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Resumo

O ZnO é um material que possui caracteristica de um semicondutor e €é utilizado de
maneira versatil, bastante estudado pela comunidade cientifica, devido a sua vasta aplicacdo
tecnoldgica. Trata-se de um material de facil fabricacdo e tem aceitacdo de alguns elementos
quimicos como dopante em sua estrutura atbmica, como o Cu. Quando o Cu substitui 0 Zn, na
estrutura wurtzita do ZnO, com o intuito da formacdo de um termistor, ter-se uma maior
estabilidade elétrica ao aumento da temperatura. Este trabalho consiste na formacdo de um
semicondutor a base de ZnO, pelo método de reacdo de combustdo, dopado com um metal de
transicdo. Na formacdo das pastilhas, sinterizadas @ 1050°C com um patamar de 1h, pode-se
observar que o0 ZnO, com seu dopante, formaram um termistor do tipo Negative Temperature
Coefficient (NTC) e ndo apresentaram uma segunda fase. O dopante Cu aumentou a resisténcia
termoelétrica inicial, a partir de 1% do dopante, ja o tamanho do gap se manteve praticamente
0 mesmo com a dopagem. O Cu, ao entrar na estrutura do ZnO, muda algumas caracteristicas
do elemento, devido a uma barreira no fluxo dos elétrons, conhecida como barreira Schottky.
Também foram analisados dois tipos de eletrodos para a fixacdo dos terminais na pastilha: a
tinta condutora a base de prata e a solda de estanho/chumbo; os dois mostraram um baixo
contato 6hmico, além de bons condutores de corrente elétrica, quando fixados os terminais nas

pastilhas.

Palavras-chave: Termistores; Oxido de Zinco; Cobre; Dopagem; Reacio de Combust&o;

Eletrodos; Tinta Condutora a base de Prata; Solda de Estanho/Chumbo.



Abstract

ZnO is a material that has characteristics of a semiconductor and is used in a versatile
way, which has been widely studied by the scientific community, due to its vast technological
application. It is an easy-to-manufacture material and has acceptance of some chemical
elements as a dopant in its atomic structure, such as Cu. When Cu replaces Zn, in the wurtzite
structure of ZnO, with the aim of forming a thermistor, there is greater electrical stability to
temperature increase. This work consists in the formation of a ZnO-based semiconductor, by
the combustion reaction method, doped with a transition metal. In the formation of pellets,
sintered at 1050°C with a level of 1h, it can be observed that ZnO, with its dopant, formed a
Negative Temperature Coefficient (NTC) type thermistor and did not present a second phase.
Dopant Cu increased the initial thermoelectric resistance from 1% of the dopant, while the gap
size remained practically the same with doping. When Cu, entering the structure of ZnQO,
changes some characteristics of the element, due to a barrier in the flow of electrons, known as
the Schottky barrier. Two types of electrodes for fixing the terminals to the chip were also
analyzed: conductive silver-based paint and tin/lead solder; both showed a low ohmic contact,

as well as good conductors of electrical current, when the terminals were fixed to the inserts.

Keywords: Thermistors; Zinc Oxide; Copper; Doping; Combustion Reaction;

Electrodes; Conductive Silver based Paint; Tin/Lead Solder.
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1. INTRODUCAO

1.1. Histéria

A ceramica sempre foi usada pelo ser humano de diversas formas. Arquedlogos
encontraram as primeiras ceramicas no século 5.000 a.C., na regido da Asia Menor, fazendo,
assim, a integracdo de diversas culturas, distantes no tempo®. A medida que o homem foi
adquirindo conhecimentos, a ceramica foi tomando outras funcGes, como no caso das
construcdes civis. Ela se faz presente nos utensilios domésticos, na arte, arquitetura de
moradias, etc; desde a antiguidade, nos séculos XV e XVI, é usada como escultérica e em
azulejost®, mas com o maior avanco das tecnologias, a curiosidade e as pesquisas, a ceramica
tomou novas formas.

Com a descoberta dos transistores semicondutores, a eletronica teve o seu grande avango
tecnoldgico, fazendo com que o ser humano pesquisasse mais sobre os semicondutores, e assim
se iniciou uma nova era®, tendo como base os semicondutores. A partir da década de 1940,
com a teoria atdbmica e quantica em pleno vapor, desenvolve-se também a fisica do estado solido
que investiga a estrutura, 0 comportamento elétrico e as propriedades dos semicondutores(?].
Entdo surgiu o primeiro conceito de semicondutores, primeiramente usando apenas um
material, normalmente a silica como a matéria-prima.

No entanto, 0 ser humano sempre busca mais, e com essa revolucdo da humanidade, a
ceramica se tornou um dos materiais mais pesquisados e procurados para 0 avanco da
informatica e da elétrical®. Nos dltimos anos, foi introduzida, em novos estudos, a
caracteristica dos semicondutores, por causa da sua grande importancia para a eletronical®l.
Cientistas de materiais foram melhorando essas matérias, e uma dessas formas foi colocando
impurezas controladas dentro da estrutura desses semicondutores, também conhecidos como
dopantes, criando-se novos materiais.

O ser humano, a proporcao que avancou na tecnologia da informatica, foi criando novos
hardwares, e agora ndo apenas se comunica consigo mesmo, mas também com o meio externo.
A partir de suas mudancas fisicas, os componentes eletrénicos transmitem informacdes que
podem ser lidas por nés; esse é o mais novo avango do ser humano, conhecido pelo meio
industrial como as industrias 4.0, O contexto da Industria 4.0 possui um enorme potencial
tecnoldgico, por causa de sua relagdo com a comunicacdo de dados produzidos por meio da

Internet das Coisas e pelo desenvolvimento da autoconfiguracdo e autogerenciamento de



equipamentos e sistemas produtivos, fazendo o aperfeicoamento da integracdo entre 0 homem
e a tecnologial 'Y Trata-se de industrias que precisam cada vez menos de humanos
trabalhando, pois as préprias maquinas tém a capacidade de sentir, prever e consertar umas as
outras, quando necessario. Essa é uma evolucdo que ja chegou e, a medida que os materiais vao
avancando tecnologicamente, principalmente os ceramicos, essa realidade se torna mais

proxima para todos.

1.2. EspecificagOes

Dentre os semicondutores de 6xidos metalicos mais investigados nos ultimos anos, 0 ZnO
é um dos mais importantes, uma vez que as suas caracteristicas sdo Unicasi*yl. Os
semicondutores sdo bastante usados e estudados no meio académico, por causa do controle dos
seus elétrons — devido ao seu gap estreito —, facilitando a determinacdo do controle no fluxo
dos elétrons. O desenvolvimento de novas ceramicas, denominadas cerdmicas avangadas, teve
inicio e continuara a estabelecer um nicho proeminente em nossas tecnologias de pontal®.

Os termistores sdo semicondutores usados como dispositivos eletrénicos. Sensiveis a
temperatura, a sua resisténcia aumenta ou diminui de forma exponencial. Sua classificacdo é
feita de duas maneiras: PTC (Positive Temperature Coefficient) e NTC (Negative Temperature
Coefficient), e sua origem se deu em 1833, com o cientista Michael Faraday, na Francalll,

Os termistores s@o bastante usados como periféricos de entrada, sensores de temperatura
na protecdo de componentes eletrdnicos no momento de dissipacdo de energia e como
limitadores de corrente de partida em circuitos eletroeletrénicos. O éxido de zinco € um
termistor do tipo NTC, que tem uma reducdo de sua resisténcia ao aumentar a temperatura de
forma exponencial e bem controladal®l.

O método de colocar dopantes nos materiais é bastante utilizado no meio académico,
porque se obtém um ganho bastante significativo com as mudancas das propriedades dos
materiais. Esse método serve para melhorar e/ou modificar certas caracteristicas dos materiais.

O método de dopagem por combustdo € um método simples, barato e bastante eficaz na
producdo de pd. Nesse método, as composi¢des sofrem algumas reacdes isotérmicas, como a
perda de agua e a eliminacao dos 6xidos, assim como na eliminacdo do catalisador, usado para
acelerar a formagdo do po.

Os semicondutores classificados de intrinsecos sdo aqueles que ndo possuem dopantes;

assim, a movimentacdo dos elétrons é feita pelo proprio elemento da estrutura, e 0s



semicondutores extrinsecos sdo aqueles que possuem dopante(s) na sua estrutura, que
servira(@o) para ajudar ou dificultar a mobilidade dos elétrons e, consequentemente, a
condutividade elétrica.

As impurezas podem ser classificadas como tipo p ou tipo n?°l. A do tipo p, portador
majoritario de lacunas, € o causador da falta de elétron. Ja o do tipo n é uma impureza, portador
majoritario de elétrons, e possui carga de elétron a mais do que o elemento principal. A
combinacdo dos materiais e a configuracdo eletrbnica em junc@es p e n ocorreram quase que
acidentalmente, em finais de 1947[2,

Quando a impureza ndo forma um diferencial potencial dentro da estrutura do
semicondutor, essa impureza tem cardter de uma juncdo heterogénea do tipo: metal-
semicondutor ou semicondutor-semicondutor. Essa dopagem tem caracteristicas muito
semelhantes a uma juncéo p-n, e o seu diferencial primordial € que independentemente de como
a corrente elétrica passe pelo semicondutor, a resisténcia elétrica continua a mesmat®’l,

Uma maneira de classificar um material com propriedades elétricas € a largura da banda
do gap, dado muito importante na determinacdo da condutividade elétrica do material, pois a
largura do gap € a energia necessaria para que haja um pulo quantico dos elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducao.

A estrutura wurtzita do ZnO sera dopada com o Cu, por possuir algumas caracteristicas
para a formag&o de semicondutores extrinsecos, quais sejam: o raio idnico do Cu, parecido com
0 do Zn, possui quase a mesma quantidade de elétrons em sua camada de valéncia; eles ndo
reagem quimicamente entre si e tornam-se fortes candidatos a dopantes. A estrutura wurtzita
do ZnO serd dopada com o Cu, por possuir algumas caracteristicas para a formacdo de
semicondutores extrinsecos, quais sejam: o raio iénico do Cu, parecido com o do Zn, possui
quase a mesma quantidade de elétrons em sua camada de valéncia; eles ndo reagem
guimicamente entre si e tornam-se fortes candidatos a dopantes.

Tendo assim o devido trabalho a finalidade de estudar as caracteristicas da influéncia do
dopante Cu, dentro da estrutura do termistor de ZnO, sinterizado pelo método de combustéo,

analisando a sua termoresisténcia.



2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Semicondutores

Entre os materiais estudados na escala manométrica, os semicondutores tém o seu
destaque primordial no avanco tecnoldgicol®®l. A nanotecnologia tem como principio basico a
fabricacdo de materiais, sendo construidos a partir da reconstru¢do das estruturas atémicas,
obtendo, assim, novos materiais, usados também em desenvolvimento de células
fotoeletroquimicast®!. Essa é uma area muito promissora, que vem obtendo resultados bastante
promissores na producéo de semicondutores™®l,

Uma das primeiras descobertas desse material foi feita com o silicio. Isso fez 0 mundo
olhar para os materiais ceramicos com outros olhos, visto que gracas a essa descoberta de
semicondutores, hoje ha eletrénicos pesando apenas alguns gramas. O conhecimento mais
aprofundado de valvulas retificadoras fez com que os semicondutores dominassem o mercado
tecnoldgicol,

Os semicondutores tém como principal caracteristica um gap de energia bastante
pequeno, aproximadamente de 2 eVEl. O gap, que também é chamado de banda proibida, é
considerado pelos cientistas como 0 espago energético que o elétron precisa vencer para
conseguir atingir a banda de conducdo. Em materiais condutores, esse gap nédo existe, e a
conducdo ocorre com mais facilidade, devido aos elétrons livres. H4 também o nivel de Fermi
dentro da banda de conducéo, o qual define a energia do nivel mais alto ocupado por um elétron
em temperatura de OK.

Ja em materiais isolantes, o gap ¢ bastante largo, em torno de 5 eVE", e para que exista
uma conducdo de elétrons em um material isolante, € necessario um estimulo energético
compativel com a largura do seu gap; como o do isolante € largo, exige, assim, uma quantidade
de energia alta, para que ele entre em conduc&o. E visto a representacio das faixas de energia

dos materiais condutores, isolantes e outro semicondutores na Figura 1.



Figura 1: Ocupacéo das bandas (a) em isolantes, (b) em condutores e (c) semicondutores.
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As regides de hachuras representam a ocupacao dos elétrons, e a distancia entre as bandas
é 0 gap de energia (Eg).

Os elétrons que se encontram na banda de valéncia de um semicondutor tém as suas
subcamadas parcialmente semipreenchidas. A movimentacdo dos elétrons ocorre no
preenchimento desses niveis energéticos, e quanto maior for a dificuldade de locomocéo ou
quanto maior for o salto quantico que ele precisa dar para vencer essa lacuna, mais largo sera o
seu gap. Na Figura 2, pode-se ver quais seriam as faixas de condutividade na temperatura

ambiente, ocupadas pelos materiais considerados isolantes, semicondutores e metalicos.

Figura 2: Condutividade em Q! m™? de uma variante de materiais a temperatura

ambiente.
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Quando se trata de semicondutores, um dado muito importante é o seu gap. Vé-se na
literatura que cada material semicondutor possui uma faixa de gap especifico, podendo variar
um pouco, a depender da maneira como foi fabricadol712%l, Vé-se, na Figura 3, algumas

ceramicas semicondutoras e os seus devidos gaps.

Figura 3: Posic¢Bes da banda de varios semicondutores em contato com eletrolito aquoso.
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O material semicondutor pode ser do tipo intrinseco e do tipo extrinseco.
O material intrinseco ndo possui henhum tipo impureza dopando a sua estrutura e tem
caracteristicas de um semicondutor. Ha, no exemplo, os movimentos subsequentes do elétron

livre do buraco em resposta ao campo elétrico externo do Si na Figura 4.

Figura 4: Modelo de ligacdo eletrénica para conducdo elétrica no silicio extrinseco: (a)

antes da excitagdo; (b) durante a excitacéo e (c) depois da excitacao.
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Trata-se de material extrinseco quando ha um dopante dentro da estrutura do
semicondutor, e esse dopante serve para modificar as caracteristicas do semicondutor,
melhorando e até potencializando a utilidade deste.

Os dopantes podem agir de algumas formas dentro da estrutura do semicondutor, quando
tém a finalidade de criar portadores majoritarios. Quando eles provocam lacunas dentro da

estrutura, sdo nomeados tipo p. Pode-se ver um exemplo de dopante tipo p na Figura 5.

Figura 5: Modelo de semiconducéo do tipo p extrinseco: (a) Uma impureza com falta de

um elétron de valéncia. (b) O movimento desse buraco em resposta a um campo elétrico.
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Ja quando a impureza traz elétron a mais para a estrutura da ceramica, deixando a banda
de conducdo com elétron extra, € dito que esse dopante é do tipo n, criando, assim, uma

polaridade no semicondutor. Um exemplo dessa impureza é representado na Figura 6.

Figura 6: Modelo de semiconducéo do tipo n extrinseco: (a) impureza de 1 com elétron
a mais. (b) Excitacao para formar um elétron livre. (c) O movimento do elétron em resposta ao

campo elétrico.
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O ZnO é um 6xido com estrutura wurtzita, estrutura representada na Figura 7. O ZnO por
si s6 € um semicondutor do tipo NTC, pois possui assimetria na sua estrutura, criando um
desbalanceamento elétrico. Varios estudos vém sendo feitos dopando essa estrutura para
modificar e ver os beneficios que uma impureza pode trazer para a resposta de estimulos
externos. O 6xido de zinco é um solido que pertence & classe de semicondutores do tipo nf1221;
ele possui gap com uma faixa de energia da ordem de 3,2 eV & temperatura ambiente®,

conhecido como semicondutor de gap largof®.

Figura 7: Estrutura wurtzita do 6xido de zinco: (a) representacdo da ligacdo dos 4&tomos
de Zn com o O. (b) Célula hexagonal do ZnO.

(@ (b)
Fonte: LIMA (2012, p. 15)1%8, SHRIVER (2008, p. 109)161,

2.1.1 Dopagem com carater de juncdes heterogéneas do tipo metal-

semicondutor e semicondutor-semicondutor

As dopagens em semicondutores, como foi mencionado, provocam varios tipos de
mudancas, ocasionadas mediante o elemento que é dopado e a sua concentra¢do. No nosso caso,
foi introduzido o Cu, que é um metal de transicdo dentro da estrutura do ZnO, e isso
possivelmente provocara algo semelhante a uma heterojuncdo dentro de sua estrutura,
provocando um espalhamento de ondas, dificultando, assim, a mobilidade dos elétrons. Quando
h& uma hererojuncéo, ela pode ser classificada como heterojuncdo de metal-semicondutor e
heterojuncdo de semicondutores.

O Cu, quando entra na estrutura do ZnO, tende a igualar o seu nivel de Fermi com o do
ZnO, parecido com uma juncdo p-n. A diferenca é que, independente da corrente elétrica, a sua

resisténcia ndo muda, mantendo o nivel de gap constante, mesmo aumentando a concentracédo



do dopante. A barreira de Schottky, possuindo caracteristicas semelhantes & juncéo p-n, mas
com algumas diferencas: uma delas é que os buracos ndo passam do semicondutor para o Cu;
outra € que a corrente primeiramente é feita por portadores majoritarios (os elétrons) e em
seguida, pelos portadores minoritarios (0s buracos), além de ter o potencial de contato negativo,

em que ndo ha formacéo da barreira de potencial, visto na Figura 8.

Figura 8: Diagrama de energia de juncGes metal-semicondutor em equilibrio: (a)

Semicondutor tipo n com ®s<dp, (b) Semicondutor tipo p com Os>Dp,.
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Fonte: Materiais e Dispositivos eletronicos 2ed, M. Rezendel®"]

E observado que, dependendo do tipo de semicondutor em que o metal seré introduzido,
havera uma distor¢do na maneira como ocorrerd o salto quéantico dos elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducéo, fazendo a energia de Fermi estar mais proxima da energia
da banda de conducéo ou da banda de valéncia. Na Figura 8, vé-se que, para 0 semicondutor
tipo n, (e®m) € a energia necessaria para arrancar um elétron do metal, (e - ey) é a energia
necessaria para ser introduzido o elétron dentro do semicondutor, (®g) é a altura da barreira de
energia que o elétron deve vencer, (®s) é a energia necessaria para arrancar um elétron do
interior do material, e o (eVo) é o potencial de contato entre 0 metal e 0 semicondutor em
equilibrio, impedindo a passagem de elétrons do semicondutor para o metal 71,

Portanto, quando existe um dopante metélico de transicdo dentro da estrutura de um
semicondutor do tipo n, onde (a), ha uma locomocdo da energia da banda de contato, deixando
mais proxima a energia de Fermi, e uma locomocao da energia da banda de valéncia na mesma

proporc¢ao, distanciando-se da energia de Fermi. E o (b), ha o metal de transicdo introduzido em
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um semicondutor tipo p, ocorrendo a mesma situacao, porém, o aumento é da energia da banda
de valéncia se aproximando da energia de Fermi e a diminuicdo da energia da banda de

conducao se locomovendo na mesma proporcao.

2.2. Termistores

Os termistores sdo sensores de temperatura feitos de material cerdmico. Essas ceramicas
sdo também consideradas ceramicas avancadas, devido a sua caracteristica de serem
semicondutores e de uso especifico. Esses termistores sdo fabricados com material
semicondutor cerdmico, e as bases das suas matérias-primas sao misturas sintetizadas de 6xidos,
sulfetos e silicatost?l. Esses termistores s&o fabricados de diversas maneiras, podendo ser pelo
método de moinho de bolas™®, moinho de bolas de alta energia®, Pechini®l, sol-gel“,
combust&o?€l, Com esses termistores, é possivel obter os dados dos estimulos do meio
externo, convertendo variagdo de energia térmica em variacdo de resisténcia elétrica.

As propriedades elétricas dos termistores sao muito sensiveis a presenca de concentracfes
de dopantes na sua estrutura, mesmo quando essa quantidade é considerada muito pequenal!;
diferente de um resistor, que € um dispositivo eletrdnico com a capacidade de servir como uma
resisténcia elétrica para o fluxo dos elétrons. O termistor poderia ser considerado um resistor
sensivel a temperatura, pois ele possui a capacidade de variar a sua resisténcia com a variacao
da temperatura. O seu fluxo de elétrons é bem determinado mediante a variacdo de sua
resisténcia com a temperatura. Sua resisténcia versus a temperatura tem fungdo semelhante a
uma equagdo exponencial, o que torna possivel calcular a temperatura mediante a sua
resisténcia, e vice-versa. Os termistores sdo basicamente classificados como os do tipo NTC e
o PTC.

O termistor NTC tem a sua resisténcia elétrica diminuida com o0 aumento da temperatura,
governado por uma relagdo fortemente néo linear, formando um grafico termorresistivo do tipo
exponenciall?l. Esses termistores s&o feitos basicamente a partir de 6xido de metais de transic&o.
Eles tém uma boa aplicabilidade na indUstria automotiva, servindo como sensor de temperatura
da &gua dos radiadores!*®); na industria térmica, sendo utilizados para economia de energia em
caldeira do tipo flamo-tubular®; no agronegécio, no monitoramento de temperatura em silo
de armazenamento de grdost®!. Nos termistores NTC, o aumento da temperatura faz com que
haja 0 aumento da quantidade de elétrons parcialmente livres na banda de conducéo; isso
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termina resultando na diminuicdo da resisténcia elétrica do termistor. O célculo de um NTC
responde eletricamente, conforme a Equacao [:
I =nSv.e 1)

Em que: | = Corrente elétrica, (A) n = Densidade de portadores de carga (contagem / m?),
S = Area da secgdo transversal do material (m?), v = Velocidade de portadores de carga (m / s),

g = Carga de um elétron (coulomb) = 1.602x107° Coulomb.

No caso do PTC, o coeficiente de temperatura é positivo, e 0 aumento de sua resisténcia
elétrica ocorre com 0 aumento da temperatural®l, Esses termistores sio normalmente usados
como circuitos de comando e protecdo térmica. Sdo normalmente fabricados a partir de uma
matriz de cerdmica poli cristalina, que é dopada com (BaTiO3), podendo conter outros

compostos minoritariostl.

2.3. Eletrodos

O eletrodo é necessario em um dispositivo de material cerdmico, pois vai criar o contato
o6hmico na regido condutora em que acontece o estimulo externo no material, como também
serve para fazer as suas medidas elétricas.

Os melhores eletrodos sdo aqueles que conseguem ter a menor resisténcia, juntamente
com o seu custo-beneficio em relacdo a outras variantes fisicas, como a resisténcia a oxidacao,
maior resisténcia a temperatura. No trabalho realizado, foram utilizados dois tipos de eletrodos,
a saber, a tinta condutora a base de prata e a solda de estanho/chumbo.

A tinta condutora a base de prata fez a unido da pastilha ceramica e o terminal de cobre.
Uma propriedade primordial é que a resistividade elétrica da prata é bastante baixa: 1,79x10°
Q.m™%. A tinta condutora a base de prata passa a ser condutora elétrica depois de um tratamento
térmico, no qual os termistores sdo levados com os seus terminais e eletrodos devidamente
colocados no seu lugar; entdo séo postos dentro de um cadinho para dentro de uma mufla, onde
serdo aquecidos até 250°C e deixados por 20 minutos.

Foi usada a solda de estanho/chumbo de 40% e 60%, respectivamente, sendo um eletrodo
de baixa resistividade, 1,50x10° Q.m[*Y, com o ponto de fusdo de 183°C. Ambos s&o
mecanicamente macios e fracos, tém baixas temperaturas de fusdo, sdo resistentes a muitos

ambientes de corrosdo e tém temperaturas de cristalizacdo abaixo da temperatura ambiente[*7],
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A composicdo de 40% de estanho e 60% de chumbo d& & solda uma boa conducéo elétrica,
além de obter um ponto de fusdo ndo muito alto®*. O seu tempo é indeterminado de
armazenamento; alguns fabricantes ddo até 36 meses de garantia. A solda de estanho/chumbo
possui um menor preco, se comparado com a tinta condutora a base de prata, fazendo, assim, o
preco final de fabricacdo dos termistores diminuirem consideravelmente. Ademais, a obtengéo
da solda no mercado é de muito facil acesso, enquanto a da tinta condutora a base de prata s6
foi encontrada por encomenda.

Como a solda de estanho/chumbo possui um ponto de fusdo de 183°C ao chegar, passando
desse limite, pode ocorrer a danificacdo da pastilha e a ndo reproducdo dos seus dados
termorresitivos. E possivel ver, na Figura 9, um termistor que foi submetido a uma temperatura
de 200 °C.

Figura 9: A deterioracdo causada por aquecer acima do ponto de fusdo do eletrodo feito

com a solda de estanho/chumbo.

Fonte: Proprio autor.

Como se trata de eletrodos metalicos que fardo sua juncdo por meio de algum tratamento
térmico e sua solidificacdo sera em um material sélido que ndo foi polido, existe um contato
entre o eletrodo e a pastilha promovendo resisténcia elétrica, devido aos poros e gases
produzidos durante esse tratamento térmico. Como 0 Sn tem um ponto de fuséo, é possivel que
haja uma maior liberacdo de gases durante o ciclo térmico, formando, por isso, maiores defeitos
na interfacel®’. Além disso, quando ocorre a juncdo de um eletrodo de caracteristica metalica
em um semicondutor, € obtido, portanto, um efeito semelhante causado dentro da estrutura de
ZnO dopado com o Cu, que € uma heterojungdo metal-semicondutor promovendo a barreira de
Schottky.
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3. METODOLOGIA

Neste capitulo procede-se a descricdo do procedimento experimental, quais matérias,
elementos e instrumentos foram utilizados para a realizagéo da fabricacédo da pastilha de ZnO
dopada com Cu.

3.1 Materiais e Métodos

Para realizar a pesquisa, foi preciso primeiramente separar a quantidade de massa de cada
reagente em sua propor¢do. Nessa realizagdo, foi utilizado o calculo estequiométrico, assim foi
possivel saber qual seria a quantidade de massa, em grama, de cada elemento quimico. Foi
utilizada também a ureia como combustivel para a reacdo da estrutura. A ureia ndo influencia
na estrutura final, sendo a mesma eliminada durante a combust&o.

Para a realiza¢do do célculo, primeiro foi encontrado o nimero de mol da ureia, sendo

feito o seguinte calculo: (Nitrato de Zn= Xmol, Nitrato de Cu = Ymol, Ureia = nymol)

X.[Zn(N0O3)2.6H20] + Y.[Cu(NO3)2.10H20] + n1.[CO(NH2)2] = 0 (2)

A concentracdo de ureia teve o seu valor constante para todas as concentracfes do
semicondutor de ZnO e suas dopagens, portanto n0=nl =n2 =n3 =n4 = n, onde “n” ¢ o valor
da quantidade de concentracdo de ureia, e o valor em mol da Ureia é de 1,6667 mol.

Nos célculos seguintes, foi utilizada a tabela periddica, a fim de obter os valores da massa
de cada elemento. Para uma melhor visualizacao, foi feita a Tabela | com o valor de cada massa
molar dos reagentes utilizados no processo de fabricacdo, pelo método de combustdo dos
termistores de ZnO dopados com Cu.

Tabela I: Massa molar dos reagentes usados para a formacéo das pastilhas de ZnO e as

dopadas com Cu.

Reagentes Formula Massa Molar (g)
Nitrato de Zinco hexahidratado Zn(NO3)2.6H.0 297,47
Nitrato de Cobre hexahidratado Cu(NOs)2.6H20 187,56
Ureia CO(NH2)2 60,06

Fonte: Proprio autor.
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Os valores de todas as composi¢6es foram divididos por 50, com o objetivo de obter uma
guantidade adequada para o volume dentro do cadinho utilizado e uma quantidade
aproximadamente de 2 pastilhas por cada reacdo de combustdo. O calculo detalhado encontra-
se no apéndice.

Cada proporcao j& devidamente calculada e pesada do Nitrato de Zinco hexahidratado,
Nitrato de Cobre hexahidratado e da Ureia, (a quantidade de cada elemento, sera visto na
metodologia), foi levada e colocada dentro de um cadinho de cerdmica, com dimensdes de 53
mm de didmetro na parte superior, 32 mm de didmetro inferior e 47 mm de altura.

No processo da reacdo de combustdo, foi possivel ver claramente a mudanca da
tonalidade da cor azul, nas pastilhas com dopagem de cobre; em seguida, um aborbulhamento,
a mudanca de cor continua e novamente outro aborbulhamento; depois, uma fumaca dissipa a
mistura e, por fim, ha uma explosao (ignicdo). Os elementos ao receberem energia durante a
reacdo de combustdo, fazem com que o dopante Cu entre na estrutura do ZnO, substituindo o
Zn. 1sso pode ser visto no DRX, ndo sendo formada uma nova fase na estrutura do ZnO.

A reacdo de combustdo aconteceu dentro de uma capela para exaustao de gases; o cadinho
fica em cima de um aquecedor, onde uma resisténcia elétrica fara esse aquecimento. O processo
de combustdo pode ser controlado pela mudanca de pardmetros como taxa de agquecimento,
estequiometria dos reagentes, raz8o combustivel-oxidante, volume do cadinho da reacdo e
disponibilidade de oxigénio*IE0,

Em seguida, foi levado o p6 para a mufla, onde ficou até a temperatura de 500 °C, para
ser calcinado, permanecendo ai por 10 min a essa temperatura, sendo resfriado até a temperatura
ambiente.

O po foi retirado de dentro do cadinho para ser moido em um almofariz de vidro, a fim
de ndo haver contaminacgdo na abrasao enquanto o pé era moido. Em seguida, foi peneirado em
uma peneira de malha de 325, abertura de 45um, caixilho de inox 3” x 2”, para ser assim ser
prensado. O pé foi moido e peneirado para ser pesado e, em seguida, posto dentro do molde.

Com o pé ja moido e peneirado foi possivel fazer a analise de granulometria do material.
A analise granulométrica é um método feito para se verificar o tamanho do p6 produzido. Na
analise, os grios sdo medidos micrometricamente, por meio feixe de laser. E através do tamanho
do pb que é possivel verificar a compactacdo que determinada ceramica pode obter durante o
processo. Quando o grau de compactagdo é maximizado, consequentemente 0s espagos vazios
sdo minimizados, e isso ocorre com 0 emprego de particulas maiores misturadas com particulas

mais finas em proporcdes apropriadas!®l. Para saber a granulometria das pastilhas, foi usado o
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CILAS PARTICLE SIZE ANALIZER 1090, cujo esquema de funcionamento esté representado
na Figura 10. Esse equipamento analisou o tamanho do p6 calcinado; apds a reacdo de

combustdo, o pé ja havia sido moido e peneirado.

Figura 10: Representacdo do equipamento Cilas Particle Size Analizer.

CiLae

Fonte: https://www.pharmaceuticalonline.com/doc/size-expert-software-000116]

O p6 é posto em um recipiente, no qual é colocado um liquido, normalmente &gua
destilada, e um agitador, por meio do ultrassom, ird& mover o po e dispersa-lo em meio ao
liquido. Esse liquido ¢ sugado por uma bomba d’4agua, mas, no meio do caminho, existe um
feixe de laser que ird identificar o tamanho do p6 que é o aglomerado de gréo que passa por ele.
Esse sinal € identificado por um feixe de laser que o mandara para um detector; o sinal analdgico
sera enviado para o software do produto instalado no computador, que converte isso em sinal
digital.

Outra analise feita com o p6 calcinado foi a do gap, que consiste em emitir uma luz UV-
VIS no material, no qual o software ird ler os dados analégicos emitidos pelo espectrometro.
Nesses dados, estd contido 0 comprimento de onda emitido e a absorbancia do material.

A analise de gap é bastante importante nos materiais semicondutores, pois esses materiais
se caracterizam por possuir um gap intermediario; com isso, eles ndo sao considerados materiais
condutores e nem isolantes. Foi usado o equipamento SHIMADZU UV-2600, UV-VIS
SPECTROPHOTOMETER. O p6 analisado tinha sido apenas calcinado, moido e peneirado

apos a reacdo de combustdo. O esquema dessa analise é representado na Figura 11.
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Figura 11: Esquema para a anélise do espectrofotdmetro, usado na espectroscopia.
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Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_UV/vis%C3%ADvel*4

E incidida uma luz UV no caminho 6ptico do aparelho que passara pela amostra. Assim,
o aparelho é capaz de medir o quanto de luz foi absorvida pela amostra. Dentro do aparelho
também é posta uma amostra de referéncia. H4 uma intensidade de luz antes de passar pela
amostra e uma outra depois de passar pela amostra; entdo é possivel obter a transmitancia da
luz e absorbancia®?l. Com esses dados, é possivel determinar uma funcdo de uma faixa de
comprimento de ondat®!,

Para que o material semicondutor possa dar pulos quanticos, ele devera ter uma energia
equivalente a largura do gap, e qualquer um entre esses pulos quanticos so é possivel saltar para
outro nivel energético se for estimulado com energia correspondente.

Para calcular a energia necesséria, para o salto do elétron de sua camada de valéncia até
a camada de condugdo, € preciso primeiro analisar a energia do foton E, segundo MAX
PLANCK, em 1900,

E=Av (12)

onde o f ¢ a constante de Plank e o v ¢ a frequéncia do foton. Sabe-se que o v pode ser

obtido também na equacéo

_C
V—X (13)

em que o ¢ é a velocidade da luz, que é aproximadamente 2,997*10% m/s, e o A é o seu

comprimento de onda.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectrofot%C3%B4metro
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O gréfico formado pelo equipamento é chamado de gréfico de TAUC. Foi usada a relagdo
de TAUC e DAVIS-MOTT, assim obtida a seguinte relacéo:
(e b. V)Y = B(A.v — Eg) (14)

Utilizando a lei de BEER-LAMBERT, obter-se o seguinte resultado para o o

A
«=2303.5 (15

Sendo assim, é preciso saber agora qual € a absorbancia do A, do material e o tamanho
daamostra L. O A é um dado obtido pelo equipamento quando feito a anélise, e o L, por padréo
utilizado na porta amostra, é de 1cm. Dessa forma, o valor de y pode assumir o valor entre 1 ou
4, dependendo da natureza do band gap do material.

Se a natureza da transicdo eletronica do material for do tipo direta, a extrapolacdo da
curva (chv)?, em fungdo da energia do foton incidente (hv), para o valor da ordenada igual a
zero, fornece uma estimativa da energia do band gap. Mas se a natureza da transicao eletronica
do material for do tipo indireta, a extrapola¢io da curva (ahv)*? em funcéo da energia do féton
incidente (hv), para o valor da ordenada igual a zero, € que fornece uma estimativa da energia
do band gap!*’l. A transicdo eletronica entre bandas (band gap) pode ser direta ou indireta. A
transicao eletronica do tipo direta ocorre quando o minimo da banda de conducao e 0 maximo
da banda de valéncia estdo associados a0 mesmo momento (k) do cristal®®. O ZnO tem,
portanto, uma transicdo eletronica direta, e o valor do y sera de 4. A transicdo do tipo indireta
envolve fétons e fénons no processo, pois, nesse caso, 0 minimo da banda de conducéo e o
méaximo da banda de valéncia estdo associados a valores diferentes do momento (k) do
cristal’,

Reorganizando as formulas:

L 16
== e

Sabe-se que o fi é a constante de PLANK, e o valor ¢ aproximado de 6,63*10%4].s.

Assim, o resultado da equacdo sera o seguinte:

1240

E= A(eVnm) (17)



18

O B ¢ uma constante de cada semicondutor, feito para aproximar ao valor real. Para a
construcdo do nosso grafico, ndo utilizado, pois ja € obtido o valor real nas anélises feitas de
cada pastilha.

Para a primeira andlise, foi feito o calculo tedrico do termistor e analisou-se se as pastilhas
feitas tém caracteristicas de termistores. Para o célculo tedrico dos termistores, foi utilizada a
seguinte férmula:

Rs = F(Ts) (18)

Onde o Rs € a resisténcia do termistor, dada a temperatura Ts.
A funcéo F(Ts) é o calculo do valor da resisténcia, dependente da temperatura.

Com a utilizacao dos termistores NTC, sera usada a formula de Steinhart-Hart:

% = A+ B.In(R) + C.In(R)? (19)

Os algoritmos (A, B, C) séo coeficientes Steinhart-Hart definidos para cada tipo de
termistor; a temperatura (T) é dada em Kelvin e a resisténcia (R) € dada pelo termistor na
temperatura T.

Usando a inversa de Steinhart-Hart, seré obtida a seguinte equacao:

R = exp|(—y5 - c+y3] o)

Onde (R) é a resisténcia e as constantes y = (A-1/T)/2C, e 0 x = (B/3C)® + y».
O parametro f é a razdo da resisténcia caracteristica, e a temperatura medida em Kelvin:

p = [rorln(F) @

Assim, a forma mais geral da Equacdo de STEINHART-HART pode ser derivada da

extensdo da equacdo do parametro £ para uma serie infinita.

1 1
R = RO.cPF ) (22

Para a construcdo da pastilha foi utilizado uma balanca de preciséo de 0,0001g foi usada
para pesar cada elemento. Essa balanca estava em uma bancada sélida e possuia um fechamento
de portas feitas de vidros, para se obter uma pesagem mais precisa sem a interferéncia com o

meio.



19

Primeiramente foi passada, com a ajuda de um papel, uma pequena quantidade de
lubrificante na parte interna, para ajudar a desmoldar e otimizar o processo de prensagem,
deixando a pastilha mais compacta. Entéo, foi posta uma quantidade de aproximadamente 0,42
g para ser prensada.

Na prensagem, foi utilizado um molde com um furo de dimensdo aproximada de
10,37mm de diametro, em que também foi utilizado um pouco de vaselina para lubrificar a sua
parte interna e ajudar a desmoldar.

A Figura 12 mostra o molde metélico que foi usado para a fabricacdo das pastilhas de
termistores de ZnO e as dopadas com Cu.

Figura 12: Molde de aco usado para a prensagem uniaxial e o lubrificante usado.

Fonte: Proprio autor.

Com o pé ja dentro do molde, ele foi levado até a prensa hidraulica com capacidade
méaxima de 30 toneladas, para ser prensado de maneira axial.

Na prensagem, foi aplicada uma forca de 1,0 tonelada por 1 minuto, seguida de um alivio
dessa forca por 20 segundos, para aliviar as tensfes internas criadas durante a prensagem e
eliminar algum ar aprisionado no momento da prensagem — o qual tem que ser expulso de forma
razoavelmente lenta, para que a superficie da ceramica ndo se expanda com rapidez, gerando
fissuras. Na sequéncia, foi submetido, mais uma vez, a uma forga uniaxial de 1,0 tonelada por
mais 1 minuto e, em seguida, foi retirada a pastilha prensada de dentro do molde com a prépria
prensa, usando uma velocidade suficiente para vencer a forca de atrito estatico.

Assim que obtidas as pastilhas, elas foram levadas para dentro de outro cadinho, com
dimensGes de 47mm de largura, 34mm de comprimento e 20mm de altura, conforme pode ser
visto na Figura 13.



20

Figura 13: Suporte para sinterizagdo com as pastilhas prensadas.

Fonte: Proprio autor.

Pode-se ver, na imagem, que as pastilhas, mesmo sem ser sinterizadas, j& possuem uma
cor caracteristica com o Cu escurecendo-as a medida que a sua concentragdo de Cu foi
aumentada, as concentracdes foram de 0%, 1%, 25, 3% e 4% de Cu.

As pastilhas feitas e postas dentro de um suporte para sinterizacdo foram levadas ao
forno/mufla, a uma velocidade de aquecimento de 12°C/min; ao chegar a 1050°C, elas foram
deixadas 1& por 1 h, para que houvesse as transformacdes necessarias em sua estrutura, e depois
foram resfriadas a uma velocidade aproximadamente de 5,5 °C/min dentro do proprio forno.

Foi feito um estudo de DRX nas pastilhas sinterizadas para a analise de sua composicao.
O DRX é um ensaio de Difracdo de Raios X, em que a amostra é posta em um suporte no qual
é inserida uma radiacdo no material e € medida a difracdo que esse raio X teve ao bater na
estrutura do material analisado. Nessas difracdes, é possivel coletar a intensidade e onde cada
pico de difracdo foi formado, sendo analisado em uma carta cristalografica, que nada mais € do
que a identidade do material.

Uma outra caracteristica feita foi a microscopia eletronica de varredura (MEV), onde foi
possivel analisar a porosidade do material. Para uma melhor analise dessa caracteristica foi
utilizado o software IMAGEJ, ele transforma as diferentes camadas de cor em imagem preto e
branco com isso, ele analisa a quantidade de pixel escuro existe na imagem e qual é o tamanho
de cada pixel analisado.

O célculo da area dos poros (AP) foi feito da seguinte forma:

AP = Atp — Ao 3)

Ja a porcentagem de porosidade (P) foi feita da seguinte forma:



21
%P = (Z‘—E) £100  (4),

onde AP € a area dos poros, Atp é a area da massa total sem porosidade, A é a area da
massa ocupada, Ap é a area da porosidade e %P é a porcentagem de porosidade.
Para a anélise de densidade, foi utilizado o método de Arquimedes, que consiste em pesar
0 material a seco, depois voltar a pesa-lo imerso em agua e depois 0 material molhado (com a
agua ocupando os espacos vazios feitos pelos poros). O empuxo de cada material mostrara a
diferenca e quanto de porosidade o material tem.
E=d.gV (5),

onde: E é o empuxo, d a densidade do fluido (kg/m?3) e V é o volume imerso do corpo.
Assim, obteve-se o seguinte resultado:
P—E=mg (6),

onde: P € o peso do material, m é a massa (g) e g € a gravidade.

Com o intuito de realizar o peso e assim calcular a densidade do material, foi usado o
método de Arquimedes com uma balanca com resolucdo de 0,001 g. Para usar a balanca de
Arquimedes, € preciso primeiro pesar o material a seco e depois submerso. A balanca de

Arquimedes pode ser vista na Figura 14.

Figura 14: Balanca com o uso do principio de Arquimedes.

Fonte: Préprio autor.
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Nesse método, é utilizado o peso das pastilhas a seco e molhada em gramas, e 0s seus
volumes em mms3; com isso, foram analisados os efeitos do Cu em cada uma das pastilhas
estudadas. Com os dados coletados na balanca e os coletados com o paquimetro com 0,02mm
de resolucdo, foi possivel saber a média da densidade das pastilhas a seco.

Também foram obtidos com as formulas a seguir os seguintes dados: a Perda ao Fogo
(Pf), Retracio Volumétrica (Rv), Massa Especifica (Me), Absorcio de Agua (Aa) e Porosidade
Aparente (Pa). Para a obtencao desses dados, serdo usados o Peso seco (Psec), o Peso queimado
(Pq), o Peso Saturado (Psat), o Peso Imersa (Pi), 0 Volume seco (Vsec) e 0 Volume queimado
(Va).
A perda ao fogo € o quanto de massa foi perdido durante o processo de sinterizagéo, cujo
calculo é feito da seguinte maneira:
Psec — P
Pf = % (7)
A retracdo volumétrica € o quanto cada pastilha contraiu apos sua sinterizacéo, e seu
calculo é feito da seguinte forma:
v (Vse::/ ; Vq) ®)
A massa especifica é a grandeza fisica que corresponde a massa compactada sobre o
volume que ela ocupa, e o seu calculo é feito da seguinte maneira:

Psat )
€ =——"T"—%
(Psat — Pi)
A absorc¢édo de agua é o quanto de agua a pastilha consegue absorver ap0s ser sinterizada,
e 0 seu célculo é feito da seguinte maneira:
(Psat — Pq)
=— 10
4 Psat (10
A Porosidade aparente é a resultante da forca peso e 0 empuxo que age sobre um corpo
inserido no fluido. O seu célculo é feito da seguinte maneira:
B (Psat — Pq)

4= (Psat — Pi) (1)
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Com as pastilhas ja sinterizadas, foi usado um fio de cobre, nas pastilhas, o qual foi
colocado no formato de um grampo, visto na Figura 15, para poder ter o centro da pastilha igual
dos dois lados, pois uma das maiores dificuldades na fabricacdo desses termistores foi poder
colocar os terminais de forma que eles se mantivessem fixos durante a introdugéo do eletrodo

e 0 tratamento que o eletrodo precisa passar para se tornar condutor.

Figura 15: (a) Pastilhas com os terminais prefixados. (b) Técnica para colocar 0s

terminais nas pastilhas.

ﬁﬁﬁﬁ%L

v

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 15, observa-se que o tamanho final de cada pastilha foi diminuido a medida

que a concentracdo de Cu foi aumentada.

Na sequéncia, foi colocada uma tinta condutora a base de prata, para fazer a unido dos
terminais com a pastilha. Esse eletrodo também foi feito usando a solda de estanho/chumbo.

Apos fixar os terminais com a tinta condutora a base de prata e com o estanho/ chumbo
na pastilha, pois foi descoberto que ao solidificar apds ser aquecida por um ferro de solda, ela
impregna na pastilha, e sua impregnacdo tem pouca forca de unido, mas € o suficiente para que
se faca o contato 6hmico e se fixe o terminal na pastilha.

Para a unido da tinta condutora a base de prata nos terminais de pastilha, foi preciso
colocar a pastilha com a tinta condutora a base de prata e os terminais dentro da mufla e aquecer
até 250°C por 20min, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. J& para produzir o eletrodo com
a solda de estanho/chumbo, foi apenas necessario um pouco de pratica, um ferro de solda para
que houvesse a fusdo da solda e assim fixasse os terminais na pastilha semicondutora.

Em seguida, foi posta uma resina superficial que promoveu uma protecdo na oxidagédo
dos eletrodos e um melhor manuseio nos terminais ja fixados nas pastilhas, além de se mostrar

estavel a uma temperatura de 200°C dentro da mufla, deixando as pastilhas com melhor
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manuseio nos seus terminais, e proteger também os eletrodos de possiveis oxidacGes causadas
pelo meio ambiente; isso foi feito em ambos 0s processos.

Os testes termorresistivos foram feitos dentro da mufla, com o intento de poder controlar
melhor o0 ambiente no qual estavam sendo feitos os testes, além de se obter resultados mais reais
possiveis com os termistores usados no dia a dia, pois o calor recebido dentro da mufla é
transmitido por meio da radiacdo e a convecgdo do ar (normalmente o termistor se encontra no
ar livre ou dentro de algum equipamento).

A fim de ser posto o termistor dentro da mufla, foi necesséaria uma extensdo que ligava os
terminais do termistor que se encontrava dentro da mufla até os cabos do multimetro, visto na
Figura 16. O multimetro foi conectado a um computador para serem coletados os dados. Para
utilizar esse recurso, foi preciso um cabo 6tico 1V-USB, que sera ligado ao computador e usado
pelo software do multimetro para coleta dos dados; esse software pode ser baixado pelo website
da Keysight[?8l,

Figura 16: Esquema usado para calcular a resisténcia de cada pastilha.

Fonte: Proprio autor.

Foi posto para aquecer da temperatura ambiente até 200°C, com um aquecimento de 10
°C/min e, em seguida, uma permanéncia de 1min, apds chegar a temperatura final.

O termistor produzido foi posto bem proximo ao termopar do equipamento visto na Figura
17. Isso foi feito com o intuito de obter um comparativo muito préximo, sem muita interferéncia
da transferéncia de calor, que é criado pela conveccdo natural do ar que existe entre a distancia
dos dois sensores da temperatura.
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Figura 17: Imagem dentro da mufla, mostrando como foram instaladas as pastilhas para

serem feitos os testes termorresistivos.

Fonte: Proprio autor.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Resultados da caraterizagao do termistor

Para a caracterizacdo do material, foram utilizadas algumas técnicas durante o seu

processo de fabricacdo e utilizado alguns equipamentos.

4.1.1. Analise do DRX

Os ensaios obtidos tiveram resultados bastante satisfatdrios para o estudo feito. A anélise
no DRX mostrou que mesmo colocando o dopante Cu na estrutura do ZnO, através do método
da reacdo de combustdo, ndo foi criada uma segunda fase, mostrando que todo o Cu foi
introduzido na estrutura hexagonal da fase wurtzita do ZnO. O método da reacdo de combustao
se mostrou mais eficaz do que o método de moinho de bolas de alta energia — que, com a
concentracdo de 4% de Cu, mostrou a formacdo de uma segunda fase, além de ser mais
simples® — e do que o método sol-gel — que, com 3% de dopagem de cobre, ja mostrou uma
formacdo de segunda fasel*?l. O refinamento Rietveld foi utilizado para se obter os resultados
representados na Figura 18. As representacdes das pastilhas semicondutoras foram as seguintes:
ZCO0 é 0 ZnO puro, 0 ZC1 dopado com 1%, ZC2 dopado com 2%, ZC3 dopado com 3%, ZC4
dopado com 4% de Cu.

Os dados gue estdo citados na Figura 18 possuem indicadores estatisticos do refinamento
feito; essa € uma medida estatistica feita para calcular a qualidade em que foram feitos os
ajustes. E aferida através de indicadores estatisticos numéricos, que sdo utilizados durante o
processo iterativo (calculos) e apds o término deste, para verificar se o refinamento esta

procedendo de modo satisfatoriol®l,
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Figura 18: Gréafico do DRX do ZnO e dos dopados com Cu.
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Em todos os resultados, 0 y2 é o resultado da divisao do Rwp COM 0 Rexp, €le € um valor
adimensional. Na pratica, valores inferiores a 5 refletem um refinamento otimizado®l. O Ry,
é a chamada adequacéo do ajuste, ja 0 Rexp € a flutuagdo estatistica das medidas, ou seja, o ruido
existente. O y? se manteve menor do que 5, mostrando que o refinamento foi bem otimizado.
Esses valores sdo célculos estatisticos obtidos pelo software TOPAS, versdo 4.2. A carta
cristalogréfica utilizada do ZnO foi a ICSD 67848.

Analisando a Figura 19, o pico de maior significancia teve um pequeno deslocamento,
provavelmente por conta da distorgéo na estrutura do ZnO causada pela dopagem do Cu em sua
estrutura. Em artigos semelhantes, nos quais se tem a estrutura do ZnO dopado com Cu, a

posicao dos picos do ZnO dopados com Cu é deslocada para angulos de difracdo menores para
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concentragfes menores de Cu (1, 2 e 3 at. %) e para angulos de difragdo maiores para

concentracdes maiores de Cu (4 e 5 at. %), em comparacdo 0 ZnO n&o dopado!*Z,

Figura 19: O deslocamento do pico principal do ZnO e dos dopados com Cu de 1% a
4%.
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Fonte: Proprio autor.

Esse deslocamento ocorreu devido ao raio atbmico do Cu ser diferente do Zn, causando

assim uma pequena deformagéo em sua estrutura hexagonal.
4.1.2. Granulometria do material
Nos graficos de histograma mostrados na Figura 20, mostra-se a média normal do

tamanho da aglomeracao dos graos que passaram pelo feixe de laser[®l. Nessa anélise é possivel

analisar o tamanho do p6 e com isso como podera ser a sua compactacdo apds a prensagem.
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Figura 20: Grafico de histograma, mostrando a média da quantidade e tamanho da
aglomeracéo dos grdos (a) ZnO, (b) ZnCuO1, (¢) ZnCuO2, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4.
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Fonte: Préprio autor.

Os resultados da granulometria (visto novamente no apéndice, de maneira mais ampla)
mostram que a medida que a concentracdo de Cu aumentou na estrutura do ZnO, o tamanho da
aglomeracdo do grdao também foi modificado, fazendo com que eles tivessem uma maior

variedade no seu tamanho, ficando na faixa de mais ou menos 2 pum a 25 pm.
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O ZnO puro teve os seus tamanhos mais homogéneos na faixa de aproximadamente 8 um
e uma pequena quantidade 0,5 um. Ja quando foi colocado 1% de Cu, obteve-se uma pequena
quantidade de pé com tamanho de 0,5 um e os demais com 8 pum e 25 um. Com 2% de Cu, 0
p6 com diametro de 0,5 pm sdo um pouco intensificados. No entanto, vem sendo observado
uma tendéncia de um novo pico, obtendo um pé com tamanho de mais ou menos 2 um, e o pé
com 0s tamanhos de 8 um e 25 pum se mantém constantes em suas proporgdes. Com 3%, a
aglomeracdo dos grdos com 2 pm vém se mostrando mais evidentes, aumentando sua
proporcao, e a aglomeragdo dos grdos com 0,5 um, 8 um e 25 pm se mantém praticamente
constantes em suas propor¢Ges. Com 4% de Cu dopando a estrutura, a propor¢do da
aglomeracédo do gréo de 0,5 um quase néo existe, e a propor¢do de 2 um se mostra bastante
caracteristica, assim como a de 8 um e de 25 pm.

Isso mostrou que, nas pastilhas produzidas, o dopante Cu dentro da estrutura do ZnO tem
caracteristica com um tamanho de aglomerado de grdo de mais ou menos 2 pm e de 25 um; ja
0 ZnO obteve aglomerado de grdos em média do tamanho de 8um e uma pequena quantidade
de 0,5 um. A variacdo do tamanho do aglomerado de grdo ajuda a obter uma melhor
compactacdo do pd, obtendo uma distribuicdo intermedidria e melhorando o processo de
compactacao, devido a se ter tamanho de aglomerado de grdo com variacdo intermediaria, 0

que facilita o preenchimento dos intersticios criados na dindmica do processo de prensagem.

4.1.3. Analise do MEV

Foi feito a analise microscépica do material, com ela foi possivel ver o efeito do Cu em
relacdo a sua compactagdo pos sinterizagdo, todas pastilhas foram submetidas a mesma
temperatura e processo de sinterizacéo.

Para as imagens feitas pelo MEV, primeiro foi feito um corte transversal nas pastilhas de
ZnO, a fim de obter um melhor resultado e entender o que aconteceu com a pastilha. Quando
se dopa com o Cu, houve um aumento de 2.000 vezes do seu tamanho real. Essas imagens séo

vistas na Figura 21.
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Figura 21: Imagens do corte transversal das pastilhas feitas pelo MEV com um aumento
nCuO3 e (e) ZnCuO4.
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Fonte: Proprio autor.
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Na Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), é observado que a medida que o dopante
foi acrescentado, a densidade do volume do material aumentou, diminuindo 0s seus poros,
tornando mais densas as pastilhas dopadas.

O aumento da densidade pode ter ocorrido por causa do processo de fabricacdo das
pastilhas. Com o tamanho do p6 mais heterogéneos, € possivel ter uma melhor compactacéo,
principalmente se esses aglomerados de gréos sdao de tamanho tal a conseguir preencher os
intersticios formados entre eles. Vé-se, na Figura 22, que para um didmetro de 25 um, o
preenchimento ideal para o seu vazio seria um aglomerado de gréo de 10,36 um de diametro, e
para os aglomerados de grdos com diametro de 8 um, o tamanho do aglomerado de gréo que
preencheria seu vazio idealmente seria com didmetro de 3,31 um. Com o aumento do Cu, foram
obtidos mais aglomerados de grdos com diametro de 8 um e 25 pym, tendo assim uma
distribuicdo granulométrica intermediaria, preenchimento melhor do que o do ZnO, em que 0s

aglomerados de grdos obtidos, na sua maioria, foram de 25 pm e de 0,5 pm.

Figura 22: Circunferéncias ideais para o tamanho dos grdos em uma compactacao

otimizada (a) para grdos com diametro de 25um, (b) para grdos com diametro de 8um.
800

6300

800

(@ (b)

Fonte: Préprio autor.

Outra explicacdo é que o Cu, ao tomar o lugar do Zn dentro da estrutura do ZnO, pode
fazer o papel de um fundente. Uma das funcdes primordiais de um material fundente dentro da
estrutura cerdmica esta diretamente relacionada com sua capacidade de diminuir a temperatura
necessaria para a formagao de fase liquida, que ocorrera durante o processo de queimalél. A

energia recebida pela reacdo de combustdo provocara a vibragdo dos elétrons, aumentando a
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temperatura da amostra. A medida que qualquer substancia recebe energia, a vibragdo dos
atomos aumentara e podera provocar a quebra da rede cristalina.

O CuO tem o ponto de fusdo 1326 °C, ja o Cu20 possui um ponto de fuséo de 1235 °C, e
0 Cu puro, o ponto de fusdo de 1083,4 °C!8l. Esses pontos de fus&o s&o menores do que o ponto
de fusdo da estrutura do ZnO 1975 °CEl. Portanto, o dopante Cu, dentro da estrutura,
promoverd um nivel energético de vibragdo maior do que o provocado pela estrutura em si do
Zn0O, promovendo uma melhor densificacdo final do material. Os elementos como os éxidos
alcalinos e alcalino-terrosos possuem mais eficiéncia para promover a formacéo de fase liquida

em materiais ceramicos(®l,
4.1.4. Dados do software ImageJ

Para se obter uma melhor analise dessas imagens, foi usado um software chamado
IMAGEJ, que analisa as imagens, as manchas pretas como parte ndo existente na imagem, no
caso, 0s poros da estrutura, e a parte em branco como parte existente na imagem, correspondente

a massa solida. Com isso, foram obtidas as seguintes imagens vistas na Figura 23.

Figura 23: Imagens produzidas pelo software ImageJ, para a analise de densidade das
pastilhas: (a) ZnO, (b) ZnCuO1, (c) ZnCu02, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4.
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Fonte: Proprio autor.

Observou-se isto nas imagens: a medida que o Cu foi adicionado e sua concentragdo
aumentada, as manchas pretas que representam os poros foram diminuindo e, com isso, houve
um aumento da densidade.

O software tem a capacidade de medir a distancia dos pixels formados pela imagem e de
calcular a area que a massa ocupou na imagem, bem como a rea que 0s poros ocuparam na
imagem. Esses valores podem ser vistos na Figura 24, em que cada grafico mostra qual seria a
ocupacao total da pastilha — a parte laranja mostra a ocupacdo da massa que existiu na imagem,

e a azul mostra a ocupacdo dos poros na imagem.
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Figura 24: A ocupacdo da massa e porosidade das pastilhas de ZnO, dopadas com Cu
calculado pelo software ImageJ em mmz/pixel.

Dados do Imagej

mm?/Pixel

ZnCuO1 ZnCu02 ZnCuO3 ZnCuO4
H Area da Porosidade 16212 5675 2798 2123 1358
i Area da Massa ocupada 290988 301525 304402 305077 305842

Fonte: Préprio autor.

E observado que com a medida que é acrescentado o Cu no ZnO a sua porosidade diminui,
tornando assim uma pastilha mais compacta.

4.1.5. Principio de Arquimedes

Com o principio de Arquimedes foi possivel verificar a densidade de cada pastilha,
densidade essa mostrada na Tabela II.

Tabela I1: Densidade média das pastilhas de ZnO e as dopadas com Cu de 1% a 4%

Amostras Densidade media (g/cm3)
ZnO 2,56

ZnCuO1 2,94

ZnCuO2 3,34

ZnCuOs3 3,64

ZnCuO4 4,04

Fonte: Proprio autor.
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Usando os dados obtidos e as formulas de (Perda ao fogo, Média de retracdo volumétrica,

Média da massa especifica, Média da absor¢éo de 4gua e Média da porosidade aparente), foram

obtidos os seguintes resultados, representados nos graficos da Figura 25:

Figura 25: Gréficos mostrando a média das pastilhas de ZnO e dopadas com Cu de 1% a

4%: (a) perda por fogo, (b) retracdo volumétrica, (c) massa especifica, (d) absorcao de agua e

(e) peso aparente.
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Média da Porosidade
Aparente

40 36,53
31,45
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(€)

Fonte: Proprio autor.

E observado que as pastilhas, & medida que o dopante de Cu foi introduzido no ZnO,
tiveram uma reducdo na perda pelo fogo, absorcdo de agua e peso aparente, além de um
aumento de sua retracdo volumétrica e da massa especifica. Em artigos semelhantes, foi
observado um aumento do grdo a medida que foi adicionado o Cu na estrutura, promovendo
uma diminuicao dos poros e, como consequéncia, o0 aumento da densidade do semicondutor de
ZnO dopado com Cul®l,

A densidade do ZnO puro tedrico é de 5,66 g/cm3?7. Mesmo obtendo a densidade do
ZnO menor que 50% da tedrica, os resultados se mostraram satisfatorios. Todas as pastilhas
tiveram o mesmo tratamento mecanico e térmico em sua producdo. Com esses dados, 0 MEV
e os dados obtidos pelo método de Arquimedes estdo em harmonia, apontando claramente que
o dopante de Cu ajudou no aumento da densidade das pastilhas produzidas, assim como na

massa especifica e, consequentemente, na retracdo volumétrica.

4.1.6. Analise de gap

Os dados obtidos pelo equipamento UV-VIS SPECTROPHOTOMETER séo os de
comprimento de onda dos fotons A e a transmitancia R(%), com os quais foram construidos 0s
graficos (ahv)? (eV/cm?) versus Energia (eV). Vé-se uma melhor representacéo desses dados
no grafico do gap, visto na Figura 26, na qual se tem que a mudanca de energia € a posi¢ao que

o gréafico sofre na maior alteracdo de sua curva e é o local onde ocorre o gap.
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As pastilhas foram classificadas da seguinte forma: ZnO sem adicdo de Cobre, ZnCuO1
a de 1% de Cobre, ZnCuO2 a de 2% de Cobre, ZnCuO3 a de 3% de Cobre e ZnCuO4 a de 4%
de Cobre.

Figura 26: (a) Grafico do gap do pé calcinado do ZnO e da dopagem com Cu de 1% a

4%, (b) Ampliacdo do momento em que ocorre o0 salto quantico.
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Fonte: Proprio autor.

Os resultados do gap deram aproximadamente 3,05 eV em todos, havendo uma levissima
diminuigdo do gap. O teste foi feito com o p6 apenas calcinado, moido e peneirado. O band gap
optico dos materiais investigados foi determinado pelo método de Tauc. E possivel ver, em
outros artigos, que o ZnO obteve 0 mesmo gap, como no artigo de Silveira e Lanfredi*!, e os
valores de energia de band gap obtidos para os pos de ZnO foram de 3,05 eV, utilizando o
mesmo método de Tauc.

A andlise de gap mostra que mesmo com o aumento do dopante Cu, ndo houve nenhum
aumento significativo no salto quantico do elétron, mostrando que embora haja o dopante Cu
dentro da estrutura do ZnO, o semicondutor continua com o gap largo, sem variacao
significativa no seu valor energético.

Por ndo produzir uma segunda fase na estrutura (CuO ou Cu.0), o dopante de Cu néo

teve influéncia até entdo no gap do ZnO, podendo ser classificada como uma heterojungédo
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pontual de semicondutores. No estudo, foi visto que ocorreu algo semelhante a uma

heterojuncdo pontual de metal-semicondutor.

Para obter o pardmetro caracteristico de cada termistor é feito o calculo do .
Os dados dos valores obtidos de £, séo vistos na Tabela IlI.

Tabela I11: Os valores de g para cada termistor:

Zn0O B ZnCuO1 p ZnCuO2 p ZnCuO3 B ZnCuO4 p
.el |7500,02 el 11119,63 el 11149,82 el 12810,85 el 15252,14
.e2 14835,79 .e2 8870,62 .e2 11401,69 .e2 8419,99 .e2 9275,85
pl [842056| .p1 1329894 p1 [1198295] .p1 [2121529| .p1 9034,67
.p2 |6098,06 .p2 6067,91 .p2 7049,21 .p2 7680,7 .p2 8882,10

Fonte: préprio autor

O parametro f#, mesmo que ele seja uma caracteristica da pastilha termorresitiva, teve uma
mudanca mais significativa quando houve a mudanca dos eletrodos do que com a dopagem do
Cu. Em termistores comerciais, eles tém valores na faixa de 2000 a 6000 K8, Os eletrodos
foram nomeados com a seguinte nomenclatura: eletrodo de solda de estanho/chumbo (.e1), sua
duplicata (.e2), eletrodo de tinta condutora & base de prata (.p1) e sua duplicata (.p2). Isso deve
ter ocorrido por causa do contato 6hmico criado entre o eletrodo e o semicondutor. O teste feito
no (.p2) mostrou uma variacdo menor do que a dos demais testes feitos com os outros eletrodos.
O primeiro teste (.p1) mostrou uma maior variacdo do g, comparada com o (.p2); isso
provavelmente se deu devido ao tempo de armazenamento da tinta de prata — na primeira vez,
ela ficou guardada por meses, o que deve ter promovido alguma oxidac¢do na tinta. O g dos
termistores usando o (.el) se mostrou mais padronizado, tendo uma maior variacdo no (.e2),
provavelmente por causa da ndo padronizacao feita para a limpeza da superficie, ao solidificar
a solda metalica no semicondutor. Mas assim como o (.p1) e (.p2), os (.el) e (.e2) mostraram

resultados bastante satisfatorios em sua termoressiténcia.

4.2. Resultados termorresistivos do termistor

Para os resultados foi realizado a relagéo da resisténcia real feita pelo termistor produzido

com a calculada (tedrica). Em seguida a relacdo da resisténcia x temperatura e por fim a relagdo
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da resisténcia x tempo. Os graficos mostram a influéncia do Cu dentro da estrutura assim
também a influéncia do eletrodo. Para cada experimento foi feito a sua duplicata. Pode-se ver
de maneira mais ampla os graficos no apéndice.

Quanto as pastilhas com o eletrodo de solda de estanho/chumbo (.e1), foi analisado o
valor do resultado do Calculado x Real: se as pastilhas se comportam como termistores e o

quanto eles se distanciaram de um resultado ideal. Os resultados sdo vistos na Figura 27.

Figura 27: Gréficos da Resisténcia x Temperatura do valor calculado e real, utilizando
(.e1) (@) ZnO, (b) ZnCu01, (c) ZnCuO2, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 27 demonstra os resultados das pastilhas, que foram bastante satisfatérios, pois
em ambas as concentracdes, o comportando NTC se manteve semelhante ao comportamento do
valor calculado. As oscilacbes que o grafico do termistor real teve possivelmente sdo alguma
resposta sentida pelo meio externo. Em alguma dessas respostas, pode ser que, mesmo que se
tenha tido todo o cuidado de manter um ambiente isolado, a mufla usada possua um sistema de
aquecimento on/off, fazendo com que o sensor sinta essa variacdo, mas foi observado que o
resultado geral se manteve padronizado em ambos termistores. Mostra-se também que o Cu
teve um papel fundamental no aumento da resisténcia termoelétrica dos termistores.

Os testes termorresistivos com a duplicata do eletrodo de estanho/chumbo (.e2) Calculado
x Real séo vistos na Figura 28.

Figura 28: Graficos da Resisténcia x Temperatura do valor calculado e real, utilizando
(.e2) (a) ZnO, (b) ZnCu01, (c) ZnCuO2, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4.
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Fonte: Proprio autor.

Em sua duplicata, os termistores feitos continuaram com sua caracteristica NTC, tendo
uma diferenga um pouco maior do que a primeira vez. O termistor de ZnO puro teve a maior
variacdo, provavelmente devido a algum problema na hora da sua soldagem. VVé-se, na Tabela
I11, que ele foi o termistor que mostrou o # mais diversificado dos demais. Porém, mesmo com
essa variacdo maior do que os demais, ambos se mostraram aptos a serem produzidos e
recriados. O eletrodo de solda de estanho e chumbo se mostrou bastante eficaz na andlise,
apresentando-se como um forte candidato, embora tenha que haver alguns cuidados ao produzi-
lo. E da mesma forma que o teste anterior, o Cu, dentro da estrutura do ZnO, teve um aumento
na resisténcia termoelétrica de cada termistor, tendo uma melhor estabilidade na resisténcia

elétrica em temperaturas mais elevadas.
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Foi analisado que a partir das pastilhas com o eletrodo de tinta condutiva de prata (.p1),
vistas na Figura 29, foram obtidos os dados que serdo vistos no grafico a seguir (do termistor
Calculado X termistor Real).

Figura 29: Gréficos da Resisténcia x Temperatura do valor calculado e real, utilizando
(.p1): (@) ZnO, (b) ZnCuO1, (c) ZnCuO2, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4.
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Fonte: Proprio autor.

Na Figura 29, sdo vistos os graficos das pastilhas reproduzidas, que tiveram
comportamento bastante préximo ao dos graficos das pastilhas calculadas. O termistor ZnCuO2
teve a maior variacdo no primeiro teste com a tinta condutora a base de prata, possivelmente
devido a algum erro na coleta de dados, pois, algumas vezes, o software do multimetro deixava
de se conectar com o multimetro. Além disso, essa primeira tinta condutora a base de prata se
manteve por alguns meses guardadas, podendo ter ocasionado alguma oxidacao e fazendo com
que houvesse uma diferenca entre o calculado com o real maior do que a sua duplicata. Embora
tenham existido dificuldades na hora da coleta de dados, todos os resultados foram suficientes
para mostrar a termorresisténcia de cada termistor produzido, bem como a sua caracteristica
NTC e a influéncia de uma maior resistividade quando se dopa o Cu dentro da estrutura do
Zn0.

Os testes termorresistivos com a duplicata da tinta condutora de prata (.p2) do calculado
x real sdo vistos na Figura 30.
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Figura 30: Graficos da Resisténcia x Temperatura do valor calculado e real, utilizando
(.p2) (a) ZnO, (b) ZnCuO1, (c) ZnCuO2, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4.
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Fonte: Préprio autor.

Entre os resultados das pastilhas calculadas e os resultados reais das duplicatas usando o

(.p1) e (.p2), houve uma diferenca menor do valor calculado com o valor coletado pelo termistor



46

criado, provavelmente devido ao fato de (.p1) e (.p2) serem a base de prata, que possui uma
resistividade menor do que o estanho e chumbo — isso fez com que esse contato 6hmico com a
pastilha diminuisse. Ja usando o (.p1), foram obtidos resultados bem mais estaveis, certamente
por causa do curto tempo de armazenamento que foi usado nesse eletrodo, comparado com o
usado na primeira vez, evitando a oxidacao da tinta e causando um contato 6hmico de menor
resisténcia, dando, assim, um resultado mais preciso do real com o calculado.

Nessa Ultima analise, foi possivel retirar dados da resisténcia elétrica dos termistores
dopados com cobre. Ja a temperatura ambiente, foi observado que mesmo tendo obtido um
valor de sua resisténcia, a temperatura ambiente, o valor da sua resisténcia foi aumentando a
medida que a concentracdo da dopagem foi feita dentro das pastilhas — concentracdo de 4%.
Foi necessario um estimulo da temperatura um pouco maior do que a ambiente (73°C), para
gue comegasse a ser sensivel a sensibilidade do multimetro utilizado.

Analisado o efeito da dopagem de Cu, cada grafico apresenta um tipo de eletrodo visto
na Figura 31, incluindo o grafico da duplicata do eletrodo. Nesses testes, vé-se qual a influéncia

do Cu dentro da estrutura do ZnO, cujos resultados sdo vistos na Figura 31.

Figura 31: Graficos da Resisténcia x Temperatura do eletrodo da solda de

estanho/chumbo e da tinta condutora a base de prata, (a) .e1, (b) .e2, (c) .ple (d) .p2
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Fonte: Préprio autor.

A dopagem do Cu na estrutura do ZnO ocasiona um aumento na sua termorresisténcia em
ambos os testes, pois quando se aumenta a quantidade de dopante, promove-se um defeito na
estrutura do ZnO. Esse defeito € causado pela juncdo heterogénea do metal de transicdo (Cu)
com o semicondutor (ZnO), promovendo pontualmente uma barreira de Schottky, fazendo com
que a energia da banda de valéncia do semicondutor seja diminuida, ficando mais longe da
Energia de Fermi. Se a energia da banda de conducéo for aumentada na mesma quantidade,
ficando mais proxima a Energia de Fermi, essa barreira fica clara, pois ndo existe diferenga de
potencial, o que é causado na juncdo p-n, ja que, independentemente de como estejam 0s
terminais do termistor, ele apresenta a mesma resposta termorresistiva. Os termistores de ZnO
e os dopados com o Cu mostram que, no inicio do estimulo térmico, a sua termorresisténcia €
mantida e seguida de uma queda controlada, mas bem acentuada, até chegar a uma resisténcia
mais equilibrada, formando um gréafico do tipo exponencial; isso se deve ao preenchimento da
banda de conducéo do termistor. E visto, na Figura 31, que a dopagem de Cu faz com que se
tenha uma queda bem mais acentuada, estabilizando-se em temperaturas maiores, de acordo
com o aumento de sua dopagem. Os gréficos (a), (b), (c), (d) e (¢) mostraram padronizacgdo a
cada teste que foi realizado com concentracdes diferentes.

A analise do comparativo das pastilhas, fixando as composi¢des de cada uma delas e
analisando a relacdo que os eletrodos tiveram no resultado da Resisténcia x Tempo, é vista na
Figura 32. Nessa andlise, vé-se como a resisténcia das pastilhas reagiu com o tempo,
comparando com a sua duplicata e influéncia que cada dopagem e cada eletrodo tiveram sobre

termistores. Para isso, foi usado o mesmo estimulo térmico, analisando-as da mesma forma.
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Figura 32: Graficos da Resisténcia x Tempo de cada porcentagem do dopante
ZnO, (b) ZnCu01, (c) ZnCu02, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4.
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Visto que a partir do momento em que o multimetro conseguiu detectar a resisténcia das
pastilhas, a pastilha de ZnO puro teve um tempo de resposta mais lento com o (.e1) e (.e2) e um
tempo de resposta mais rapido com o (.pl) e (.p2), provavelmente porque a resisténcia do
contato 6hmico seja maior com o (.e1) e (.e2). Outro dado importante € que com o0 aumento de
Cu, a diferenca entre o tempo de resposta diminuiu, certamente por causa da maior temperatura
que esses termistores precisaram para ser sensiveis a leitura do multimetro, mostrando que o
Cu dentro da estrutura de ZnO possui uma melhor estabilidade e padronizacdo em temperaturas
mais elevadas. Talvez possa ser também pela afinidade que a solda de estanho/chumbo tenha
com o Cu, pois essa solda é bastante usada pelos técnicos para soldar fios de cobre.

Fazendo-se a comparacéo, fixando as composic¢oes das pastilhas e analisando a relagédo
dos eletrodos Resisténcia x Temperatura, vista na Figura 33, os testes mostraram qual a

influéncia da temperatura na resisténcia do termistor, comparando com os diferentes eletrodos.

Figura 33: Gréaficos da Resisténcia x Temperatura de cada porcentagem do dopante Cu:
(@) ZnO, (b) ZnCu01, (c) ZnCuO2, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4.
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Fonte: Proprio autor.

Na analise dos resultados, € visto que os eletrodos de solda de estanho/chumbo tiveram
resultados muito semelhantes com o da tinta condutiva a base de prata, apresentando uma
resisténcia um pouco maior, talvez porque a prata tem uma condutividade menor do que a do
estanho e do que a do chumbo; e em metais, mesmo que se forme uma liga, a resisténcia elétrica
tende a ser a média das resisténcias dos metais.

Portanto, os eletrodos mostraram sua eficiéncia em relacdo aos resultados. Os eletrodos
de estanho/chumbo se mostraram bastante eficientes, principalmente devido ao seu custo-
beneficio — eles tém um valor bem inferior ao da tinta condutora a base de prata —, além de
serem faceis de se encontrar e terem uma vida Gtil bastante longa. Eles mostraram resultados
semelhantes aos da tinta condutora a base de prata, sendo um forte candidato para se tornar um
eletrodo para 0os semicondutores ceramicos.

Ja os eletrodos com a tinta condutora a base de prata possuem uma eficiéncia em relagdo
a sua resistividade, o0 que ja era de se esperar, pois a tinta condutora a base de prata, além de
suportar maiores temperaturas, tem uma menor resisténcia e também possui um contato 6hmico
bem inferior ao do estanho/chumbo, provavelmente por ter uma menor barreira de Schottky.
Da mesma forma que houve uma padronizacgdo na hora da fabricacdo para as pastilhas de ZnO
dopadas com Cu, ocorreu uma padronizacdo dos resultados quando foram colocados eletrodos
diferentes: apenas o (.p1) mostrou uma diferenca maior, certamente por causa de sua

resistividade elétrica menor.
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5. CONCLUSOES

Os termistores de ZnO com dopagem de Cu, feitos pelo método de combustéo,
mostraram-se como termistores eletrdnicos NTC eficientes. Esse método foi bastante eficaz em
conseguir dopar o Cu dentro da estrutura sem formar uma nova fase, diferente de outros
métodos, que em 4% de Cu ja mostraram uma segunda fase.

A dopagem do Cu fez com que a estrutura tivesse tamanho de grdo diversificado,
promovendo uma melhor compactacao final, além de ser um fundente durante sua sinterizacao,
tendo assim uma maior densidade quando se aumenta a sua dopagem. As impurezas tém o papel
de modificar alguma caracteristica das ceramicas, portanto o Cu, ao substituir o Zn, formou
uma juncdo metal-semicondutor; ja que a estrutura de ZnO tem caracteristica tipo n, ocasionou
um aumento na termorresisténcia da pastilha quando se aumentou sua concentracdo. Em
temperaturas maiores, a dopagem de Cu se mostrou mais estavel em sua termorresisténcia,
apresentando uma melhor usabilidade em ambientes com temperaturas mais elevadas, como
caldeiras e motores automotivos.

O eletrodo com a solda de estanho/chumbo mostrou ter reprodutividade, ser eficaz, além
de ter um baixissimo custo e ser de facil acesso, mas as temperaturas dos testes devem ser
menores que 183°C, pois essa é a temperatura de fusdo da solda.

Ja a tinta condutora a base de prata resistiu a temperaturas mais elevadas e teve uma
resistividade menor, porém o preco de compra pela quantidade reprodutiva de eletrodo foi
incomparavelmente superior ao da solda de estanho/chumbo, porque um frasco de tinta
condutora a base de prata de 2g foi 3 vezes mais caro, 0 que deu para reproduzir em média 16
eletrodos fixando os terminais nas pastilhas. A solda de estanho/chumbo, por sua vez, poderia
chegar a produzir aproximadamente centenas de eletrodos fixando os terminais nas pastilhas,

além da dificuldade de se obter em um tempo de armazenamento curto.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, registra-se a sugestdo de aumentar a temperatura de sinterizacéo,
para produzir pastilhas com maiores densidades, melhorar a maneira de fixar o eletrodo nas
pastilhas, procurar outros tipos de solda para a formacéo de eletrodos, aumentar a dopagem do
cobre, observar se continua a ndo formar uma nova fase, além de escolher outros tipos de

dopantes na estrutura do ZnO.
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8. APENDICE

Para a realizacdo do experimento, teve-se que calcular a proporcéo de cada elemento. O
calculo do numero de mol da Ureia foi o primeiro encontrado, da seguinte forma:

Nitrato de Zn= 0,99mol

Nitrato de Cu = 0,01mol

Ureia = nymol

0,99.[Zn(NOs3). . 6H20] + 0,01.[Cu(NO3)2 . 10H.0] + n1.[CO(NH.).] =0

0,99.{+2 + [0 + (-2.3)]2 + 6.[(+1.2) -2]} + 0,01.{+2 + [0 + (-2.3)]2+ 10.[(+1.2) -2]} = -
n.[(+4 -2).[0+(1.2)7]

0,99.{10} +0,01{10} = n[6]

n: = 10/6 = 1,6667mol

Nas demais concentragdes, o valor de n se mantera constante a 1,6667mol.

Assimni=nz=n3=ns=n=1,667mol

Para o calculo da massa, foi obtido da tabela periddica o valor da massa de cada elemento:
(C=12,0107g, N=14,0067g, O=15,5954¢g, H=1,00794¢g, Cu=63,545g Zn= 65,380).

Assim:

Massa CO(NH.). = 1,6667.60,06 = 100,069

O valor sera dividido por 50, para obter uma quantidade adequada para o volume dentro
do cadinho utilizado e uma quantidade aproximadamente de 2 pastilhas por cada reacdo de
combustéo:

Dividindo a massa de CO(NH.)2 é obtido o valor de 2g por reagéo.

Para os demais elementos:

A 0% de concentracdo do dopante Cu:

Massa Zn(NOz3), = 1.297,49 = 297,499

Massa Cu(NOs)2 = 0.232,59 = Og

Dividindo por 50 a massa de Zn(NO3)2 € Cu(NOs)z:
Massa Zn(NO3)2 = 5,95¢

Massa Cu(NOs)2 = 0g

A 1% de concentracdo do dopante Cu:
Massa Zn(NQOgz)2 = 0,99.297,49 = 294,529
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Massa Cu(NOs)2 = 0,01.232,59 = 2,339

Dividindo por 50 a massa de Zn(NOz3)2 € Cu(NOs)z:
Massa Zn(NO3)2 = 5,899

Massa Cu(NOs)2 = 0,047g

A 2% de concentracdo do dopante Cu:

Massa Zn(NOz). = 0,98.297,49 = 291,549

Massa Cu(NOs). = 0,02.232,59 = 4,659

Dividindo por 50 a massa de Zn(NOs3), e Cu(NOs)2:
Massa Zn(NO3)2 = 5,839

Massa Cu(NOs), = 0,093g

A 3% de concentracdo do dopante Cu:

Massa Zn(NOs), = 0,97.297,49 = 288,579

Massa Cu(NOs), = 0,03.232,59 = 2,98g

Dividindo por 50 a massa de Zn(NOs3),; e Cu(NOs)2:
Massa Zn(NOs). = 5,779

Massa Cu(NOs). = 0,149

A 4% de concentracdo do dopante Cu:

Massa Zn(NOz)2 = 0,96.297,49 = 285,599

Massa Cu(NOs). = 0,04.232,59 = 9,309

Dividindo por 50 a massa de Zn(NO3)2 e Cu(NO3)z2:
Massa Zn(NO3)2 = 5,719

Massa Cu(NOs). = 0,199

A ampliacédo das Figuras (18, 27, 28, 29, 30, 31, 32 e 33), obtendo assim uma melhor

visualizacdo, para a leitura.
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Figura 18:
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