C) (Figura 5.27).

R’ R"
AW
—
o ol

Figura 5.27 — Modelo contendo duas constantes de tempo proposto por Bueno et al. (1996a e
1998).
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Figura 5.25 — Espectros de Impedancia dos sistemas preparados pelo método Pechini, sinterizados a
1300°C por 3 horas com: (a) 0,0, (b) 0,01, (c) 0,05, (d) 0,1, (e) 0,3, (f) 0,5, (g) 0,7 e (h)
1,0% mol de Cr.
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Continuacdo da Figura 5.25 - Espectros de Impedancia dos sistemas preparados pelo método
Pechini, sinterizados a 1300°C por 3 horas com: (a) 0,0, (b) 0,01,
(c) 0,05, (d) 0,1, (e) 0,3, (f) 0,5, (9) 0,7 e (h) 1,0% mol de Cr.
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Figura 5.26 — Espectros de Impedancia dos sistemas preparados por mistura de 6xidos, sinterizados a
1300°C por 3 horas com: (a) 0,0, (b) 0,1, (c) 0,5, e (d) 0,7% mol de Cr.
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Utilizando-se o modelo “brick layer” (VAN DIJK; BURGGRAAF, 1981) para
estimarmos os valores de capacitancia dos sistemas chegamos a um intervalo de 10 a 10°®
F/m?, que sdo justamente valores de capacitancia associados a fendmenos de contorno de
gréo. Isso nos leva a supor a presencga de uma distribuicdo heterogénea do Cr no contorno de
grdo, com a existéncia de diferentes defeitos e/ou espécies adsorvidas. Segundo Bueno et al.

(1996b) o principal papel dos defeitos gerados pelo Cr, tal como Cr, , ¢ aumentar a adsor¢io

de espécies como O’e O” na superficie do contorno de grédo e promover o decréscimo da
condutividade pela doacao de elétrons para o O, adsorvido nessa superficie. Desta forma a
resisténcia do contorno de grdo foi estimada considerando-se o intervalo de valores onde
ocorre a intersecdo do semicirculo com o eixo real nos diagramas de impedancia. A partir
desses valores de resisténcia foi feito o grafico de Arrhenius a fim de se obter a energia de
ativacdo dos sistemas, que estdo ilustrados na Tabela 5.7.

Para os sistemas preparados pelo método Pechini com maiores concentracfes de Cr (>
0,7 mol%) (Figura 5.24g e 5.24h) e para os sistemas preparados por mistura de 6xidos (Figura
5.25) observa-se a presen¢a de um Unico semicirculo também com valores de capacitancia
associados a fendbmenos de contorno de gréo. Isso sugere que nessas concentragdes o Cr vai
para 0 contorno de grdo e apresenta-se distribuido de forma homogénea. Varios pontos
aparecem em frequéncia mais baixa que correspondem a contribuicdo do eletrodo e foram
desprezados no ajuste dos semicirculos.

Nota-se, na Tabela 5.7, que a energia de ativacdo aumenta significativamente para
0,01% mol de Cr no sistema Pch e para concentracdes superiores a 0,5% mol de Cr, para
ambos os métodos de preparacdo. Esse aumento na E, para concentracbes elevadas de Cr
poderia ser devido a microestrutura heterogénea e porosidade, como vistos nas Figuras 5.13 a
5.15. Essa porosidade afeta a condutividade que depende da passagem de corrente pelos
contornos de grdo, que por serem mais resistivos que o grdo limitam essa passagem de
corrente. Bueno et al. (1998) estudando o sistema SnO,-CoO-Nb,0s-Cr,O3 observaram
valores de energia de ativagdo de 0,39 e 0,77 eV para o sistema sem Cr, relacionando-o0s a
presenca de O, e O’ respectivamente. Ja a adicdo de Cr promoveu a redugio de O, para O’ e
a reducdo de O’ para O”, levando a um aumento nas energias de ativacdo. Entretanto estes
autores relacionaram os dois valores de energia de ativagdo a duas constantes de tempo
observadas nos espectros de impedancia. Nossos resultados apresentaram um Gnico valor de
energia de ativacgdo, pois ndo conseguimos fazer a deconvolucédo dos dois semicirculos, exceto

em um unico caso apresentado a seguir. Entretanto, a presenca de duas constantes de tempo
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sugere a existéncia de 2 valores de energia de ativacao para os sistemas com até 0,5% mol de
Cr no método Pechini, o que concorda com os resultados observados das medidas de

condutividade elétrica. Novamente, esses dois valores de E, estariam associados a presenca de
dois defeitos extrinsecos, um do tipo Nbg, e o outro contendo Cr. A presenga de uma unica
constante de tempo para concentracdes superiores a 0,5% mol de Cr para ambos os métodos

de preparacdo provavelmente estd associada a porosidade do material, provocada pela

segregacdo do Cr no contorno de grao.

Tabela 5.7 - Energias de ativacdo obtidas através das medidas de espectroscopia de
impedancia dos sistemas preparados pelos métodos Pechini e mistura de

oxidos, sinterizados a 1300°C por 3 horas.

Método Pechini Mistura de 6xidos

Sistema Ea(eV) AT (°C) Ea(eV) AT(°C)

SnMnNb 0,83 233-327 0,54 32-173
0,87 327-453 0,84 173-358
SnMnNbCr0,01 0,98 265-383 - -
0,99 383-481 - -
SnMnNbCr0,05 0,79 172-202 - -
0,75 202-265 - -

SnMnNbCr0,1 0,86 294-356 0,67 172-391
0,91 356-419 - -
SnMnNbCr0,3 0,80 231-324 - -
0,85 324-449 - -
SnMnNbCr0,5 0,89 265-359 0,95 329-491
0,87 359-453 - -
SnMnNbCr0,7 0,97 326-489 0,99 324-485
SnMnNbCr1,0 0,95 357-488 - -

A Figura 5.28 ilustra os espectros de impedancia do sistema sem Cr e com 0,7% mol
de Cr ajustados teoricamente pelo programa Equivalente Circuit, utilizando duas e uma

constante de tempo respectivamente.
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Figura 5.28 - Espectros de Impedancia dos sistemas preparados pelo método Pechini,
sinterizados a 1300°C por 3 horas com: (a) 0,0, e (b) 0,7% mol de Cr,
ajustados com programa EQUIVCRT, utilizando o modelo de duas e uma

constantes de tempo respectivamente.

Em todos os sistemas estudados observa-se um deslocamento do centro do semicirculo
abaixo do eixo real devido a existéncia de uma distribuicdo de tempos de relaxacdo, ou seja, a
uma distribuicao de circuitos RC com valores diferentes de R e C. Isso pode estar relacionado
a uma distribuicdo de niveis de armadilhamento provocada pela adicdo de dopantes nos
sistemas (SMITH et al., 1989).

A Figura 5.29 mostra o logaritmo da condutividade em funcdo da concentracdo de Cr
para ambos 0s métodos de preparacdo. Observa-se que a condutividade aumenta até uma certa
concentracédo (0,3% mol), e diminui para concentragfes maiores, para os sistemas preparados
pelo método Pechini, o que esta de acordo com a Figura 5.24. Para os sistemas preparados por
misturas de 6xidos a condutividade diminui em funcdo da concentracdo de Cr. Conclui-se que
tanto a medida de condutividade elétrica como a medida de impedancia apresentam 0 mesmo
resultado, indicando que a diminuigdo da condutividade esté relacionada a segregacdo do Cr
no contorno de gréo para concentragdes superiores a 0,3% mol. Estes sistemas apresentaram
tamanhos de grdos pequenos e elevada porosidade, o que os torna mais resistivos pela

presenca de maior numero de contornos de graos.
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Figura 5.29 - Condutividade elétrica funcdo da concentracdo de Cr dos sistemas preparados

pelo método Pechini e por mistura de dxidos, obtidas através das medidas de

espectroscopia de impedancia (Temperatura = 160°C).

5.4.3.3 — Medidas de Tensao-Corrente

As curvas logaritmicas da densidade de corrente em funcao do campo elétrico aplicado

para os sistemas preparados pelo método Pechini e por mistura de 6xidos estao ilustradas na

Figura 5.30 e 5.31, respectivamente. Os valores de o estdo ilustrados na Tabela 5.8 (\Valores

de campo elétrico de ruptura ndo foram obtidos uma vez que a densidade de corrente ndo

atingiu 1mA/cm?).
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Figura 5.30 — Curva de tensdo-corrente do sistema SnMnNbCrx, sendo 0<x<1,0 % mol,

sinterizado a 1300°C por 3 horas, preparado pelo método Pechini.
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Figura 5.31 — Curva de tensdo-corrente do sistema SnMnNbCrx, sendo 0<x<0,7 % mol,

sinterizado a 1300°C por 3 horas, preparado por mistura de 6xidos.
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Figura 5.32 — Curva de tensdo corrente do sistema SnMnNbCrx, sendo 0<x<0,7 % mol,
sinterizado a 1300°C por 3 horas, preparado pelo método Pechini e por

mistura de 6xidos.

Os sistemas mostraram-se altamente resistivos, com corrente da ordem de
nanoamperes. Para campos elétricos aplicados da ordem de 10* VV/cm néo atingimos a regido
de ruptura. Essa alta resistividade pode estar associada a utilizacdo de manganés como agente
densificante, pois seu mecanismo de densificacdo envolve a criagdo de vacancias de oxigénio
adicionais na matriz de SnO,, aumentando a resistividade. Uma sugestdo para explicar a alta

resistividade dessas ceramicas com 1% mol de Mn seria a presenca de clusters do tipo
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P ) . . R . e A L.
[MnSnVO ] -0&, em que o Mn*" estaria associado & vacancia de oxigénio, na superficie do

grdo. Sabe-se, de medidas de EPR (LAS et al., 1999), que o Mn?* ocupa sitios na superficie
da particula e poderia muito bem formar clusters do tipo indicado. Assim, esses clusters
deveriam ter resistividade maior do que no caso em que o Mn?* e as vacancias de oxigénio
ndo formassem clusters.

Os sistemas preparados pelo método Pechini mostraram-se mais resistivos nas
medidas de ExJ, onde obtivemos maiores valores de o para esses sistemas, em relacdo aos
preparados por mistura de oxidos (Figura 5.32). Considerando-se que a ndo linearidade surge
na barreira de potencial formada na interface entre os grdos condutores e os contornos de
grdos isolantes temos que o método Pechini é mais eficiente que o mistura de éxidos para
obtencgéo dos fendmenos de contorno de grao. Segundo Mazali (1997) isso se deve ao fato de
que os dopantes estdo introduzidos diretamente na rede do SnO,, quando preparados pelo
método Pechini, fazendo com que os mesmos tenham que migrar até a superficie do gréo,

aumentando provavelmente a resisténcia do contorno.

Tabela 5.8 — Coeficiente de ndo-linearidade (o) da curva E x J dos sistemas preparados pelo
método Pechini e por mistura de 6xidos sinterizados a 1300°C por 3 horas.

Sistema o
Método Pechini Mistura de Oxidos

SnMnNb 4,50 1,38
SnMnNbCr0,01 3,79 -
SnMnNbCr0,05 2,45 -
SnMnNbCr0,1 2,26 1,22
SnMnNbCr0,3 1,97 -
SnMnNbCr0,5 1,06 1,00
SNnMnNbCr0,7 1,02 <1
SnMnNbCr1,0 <1

O aumento da concentracdo de Cr para ambos 0s métodos de preparacdo leva a uma
diminuicdo do coeficiente de ndo-linearidade (Tabela 5.8). Isso nos indica que as
propriedades elétricas de ceramicas a base de SnO, sdo dependentes da concentracdo de Cr.
Segundo Pianaro et al. (1999) esta diminuicdo do o pode estar associada ao aumento da
concentracdo de Cr na superficie do grdo de SnO; através da criacdo de defeitos atdbmicos
(Cr'sn) ou devido a segregacdo do Cr no contorno de grdo. Conforme j& discutido

anteriormente, o aumento da concentracdo de Cr diminui o tamanho de grédo e deixa a
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microestrutura mais porosa; considerando-se que a formacdo de barreiras elétricas é
favorecida pelo aumento da porosidade, é esperada uma diminuicdo no o dessas ceramicas
com o aumento da concentracdo de Cr. Baixas concentracdes de Cr favorecem a adsorcéo de
oxigénio no contorno de grdo aumentando, consequentemente, o a. Os sistemas com 1,0%
mol Cr (Pch) e 0,7% mol (Mox) apresentaram valores de a. menores que 1 e, de acordo com
suas curvas de tensdo-corrente (Figuras 5.30 e 5.31), estdo com suas propriedades varistoras

degradadas.
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6 — CONCLUSOES

A partir das medidas de BET constatou-se que o pé Pechini é mais fino e, portanto,
mais reativo que o po preparado por mistura de 6xidos. A principio, parece que essa diferenca
no tamanho das particulas ndo é importante, porque a microestrutura resultante das ceramicas
preparadas pelos dois métodos ndo foi muito diferente. No entanto, o tamanho médio de
particulas aumentou com o aumento da concentra¢do de Cr, a partir de 0,1%mol para as
cerdmicas preparadas por mistura de Oxidos e a partir de 0,5%mol para as cerdmicas
preparadas por Pechini. Isso pode ter se refletido na microestrutura em funcgdo do aumento da
concentracédo de Cr, resultando em ceramicas porosas.

Do estudo da calcinacdo a duas temperaturas diferentes concluiu-se que, apesar das
diferencas observadas na area superficial e nas curvas de dilatometria, mostrando um
rearranjo de particulas no pé calcinado a 500°C e um indicio de formagéo de pescoco no po
calcinado a 700°C, os resultados de densidade relativa e condutividade elétrica ndo foram
diferentes, levando a escolha da temperatura de 500°C como padréo para as calcinagdes.

Os resultados obtidos da comparacdo dos dois métodos de preparacdo e do aumento da
concentracdo de Cr levaram-nos a propor um modelo para a distribuicdo do Cr na superficie
ou contorno de grdo das ceramicas a base de SnO,. Esse modelo assume que existe
segregacdo de Cr ou formacdo de uma segunda fase no contorno de grdo, ou um gradiente de
concentracdo na superficie do grdo, conforme se aumenta a concentracdo de Cr. Isso é
evidenciado indiretamente por varios resultados. Uma evidéncia direta poderia ter sido obtida
por microscopia eletrdnica de transmissdo, por exemplo, mas nédo foi realizada. As evidéncias

indiretas sao:

1 — Temperatura de maxima taxa de retragdo linear maior para o sistema Pechini do que para
0 de mistura de Oxidos, sugerindo que, no sistema Pechini, o Cr estaria em solucéo solida no
grdo ou formando um gradiente de concentracdo nas primeiras camadas da superficie do gréo,
necessitando de energia para migrar para a superficie ou contorno de grdo; no sistema de
mistura de Oxidos, o Cr ja estaria na superficie ou contorno de grdo. Sabendo-se que a
introducdo de Cr cria vacancias de oxigénio (equacdo 2.14), o nUmero dessas vacancias seria
menor no contorno de grdo do sistema Pechini do que no sistema preparado por mistura de
Oxidos. Uma vez que a densificacdo se da por difusdo de vacancias, seria preciso uma energia
maior para a sinterizagdo do sistema Pechini. Poderia haver uma contribuigéo das vacancias

introduzidas pelo Mn, mas resultados obtidos por Mazali (1997) mostram que ndo héa
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diferenca de temperatura entre os sistemas Sn-1% mol Mn, preparados pelo método Pechini e

por mistura de 6xidos.

2 — As curvas de condutividade em fungdo da concentracdo de Cr obtidas por impedéncia
complexa e por condutividade sdo semelhantes, indicando que o fendmeno da condutividade é

governado pelas propriedades de contorno de grao.

3 — Aumento da porosidade, segregagdo de Cr no contorno de grdo e Cr em solugédo sélida na
superficie do grdo formando um gradiente de concentragdo, provocariam um efeito
bloqueante, responsavel pelo aumento da barreira de potencial no contorno de gréo,
conseqiientemente diminuindo a condutividade e o a.. Para explicar o aumento da porosidade
bem como da diminuicdo da condutividade, quando se aumenta a concentracdo de Cr a partir
de 0,3% mol, pode-se supor que o Cr segrega como uma segunda fase, a qual inibe o
crescimento de grdo, aumentando a porosidade. O surgimento dessa fase acarreta uma
diminuicdo no numero de vacancias de oxigénio (PIANARO et al, 1999), mas se esse numero
diminui, o numero de elétrons de conducdo aumenta (LAS et al, 1993), o que contraria 0
resultado experimental (Fig. 5.24 e 5.29). Na verdade, podemos supor que nem todo Cr
introduzido vai formar a segunda fase, pois sempre havera uma parte do Cr que forma solucéo
solida substitucional na superficie do grdo. Essa parte substitucional introduz vacéncias de
oxigénio (eq. 2.16) cujo numero aumenta com o aumento da concentracdo de Cr. Portanto, o

numero de elétrons de conducéo deve diminuir, concordando com o resultado experimental.

4 — A presenca de dois semicirculos nas curvas de impedancia complexa das ceramicas
preparadas por Pechini e com baixa concentracdo de Cr (até =~ 0,5%mol) sugere uma
distribuicdo heterogénea do Cr no contorno de grdo, com a existéncia de diferentes defeitos e
/ou espécies adsorvidas. Para 0 método de mistura de 0xidos e para concentracdes superiores
de Cr no método Pechini foi observado a existéncia de um dnico semicirculo, sugerindo que o

Cr vai para o contorno de grdo e apresenta-se distribuido de forma homogénea.
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APENDICE I: CALCULO DE DOPAGEM

A dopagem do material foi feita em termos de porcentagem molar atdmica (% mol) e
este valor, em seguida, foi convertido em massa de 6xido, no caso de mistura mecéanica de
Oxidos, ou em massa de solucdo Pechini dos respectivos cations, quando o material foi
preparado por via quimica. A seguir é descrito o calculo empregado para a realizagdo das

dopagens.

MMM =%mol> . mol” +%mol® . mol® + ..+ %mol . mol} (A.1)

em que MM é a massa molecular do material (metal) dopado de acordo com a porcentagem
de cada componente constituinte do material (indice m indica metal); % mol X , porcentagem

molar de cada componente e mol* é o peso molecular de cada componente.

Para uma determinada massa, My, que se queira preparar do material, 0 nimero de

mols, Nmel, € dado por:

- T (A2)
MMM (9%mol2.mol 2 +%mol2.mol +...+%mol X.mol X ) '

Nmol =

sendo que My, também pode ser escrita como:

Mn=MA2+ M2+ + M) (A.3)

onde M é a massa de cada componente do material. Com base na equacdo A.2, a equagao

A.3 pode ser reescrita como:

Mmn=n.%mol/ . mol)+n.%mol’ . mol®+..+n.% mol) . mol} (A.4)

Para conhecermos a quantidade de cada componente (M), da massa total M, temos

que primeiramente determinar o nimero de mols, n, dessa massa Mp, e, em seguida,
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determinar os valores de M2, M2, ... M | de acordo com a equacdo A.4, de onde tiramos

que:
MX =n-(%mol* - molX) (A.5)

No caso de preparacdo por mistura de Oxidos, as quantidades M devem ser

convertidas em massa de 6xidos:

mol oxido M X
( )

N Oido — = (A.6)
mol meta
ou em massa de solucéo estoque, no caso de preparacdo pelo Método Pechini:
e (100.M X
M50|t '= ( Cmetal ) (A7)

sol

em que M %% ¢ a massa de Oxido a ser pesada; M}, a massa de metal a ser calculada;

M @ 3 massa de solucdo Pechini do metal a ser pesada e C™ é a concentracdo da solucio

sol sol

Pechini do metal expressa em g metal / 100 g de solucéo.
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