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Introducao |

O semicondutor Zn,;Sb,04,, estudado como varistor
de baixa voltagem, cristaliza na estrutura de
espinélio inverso. O reticulo cubico de
empacotamento compacto formado pelos atomos de
O acomoda os cations de modo que 2/3 dos ions
Zn(ll) se dispdbem em sitios tetraédricos e o 1/3
remanescente, além dos cations Sb(V), em sitios
octaédricos, aleatoriamente. E um dos sistemas
cristalinos mais flexiveis conhecidos e pode
absorver em sua estrutura grande quantidade de
cations." Ja os ions Cr(lll) possuem os elétrons 3d
em uma camada incompleta, interagindo fortemente
com o campo cristalino.” E um dos cations de maior
influéncia na evolugcdo microestrutural de varistores
a base de ZnO.® O objetivo do trabalho consistiu na
avaliagdo da estabilidade da fase espinélio perante
dopagem com Cr(lll) em porcentagens nominais da
ordem de 2 a 10%.

Resultados e Discussao |

A analise dos difratogramas das amostras obtidas
pelo método do precursor polimérico4 revela os
efeitos da dopagem com Cr(lll) na estrutura da
matriz. O incremento na porcentagem de Cr(lll) leva
a diminuicao nas distancias interplanares, sugerindo
a existéncia de tensdes uniformes na rede que em
geral estdo associadas a concentracdo de defeitos
no material. Identifica-se a formagdo de fases
secundarias; para a estrutura hospedeira nota-se,
além da fase alfa de estrutura cubica, a formacgéo de
tracos da fase B-Zn;Sb,0,, cristalizada sob simetria
ortorrombica. Nas amostras em que se tem Cr(lll)
como dopante, a fase B-Zn;Sb,O;, ndo se forma;
isto indica que o cromo solubilizado estabiliza a fase
alfa do espinélio. Em altas porcentagens de Cr(lll),
maiores que 8% em mol, verifica-se a formagéo da
fase ilmenita ZnSb,Os, caracterizada como
intermediaria no processo de formagdo da fase
espinélio; assume estrutura tipo hexagonal e sua
célula unitaria corresponde a trés células da
estrutura tipo rutilo, sendo entdo denominada de
trirutilo. Estudos anteriores sugerem correlagao
entre a formacdo da fase e a ocupacdo dos sitios
octaédricos  associados aos ions  Zn(ll).°
Considerando que uma dopagem tipo substitucional
requer cations de tamanhos similares e pouca
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diferenca de valéncia, Cr(lll) deve ocupar sitios
octaédricos do Zn(ll). Assim, o aumento na
porcentagem de dopagem ocasiona em maior
substituicdo de ions Zn(ll), o que consequentemente
leva a uma maior formacdo da fase secundaria
ilmenita. Tendo como perspectiva de trabalho a
codopagem da matriz com ions Cr(lll) e Eu(lll)
visando a otimizagdo de emissdo luminescente, que
ndo foi verificada para amostras contendo apenas
Cr(Ill), a porcentagem ideal do primeiro esta na faixa
de 2 a 4%, para a qual nao se verificou formagéao de
fases secundarias.
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Figura 1. Difratogramas do espinélios.

Conclusoes |

A andlise da formacdo de solugbes solidas do
espinélio Zn;Sb,01, dopado com Cr(lll) mostrou que
a presenca deste altera a estabilidade da fase. O
Cr(lll) estabiliza a fase cubica em detrimento da fase
ortorrombica e, em concentragbes mais elevadas,
leva a formacdo da fase ilmenita, o que esta
relacionado a substituicdo dos cations Zn por Cr(lll).
As variagbes nas distancias interplanares indicam
tensbes na rede causadas pela presenca do
dopante.
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