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Resumo 

 

O ZnO é um material que possui característica de um semicondutor e é utilizado de 

maneira versátil, bastante estudado pela comunidade científica, devido a sua vasta aplicação 

tecnológica. Trata-se de um material de fácil fabricação e tem aceitação de alguns elementos 

químicos como dopante em sua estrutura atômica, como o Cu. Quando o Cu substitui o Zn, na 

estrutura wurtzita do ZnO, com o intuito da formação de um termistor, ter-se uma maior 

estabilidade elétrica ao aumento da temperatura.  Este trabalho consiste na formação de um 

semicondutor à base de ZnO, pelo método de reação de combustão, dopado com um metal de 

transição.  Na formação das pastilhas, sinterizadas à 1050°C com um patamar de 1h, pode-se 

observar que o ZnO, com seu dopante, formaram um termistor do tipo Negative Temperature 

Coefficient (NTC) e não apresentaram uma segunda fase. O dopante Cu aumentou a resistência 

termoelétrica inicial, a partir de 1% do dopante, já o tamanho do gap se manteve praticamente 

o mesmo com a dopagem. O Cu, ao entrar na estrutura do ZnO, muda algumas características 

do elemento, devido a uma barreira no fluxo dos elétrons, conhecida como barreira Schottky. 

Também foram analisados dois tipos de eletrodos para a fixação dos terminais na pastilha: a 

tinta condutora à base de prata e a solda de estanho/chumbo; os dois mostraram um baixo 

contato ôhmico, além de bons condutores de corrente elétrica, quando fixados os terminais nas 

pastilhas. 

 

Palavras-chave: Termistores; Óxido de Zinco; Cobre; Dopagem; Reação de Combustão; 

Eletrodos; Tinta Condutora à base de Prata; Solda de Estanho/Chumbo. 
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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 ZnO, 

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. INTRODUÇÃO 

 

1.1. História 

 

A cerâmica sempre foi usada pelo ser humano de diversas formas. Arqueólogos 

encontraram as primeiras cerâmicas no século 5.000 a.C., na região da Ásia Menor, fazendo, 

assim, a integração de diversas culturas, distantes no tempo[5]. À medida que o homem foi 

adquirindo conhecimentos, a cerâmica foi tomando outras funções, como no caso das 

construções civis. Ela se faz presente nos utensílios domésticos, na arte, arquitetura de 

moradias, etc; desde a antiguidade, nos séculos XV e XVI, é usada como escultórica e em 

azulejos[5], mas com o maior avanço das tecnologias, a curiosidade e as pesquisas, a cerâmica 

tomou novas formas.  

Com a descoberta dos transistores semicondutores, a eletrônica teve o seu grande avanço 

tecnológico, fazendo com que o ser humano pesquisasse mais sobre os semicondutores, e assim 

se iniciou uma nova era[33], tendo como base os semicondutores. A partir da década de 1940, 

com a teoria atômica e quântica em pleno vapor, desenvolve-se também a física do estado sólido 

que investiga a estrutura, o comportamento elétrico e as propriedades dos semicondutores[29]. 

Então surgiu o primeiro conceito de semicondutores, primeiramente usando apenas um 

material, normalmente a sílica como a matéria-prima.  

No entanto, o ser humano sempre busca mais, e com essa revolução da humanidade, a 

cerâmica se tornou um dos materiais mais pesquisados e procurados para o avanço da 

informática e da elétrica[11]. Nos últimos anos, foi introduzida, em novos estudos, a 

característica dos semicondutores, por causa da sua grande importância para a eletrônica[4]. 

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, à proporção que avançou na tecnologia da informática, foi criando novos 

hardwares, e agora não apenas se comunica consigo mesmo, mas também com o meio externo. 

A partir de suas mudanças físicas, os componentes eletrônicos transmitem informações que 

podem ser lidas por nós; esse é o mais novo avanço do ser humano, conhecido pelo meio 

industrial como as indústrias 4.0[7]. O contexto da Indústria 4.0 possui um enorme potencial 

tecnológico, por causa de sua relação com a comunicação de dados produzidos por meio da 

Internet das Coisas e pelo desenvolvimento da autoconfiguração e autogerenciamento de 
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equipamentos e sistemas produtivos, fazendo o aperfeiçoamento da integração entre o homem 

e a tecnologia[7][11].Trata-se de indústrias que precisam cada vez menos de humanos 

trabalhando, pois as próprias máquinas têm a capacidade de sentir, prever e consertar umas às 

outras, quando necessário. Essa é uma evolução que já chegou e, à medida que os materiais vão 

avançando tecnologicamente, principalmente os cerâmicos, essa realidade se torna mais 

próxima para todos.  

 

1.2. Especificações  

 

Dentre os semicondutores de óxidos metálicos mais investigados nos últimos anos, o ZnO 

é um dos mais importantes, uma vez que as suas características são únicas[40]. Os 

semicondutores são bastante usados e estudados no meio acadêmico, por causa do controle dos 

seus elétrons – devido ao seu gap estreito –, facilitando a determinação do controle no fluxo 

dos elétrons. O desenvolvimento de novas cerâmicas, denominadas cerâmicas avançadas, teve 

início e continuará a estabelecer um nicho proeminente em nossas tecnologias de ponta[37]. 

Os termistores são semicondutores usados como dispositivos eletrônicos. Sensíveis à 

temperatura, a sua resistência aumenta ou diminui de forma exponencial. Sua classificação 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 França[1]. 

Os termistores são bastante usados como periféricos de entrada, sensores de temperatura 

na proteção de componentes eletrônicos no momento de dissipação de energia e como 

limitadores de corrente de partida em circuitos eletroeletrônicos. O óxido de zinco é um 

termistor do tipo NTC, que tem uma redução de sua resistência ao aumentar a temperatura de 

forma exponencial e bem controlada[30].  

O método de colocar dopantes nos materiais é bastante utilizado no meio acadêmico, 

porque se obtêm um ganho bastante significativo com as mudanças das propriedades dos 

materiais. Esse método serve para melhorar e/ou modificar certas características dos materiais.  

O método de dopagem por combustão é um método simples, barato e bastante eficaz na 

produção de pó. Nesse método, as composições sofrem algumas reações isotérmicas, como a 

perda de água e a eliminação dos óxidos, assim como na eliminação do catalisador, usado para 

acelerar a formação do pó.  

Os semicondutores classificados de intrínsecos são aqueles que não possuem dopantes; 

assim, a movimentação dos elétrons é feita pelo próprio elemento da estrutura, e os 
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semicondutores extrínsecos são aqueles que possuem dopante(s) na sua estrutura, que 

servirá(ão) para ajudar ou dificultar a mobilidade dos elétrons e, consequentemente, a 

condutividade elétrica.  

As impurezas podem ser classificadas como tipo p ou tipo n[25]. A do tipo p, portador 

majoritário de lacunas, é o causador da falta de elétron. Já o do tipo n é uma impureza, portador 

majoritário de elétrons, e possui carga de elétron a mais do que o elemento principal.  A 

combinação dos materiais e a configuração eletrônica em junções p e n ocorreram quase que 

acidentalmente, em finais de 1947[20].  

Quando a impureza não forma um diferencial potencial dentro da estrutura do 

semicondutor, essa impureza tem caráter de uma junção heterogênea do tipo: metal-

semicondutor ou semicondutor-semicondutor. Essa dopagem tem características muito 

semelhantes a uma junção p-n, e o seu diferencial primordial é que independentemente de como 

a corrente elétrica passe pelo semicondutor, a resistência elétrica continua a mesma[37]. 

Uma maneira de classificar um material com propriedades elétricas é a largura da banda 

do gap, dado muito importante na determinação da condutividade elétrica do material, pois a 

largura do gap é a energia necessária para que haja um pulo quântico dos elétrons da banda de 

valência para a banda de condução. 

A estrutura wurtzita do ZnO será dopada com o Cu, por possuir algumas características 

para a formação de semicondutores extrínsecos, quais sejam: o raio iônico do Cu, parecido com 

o do Zn, possui quase a mesma quantidade de elétrons em sua camada de valência; eles não 

reagem quimicamente entre si e tornam-se fortes candidatos a dopantes. A estrutura wurtzita 

do ZnO será dopada com o Cu, por possuir algumas características para a formação de 

semicondutores extrínsecos, quais sejam: o raio iônico do Cu, parecido com o do Zn, possui 

quase a mesma quantidade de elétrons em sua camada de valência; eles não reagem 

quimicamente entre si e tornam-se fortes candidatos a dopantes. 

Tendo assim o devido trabalho a finalidade de estudar as características da influência do 

dopante Cu, dentro da estrutura do termistor de ZnO, sinterizado pelo método de combustão, 

analisando a sua termoresistência. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. Semicondutores 

 

Entre os materiais estudados na escala manométrica, os semicondutores têm o seu 

destaque primordial no avanço tecnológico[13]. A nanotecnologia tem como princípio básico a 

fabricação de materiais, sendo construídos a partir da reconstrução das estruturas atômicas, 

obtendo, assim, novos materiais, usados também em desenvolvimento de células 

fotoeletroquímicas[31]. Essa é uma área muito promissora, que vem obtendo resultados bastante 

promissores na produção de semicondutores[18].  

Uma das primeiras descobertas desse material foi feita com o silício. Isso fez o mundo 

olhar para os materiais cerâmicos com outros olhos, visto que graças a essa descoberta de 

semicondutores, hoje há eletrônicos pesando apenas alguns gramas. O conhecimento mais 

aprofundado de válvulas retificadoras fez com que os semicondutores dominassem o mercado 

tecnológico[14]. 

Os semicondutores têm como principal característica um gap de energia bastante 

pequeno, aproximadamente de 2 eV[37]. O gap, que também é chamado de banda proibida, é 

considerado pelos cientistas como o espaço energético que o elétron precisa vencer para 

conseguir atingir a banda de condução. Em materiais condutores, esse gap não existe, e a 

condução ocorre com mais facilidade, devido aos elétrons livres. Há também o nível de Fermi 

dentro da banda de condução, o qual define a energia do nível mais alto ocupado por um elétron 

em temperatura de 0K.  

Já em materiais isolantes, o gap é bastante largo, em torno de 5 eV[37], e para que exista 

uma condução de elétrons em um material isolante, é necessário um estímulo energético 

compatível com a largura do seu gap; como o do isolante é largo, exige, assim, uma quantidade 

de energia alta, para que ele entre em condução. É visto a representação das faixas de energia 

dos materiais condutores, isolantes e outro semicondutores na Figura 1. 
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Figura 1: Ocupação das bandas (a) em isolantes, (b) em condutores e (c) semicondutores. 

 

Fonte: Materiais e Dispositivos eletrônicos 2ed, M. Rezende[37] 

 

 As regiões de hachuras representam a ocupação dos elétrons, e a distância entre as bandas 

é o gap de energia (Eg).  

Os elétrons que se encontram na banda de valência de um semicondutor têm as suas 

subcamadas parcialmente semipreenchidas. A movimentação dos elétrons ocorre no 

preenchimento desses níveis energéticos, e quanto maior for a dificuldade de locomoção ou 

quanto maior for o salto quântico que ele precisa dar para vencer essa lacuna, mais largo será 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 metálicos.  

 

Figura 2: Condutividade em Ω-1 m-1 de uma variante de materiais a temperatura 

ambiente.  

 

Fonte: Materiais e Dispositivos eletrônicos 2ed, M. Rezende[37] 
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Quando se trata de semicondutores, um dado muito importante é o seu gap. Vê-se na 

literatura que cada material semicondutor possui uma faixa de gap específico, podendo variar 

um pouco, a depender da maneira como foi fabricado[37][23]. Vê-se, na Figura 3, algumas 

cerâmicas semicondutoras e os seus devidos gaps. 

 

Figura 3: Posições da banda de vários semicondutores em contato com eletrólito aquoso. 

.  

Fonte: GRÄTZEL, Michael. (2011. p. 26-32)[23] 

 

O material semicondutor pode ser do tipo intrínseco e do tipo extrínseco.  

O material intrínseco não possui nenhum tipo impureza dopando a sua estrutura e tem 

características de um semicondutor. Há, 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 ligação eletrônica para condução elétrica no silício extrínseco: (a) 

antes da excitação; (b) durante a excitação e (c) depois da excitação. 

 

Fonte: Livro Ciência e Engenharia dos Materiais uma Introdução 8ed, Callister[4] 
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 Trata-se de material extrínseco quando há um dopante dentro da estrutura do 

semicondutor, e esse dopante serve para modificar as características do semicondutor, 

melhorando e até potencializando a utilidade deste.  

Os dopantes podem agir de algumas formas dentro da estrutura do semicondutor, quando 

têm a finalidade de criar portadores majoritários. Quando eles provocam lacunas dentro da 

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

  

Figura 5: Modelo de semicondução do tipo p extrínseco: (a) Uma impureza com falta de 

um elétron de valência. (b) O movimento desse buraco em resposta a um campo elétrico.  

 

Fonte: Livro Ciência e Engenharia dos Materiais uma Introdução 8ed, Callister[4] 

 

Já quando a impureza traz elétron a mais para a estrutura da cerâmica, deixando a banda 

de condução com elétron extra, é 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 semicondução do tipo n extrínseco: (a) impureza de 1 com elétron 

a mais. (b) Excitação para formar um elétron livre. (c) O movimento do elétron em resposta ao 

campo elétrico.  

 

Fonte: Livro Ciência e Engenharia dos Materiais uma Introdução 8ed, Callister[4] 
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O ZnO é um óxido com estrutura wurtzita, estrutura representada na Figura 7. O ZnO por 

si só é um semicondutor do tipo NTC, pois possui assimetria na sua estrutura, criando um 

desbalanceamento elétrico. Vários estudos vêm sendo feitos dopando essa estrutura para 

modificar e ver os benefícios que uma impureza pode trazer para a resposta de estímulos 

externos.  O óxido de zinco é um sólido que pertence à classe de semicondutores do tipo n[35][22]; 

ele possui gap com uma faixa de energia da ordem de 3,2 eV à temperatura ambiente[50], 

conhecido como semicondutor de gap largo[8].  

 

Figura 7: Estrutura wurtzita do óxido de zinco: (a) representação da ligação dos átomos 

de Zn com o O. (b) Célula hexagonal do ZnO. 

 

                                               (a)                                                                               (b) 

Fonte: LIMA (2012, p. 15)[26], SHRIVER (2008, p. 109)[46]. 

 

2.1.1 Dopagem com caráter de junções heterogêneas do tipo metal-

semicondutor e semicondutor-semicondutor 

 

As dopagens em semicondutores, como foi mencionado, provocam vários tipos de 

mudanças, ocasionadas mediante o elemento que é dopado e a sua concentração. No nosso caso, 

foi introduzido o Cu, que é um metal de transição dentro da estrutura do ZnO, e isso 

possivelmente provocará algo semelhante a uma heterojunção dentro de sua estrutura, 

provocando um espalhamento de ondas, dificultando, assim, a mobilidade dos elétrons. Quando 

há uma hererojunção, ela pode ser classificada como heterojunção de metal-semicondutor e 

heterojunção de semicondutores.  

O Cu, quando entra na estrutura do ZnO, tende a igualar o seu nível de Fermi com o do 

ZnO, parecido com uma junção p-n. A diferença é que, independente da corrente elétrica, a sua 

resistência não muda, mantendo o nível de gap constante, mesmo aumentando a concentração 



9 

 

 

do dopante. A barreira de Schottky, possuindo características semelhantes à junção p-n, mas 

com algumas diferenças: uma delas é que os buracos não passam do semicondutor para o Cu; 

outra é que a corrente primeiramente é feita por portadores majoritários (os elétrons) e em 

seguida, pelos portadores minoritários (os buracos), além de ter o potencial de contato negativo, 

em que não há formação da barreira de potencial, visto na Figura 8.  

 

Figura 8: Diagrama de energia de junções metal-semicondutor em equilíbrio: (a) 

Semicondutor tipo n com Φs<Φm. (b) Semicondutor tipo p com Φs>Φm. 

 

Fonte: Materiais e Dispositivos eletrônicos 2ed, M. Rezende[37] 

 

É observado que, dependendo do tipo de semicondutor em que o metal será introduzido, 

haverá uma distorção na maneira como ocorrerá o salto quântico dos elétrons da banda de 

valência para a banda de condução, fazendo a energia de Fermi estar mais próxima da energia 

da banda de condução ou da banda de valência. Na Figura 8, vê-se que, para o semicondutor 

tipo n, (eΦm) é a energia necessária para arrancar um elétron do metal, (e - eꭓ) é a energia 

necessária para ser introduzido o elétron dentro do semicondutor, (ΦB) é a altura da barreira de 

energia que o elétron deve vencer, (Φs) é a energia necessária para arrancar um elétron do 

interior do material, e o (eV0) é o potencial de contato entre o metal e o semicondutor em 

equilíbrio, impedindo a passagem de elétrons do semicondutor para o metal[37].  

Portanto, quando existe um dopante metálico de transição dentro da estrutura de um 

semicondutor do tipo n, onde (a), há uma locomoção da energia da banda de contato, deixando 

mais próxima a energia de Fermi, e uma locomoção da energia da banda de valência na mesma 

proporção, distanciando-se da energia de Fermi. E o (b), há o metal de transição introduzido em 
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um semicondutor tipo p, ocorrendo a mesma situação, porém, o aumento é da energia da banda 

de valência se aproximando da energia de Fermi e a diminuição da energia da banda de 

condução se locomovendo na mesma proporção.   

 

2.2.  Termistores 

 

Os termistores são sensores de temperatura feitos de material cerâmico. Essas cerâmicas 

são também consideradas cerâmicas avançadas, devido à sua característica de serem 

semicondutores e de uso específico. Esses termistores são fabricados com material 

semicondutor cerâmico, e as bases das suas matérias-primas são misturas sintetizadas de óxidos, 

sulfetos e silicatos[21]. Esses termistores são fabricados de diversas maneiras, podendo ser pelo 

método de moinho de bolas[10], moinho de bolas de alta energia[9], Pechini[24], sol-gel[43], 

combustão[27][8]. Com esses termistores, é possível obter os dados dos estímulos do meio 

externo, convertendo variação de energia térmica em variação de resistência elétrica.  

As propriedades elétricas dos termistores são muito sensíveis à presença de concentrações 

de dopantes na sua estrutura, mesmo quando essa quantidade é considerada muito pequena[4]; 

diferente de um resistor, que é um dispositivo eletrônico com a capacidade de servir como uma 

resistência elétrica para o fluxo dos elétrons. O termistor poderia ser considerado um resistor 

sensível à temperatura, pois ele possui a capacidade de variar a sua resistência com a variação 

da temperatura. O seu fluxo de elétrons é bem determinado mediante a variação de sua 

resistência com a temperatura. Sua resistência versus a temperatura tem função semelhante a 

uma equação exponencial, o que torna possível calcular a temperatura mediante a sua 

resistência, e vice-versa. Os termistores são basicamente classificados como os do tipo NTC e 

o PTC.  

O termistor NTC tem a sua resistência elétrica diminuída com o aumento da temperatura, 

governado por uma relação fortemente não linear, formando um gráfico termorresistivo do tipo 

exponencial[2]. Esses termistores são feitos basicamente a partir de óxido de metais de transição. 

Eles têm uma boa aplicabilidade na indústria automotiva, servindo como sensor de temperatura 

da água dos radiadores[19]; na indústria térmica, sendo utilizados para economia de energia em 

caldeira do tipo flamo-tubular[51]; no agronegócio, no monitoramento de temperatura em silo 

de armazenamento de grãos[3]. Nos termistores NTC, o aumento da temperatura faz com que 

haja o aumento da quantidade de elétrons parcialmente livres na banda de condução; isso 



11 

 

 

termina resultando na diminuição da resistência elétrica do termistor. O cálculo de um NTC 

responde eletricamente, conforme a Equação [1]: 

𝐼 =  𝜂. 𝑆. 𝜈. 𝜀          (1) 

 

Em que: I = Corrente elétrica, (A) η = Densidade de portadores de carga (contagem / m³), 

S = Área da secção transversal do material (m²), ν = Velocidade de portadores de carga (m / s), 

ε = Carga de um elétron (coulomb) = 1.602x10-19 Coulomb. 

 

No caso do PTC, o coeficiente de temperatura é positivo, e o aumento de sua resistência 

elétrica ocorre com o aumento da temperatura[49]. Esses termistores são normalmente usados 

como circuitos de comando e proteção térmica. São normalmente fabricados a partir de uma 

matriz de cerâmica poli cristalina, que é dopada com (BaTiO3), podendo conter outros 

compostos minoritários[1].  

 

2.3.  Eletrodos 

 

O eletrodo é necessário em um dispositivo de material cerâmico, pois vai criar o contato 

ôhmico na região condutora em que acontece o estímulo externo no material, como também 

serve para fazer as suas medidas elétricas. 

Os melhores eletrodos são aqueles que conseguem ter a menor resistência, juntamente 

com o seu custo-benefício em relação a outras variantes físicas, como a resistência à oxidação, 

maior resistência à temperatura. No trabalho realizado, foram utilizados dois tipos de eletrodos, 

a saber, a tinta condutora à base de prata e a solda de estanho/chumbo.  

A tinta condutora à base de prata fez a união da pastilha cerâmica e o terminal de cobre. 

Uma propriedade primordial é que a resistividade elétrica da prata é bastante baixa: 1,79x10-8 

Ω.m[30]. A tinta condutora à base de prata passa a ser condutora elétrica depois de um tratamento 

térmico, no qual os termistores são levados com os seus terminais e eletrodos devidamente 

colocados no seu lugar; então são postos dentro de um cadinho para dentro de uma mufla, onde 

serão 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, 1,50x10-5 Ω.m[41], com o ponto de fusão de 183°C[4]. Ambos são 

mecanicamente macios e fracos, têm baixas temperaturas de fusão, são resistentes a muitos 

ambientes de corrosão e têm temperaturas de cristalização abaixo da temperatura ambiente [17]. 
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A composição de 40% de estanho e 60% de chumbo dá à solda uma boa condução elétrica, 

além de obter um ponto de fusão não muito alto [34]. O seu tempo é indeterminado de 

armazenamento; alguns fabricantes dão até 36 meses de garantia. A solda de estanho/chumbo 

possui um menor preço, se comparado com a tinta condutora à base de prata, fazendo, assim, o 

preço final de fabricação dos termistores diminuírem consideravelmente. Ademais, a obtenção 

da solda no mercado é de muito fácil acesso, enquanto a da tinta condutora à base de prata só 

foi encontrada por encomenda. 

Como a solda de estanho/chumbo possui um ponto de fusão de 183°C ao chegar, passando 

desse limite, pode ocorrer a danificação da pastilha e a não reprodução dos seus dados 

termorresitivos. É possível ver, na Figura 9, um termistor que foi submetido a uma temperatura 

de 200 °C. 

 

Figura 9: A deterioração causada por aquecer acima do ponto de fusão do eletrodo feito 

com a solda de estanho/chumbo.  

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Como se trata de eletrodos metálicos que farão sua junção por meio de algum tratamento 

térmico e sua solidificação será em um material sólido que não foi polido, existe um contato 

entre o eletrodo e a pastilha promovendo resistência elétrica, devido aos poros e gases 

produzidos durante esse tratamento térmico. Como o Sn tem um ponto de fusão, é possível que 

haja uma maior liberação de gases durante o ciclo térmico, formando, por isso, maiores defeitos 

na interface[39]. Além disso, quando ocorre a junção de um eletrodo de característica metálica 

em um semicondutor, é obtido, portanto, um efeito semelhante causado dentro da estrutura de 

ZnO dopado com o Cu, que é uma heterojunção metal-semicondutor promovendo a barreira de 

Schottky. 
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3. METODOLOGIA 

 

Neste capítulo procede-se a descrição do procedimento experimental, quais matérias, 

elementos e instrumentos foram utilizados para a realização da fabricação 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 proporção. Nessa realização, foi utilizado o cálculo estequiométrico, assim foi 

possível saber qual seria a quantidade de massa, em grama, de cada elemento químico. Foi 

utilizada também a ureia como combustível para a reação da estrutura. A ureia não influencia 

na estrutura final, sendo a mesma eliminada durante a combustão. 

Para a realização do cálculo, primeiro foi encontrado o número de mol da ureia, sendo 

feito o seguinte cálculo: (Nitrato de Zn= Xmol, Nitrato de Cu = Ymol, Ureia = n1 mol) 

 

𝑿. [𝒁𝒏(𝑵𝑶𝟑)𝟐 . 𝟔𝑯𝟐𝑶] +  𝒀. [𝑪𝒖(𝑵𝑶𝟑)𝟐 . 𝟏𝟎𝑯𝟐𝑶] +  𝒏𝟏. [𝑪𝑶(𝑵𝑯𝟐)𝟐] =  𝟎         (𝟐) 

 

A concentração de ureia teve o seu valor constante para todas as concentrações do 

semicondutor de ZnO e suas dopagens, portanto n0= n1 = n2 = n3 = n4 = n, onde “n” é o valor 

da quantidade de concentração de ureia, e o valor em mol da Ureia é de 1,6667 mol. 

Nos cálculos seguintes, foi utilizada a tabela periódica, a fim de obter os valores da massa 

de cada elemento. Para uma melhor visualização, foi feita a Tabela I com o valor de cada massa 

molar dos reagentes utilizados no processo de fabricação, pelo método de combustão dos 

termistores de ZnO dopados com Cu. 

 

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

dopadas com Cu. 

Reagentes Fórmula Massa Molar (g) 

Nitrato de Zinco hexahidratado Zn(NO3)2.6H2O 297,47 

Nitrato de Cobre hexahidratado Cu(NO3)2.6H2O 187,56 

Ureia CO(NH2)2 60,06 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Os valores de todas as composições foram divididos por 50, com o objetivo de obter uma 

quantidade adequada para o volume dentro do cadinho utilizado e uma quantidade 

aproximadamente de 2 pastilhas por cada reação de combustão. O cálculo detalhado encontra-

se no apêndice. 

Cada proporção já devidamente calculada e pesada do Nitrato de Zinco hexahidratado, 

Nitrato de Cobre hexahidratado e da Ureia, (a quantidade de cada elemento, será visto na 

metodologia), foi levada e colocada dentro de um cadinho de cerâmica, com dimensões de 53 

mm de diâmetro na parte superior, 32 mm de diâmetro inferior e 47 mm de altura. 

No processo da reação de combustão, foi possível ver claramente a mudança da 

tonalidade da cor azul, nas pastilhas com dopagem de cobre; em seguida, um aborbulhamento, 

a mudança de cor continua e novamente outro aborbulhamento; depois, uma fumaça dissipa a 

mistura e, por fim, há uma explosão (ignição). Os elementos ao receberem energia durante a 

reação de combustão, fazem com que o dopante Cu entre na estrutura do ZnO, substituindo o 

Zn. Isso pode ser visto no DRX, não sendo formada uma nova fase na estrutura do ZnO. 

A reação de combustão aconteceu dentro de uma capela para exaustão de gases; o cadinho 

fica em cima de um aquecedor, onde uma resistência elétrica fará esse aquecimento. O processo 

de combustão pode ser controlado pela mudança de parâmetros como taxa de aquecimento, 

estequiometria dos reagentes, razão combustível-oxidante, volume do cadinho da reação e 

disponibilidade de oxigênio[12][30]. 

Em seguida, foi levado o pó para a mufla, onde ficou até a temperatura de 500 °C, para 

ser calcinado, permanecendo aí por 10 min a essa temperatura, sendo resfriado até a temperatura 

ambiente. 

O pó foi retirado de dentro do cadinho para ser moído em um almofariz de vidro, a fim 

de não haver contaminação na abrasão enquanto o pó era moído. Em seguida, foi peneirado em 

uma peneira de malha de 325, abertura de 45µm, caixilho de inox 3” x 2”, para ser assim ser 

prensado. O pó foi moído e peneirado para ser pesado e, em seguida, posto dentro do molde. 

Com o pó já moído e peneirado foi possível fazer a análise de granulometria do material. 

A análise granulométrica é um método feito para se verificar o tamanho do pó produzido. Na 

análise, os grãos são medidos micrometricamente, por meio feixe de laser. É através do tamanho 

do pó que é possível verificar a compactação que determinada cerâmica pode obter durante o 

processo. Quando o grau de compactação é maximizado, consequentemente os espaços vazios 

são minimizados, e isso ocorre com o emprego de partículas maiores misturadas com partículas 

mais finas em proporções apropriadas[4]. Para saber a granulometria das pastilhas, foi usado o 
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CILAS PARTICLE SIZE ANALIZER 1090, cujo esquema de funcionamento está representado 

na Figura 10. Esse equipamento analisou o tamanho do pó calcinado; após a reação de 

combustão, o pó já havia sido moído e peneirado.  

 

Figura 10: Representação do equipamento Cilas Particle Size Analizer.  

 

Fonte: https://www.pharmaceuticalonline.com/doc/size-expert-software-0001[6] 

 

O pó é posto em um recipiente, no qual é colocado um líquido, normalmente água 

destilada, e um agitador, por meio do ultrassom, irá mover o pó e dispersá-lo em meio ao 

líquido. Esse líquido é sugado por uma bomba d’água, mas, no meio do caminho, existe um 

feixe de laser que irá identificar o tamanho do pó que é o aglomerado de grão que passa por ele. 

Esse sinal é identificado por um feixe de laser que o mandará para um detector; o sinal analógico 

será enviado para o software do produto instalado no computador, que converte isso em sinal 

digital.  

Outra análise feita com o pó calcinado foi a do gap, que consiste em emitir uma luz UV-

VIS no material, no qual o software irá ler os dados analógicos emitidos pelo espectrômetro. 

Nesses dados, está contido o comprimento de onda emitido e a absorbância do material. 

A análise de gap é bastante importante nos materiais semicondutores, pois esses materiais 

se caracterizam por possuir um gap intermediário; com isso, eles não são considerados materiais 

condutores e nem isolantes. Foi usado o equipamento SHIMADZU UV-2600, UV-VIS 

SPECTROPHOTOMETER. O pó analisado tinha sido apenas calcinado, moído e peneirado 

após a reação de combustão. O esquema dessa análise é representado na Figura 11. 
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Figura 11: Esquema para a análise do espectrofotômetro, usado na espectroscopia. 

 

Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_UV/vis%C3%ADvel[44] 

 

É incidida uma luz UV no caminho óptico do aparelho que passará 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 referência. Há uma intensidade de luz antes de passar pela 

amostra e uma outra depois de passar pela amostra; então é possível obter a transmitância da 

luz e absorbância[32]. Com esses dados, é possível determinar uma função de uma faixa de 

comprimento de onda[45].  

Para que o material semicondutor possa dar pulos quânticos, ele deverá ter uma energia 

equivalente à largura do gap, e qualquer um entre esses pulos quânticos só é possível saltar para 

outro nível energético se for estimulado com energia correspondente.  

Para calcular a energia necessária, para o salto do elétron de sua camada de valência até 

a camada de condução, é preciso primeiro analisar a energia do fóton E, segundo MAX 

PLANCK, em 1900, 

E = ɦ. ѵ          (12) 

 

onde o ɦ é a constante de Plank e o ѵ e a frequência do fóton. Sabe-se que o ѵ pode ser 

obtido também na equação 

ѵ =
c

λ
            (13) 

 

em que o c é a velocidade da luz, que é aproximadamente 2,997*108 m/s, e o λ é o seu 

comprimento de onda. 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectrofot%C3%B4metro
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O gráfico formado pelo equipamento é chamado de gráfico de TAUC. Foi usada a relação 

de TAUC e DAVIS-MOTT, assim obtida a seguinte relação: 

(α. ɦ. ѵ)2/y = β(ɦ. ѵ − Eg)          (14) 

 

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

α = 2,303.
A

L
          (15) 

 

Sendo assim, é preciso saber agora qual é a absorbância do A, do material e o tamanho 

da amostra L. O A é um dado obtido pelo equipamento quando feito a análise, e o L, por padrão 

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 transição eletrônica do material for do tipo direta, a extrapolação da 

curva (αhѵ)2, em função da energia do fóton incidente (hѵ), para o valor da ordenada igual a 

zero, fornece uma estimativa da energia do band gap. Mas se a natureza da transição eletrônica 

do material for do tipo indireta, a extrapolação da curva (αhѵ)1/2 em função da energia do fóton 

incidente (hѵ), para o valor da ordenada igual a zero, é que fornece uma estimativa da energia 

do band gap[47]. A transição eletrônica entre bandas (band gap) pode ser direta ou indireta. A 

transição eletrônica do tipo direta ocorre quando o mínimo da banda de condução e o máximo 

da banda de valência estão associados ao mesmo momento (k) do cristal[29]. O ZnO tem, 

portanto, uma transição eletrônica direta, e o valor do y será de 4. A transição do tipo indireta 

envolve fótons e fônons no processo, pois, nesse caso, o mínimo da banda de condução e o 

máximo da banda de valência estão associados a valores diferentes do momento (k) do 

cristal[29]. 

Reorganizando as fórmulas: 

E =
hc

λ
          (16) 

 

Sabe-se que o ɦ é a constante de PLANK, e o valor é aproximado de 6,63*10-34J.s. 

Assim, o resultado da equação será o seguinte: 

E =
1240

λ(eVnm)
          (17) 
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O β é uma constante de cada semicondutor, feito para aproximar ao valor real. Para a 

construção do nosso gráfico, não utilizado, pois já é obtido o valor real nas análises feitas de 

cada pastilha. 

Para a primeira análise, foi feito o cálculo teórico do termistor e analisou-se se as pastilhas 

feitas têm características de termistores. Para o cálculo teórico dos termistores, foi utilizada a 

seguinte fórmula: 

Rs = F(Ts)         (18) 

 

Onde o Rs é a resistência do termistor, dada a temperatura Ts.  

A função F(Ts) é o cálculo do valor da resistência, dependente da temperatura. 

Com a utilização dos termistores NTC, será usada a fórmula de Steinhart-Hart: 

1

𝑇
= 𝐴 + 𝐵. ln(𝑅) + 𝐶. ln(𝑅)3           (19) 

 

Os algoritmos (A, B, C) são coeficientes Steinhart-Hart definidos para cada tipo de 

termistor; a temperatura (T) é dada em Kelvin e a resistência (R) é dada pelo termistor na 

temperatura T. 

Usando a inversa de Steinhart-Hart, será obtida a seguinte equação: 

𝑅 =  𝑒𝑥𝑝. [(𝑥 − 𝑦)
1
3  −  (𝑥 + 𝑦)

1
3]          (20) 

 

Onde (R) é a resistência e as constantes y = (A-1/T)/2C, e o x = (B/3C)1/3 + y2. 

O parâmetro β é a razão da resistência característica, e a temperatura medida em Kelvin: 

𝜷 =  [
𝑇0. 𝑇

(𝑇 − 𝑇0)
] . 𝑙𝑛 (

𝑅0

𝑅
)          (21) 

 

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

extensão da equação do parâmetro β para uma série infinita. 

𝑅 =  𝑅0. 𝑒 𝛽(
1
𝑇

−
1

𝑇0
)          (22) 

 

Para a construção da pastilha foi utilizado uma balança de precisão de 0,0001g foi usada 

para pesar cada elemento. Essa balança estava em uma bancada sólida e possuía um fechamento 

de portas feitas de vidros, para se obter uma pesagem mais precisa sem a interferência com o 

meio.  
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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. Então, foi posta uma quantidade de aproximadamente 0,42 

g para ser prensada. 

Na prensagem, foi utilizado um molde com um furo de dimensão aproximada de 

10,37mm de diâmetro, 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 metálico que foi usado para a fabricação das pastilhas de 

termistores de ZnO e as dopadas com Cu.  

 

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

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Com o pó já dentro do molde, ele foi levado até a prensa hidráulica com capacidade 

máxima de 30 toneladas, para ser prensado de maneira axial. 

Na prensagem, foi aplicada uma força de 1,0 tonelada por 1 minuto, seguida de um alívio 

dessa força por 20 segundos, para aliviar as tensões 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 superfície da cerâmica não se expanda com rapidez, gerando 

fissuras. Na sequência, foi submetido, mais uma vez, a uma força uniaxial de 1,0 tonelada por 

mais 1 minuto e, em seguida, foi retirada a pastilha prensada de dentro do molde com a própria 

prensa, usando uma velocidade suficiente para vencer a força de atrito estático. 

Assim que obtidas as pastilhas, elas foram levadas para dentro de outro cadinho, com 

dimensões de 47mm de largura, 34mm de comprimento e 20mm de altura, conforme pode ser 

visto na Figura 13. 
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Figura 13: Suporte para sinterização com as pastilhas prensadas. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Pode-se ver, na imagem, que as pastilhas, mesmo sem ser sinterizadas, já possuem uma 

cor característica com o Cu escurecendo-as à medida que a sua concentração de Cu foi 

aumentada, as concentrações foram de 0%, 1%, 25, 3% e 4% de Cu.  

As pastilhas feitas e postas dentro de um suporte para sinterização foram levadas ao 

forno/mufla, a uma velocidade de aquecimento de 12°C/min; ao chegar a 1050°C, elas foram 

deixadas lá por 1 h, para que houvesse as transformações necessárias em sua estrutura, e depois 

foram resfriadas a uma velocidade aproximadamente de 5,5 °C/min dentro do próprio forno. 

Foi feito um estudo de DRX nas pastilhas sinterizadas para a análise de sua composição. 

O DRX é um ensaio de Difração de Raios X, em que a amostra é posta em um suporte no qual 

é inserida uma radiação no material e é medida a difração que esse raio X teve ao bater na 

estrutura do material analisado. Nessas difrações, é possível coletar a intensidade e onde cada 

pico de difração foi formado, sendo analisado em uma carta cristalográfica, que nada mais é do 

que a identidade do material.  

Uma outra característica feita foi a microscopia eletrônica de varredura (MEV), onde foi 

possível analisar a porosidade do material. Para uma melhor analise dessa característica 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 cálculo da área dos poros (AP) foi feito da seguinte forma: 

AP = Atp − Ao          (3) 

 

Já a porcentagem de porosidade (P) foi feita da seguinte forma: 
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%P = (
AP

Ap
) ∗ 100          (4), 

 

onde AP é a área dos poros, Atp é a área da massa total sem porosidade, A é a área da 

massa ocupada, Ap é a área da porosidade e %P é a porcentagem de porosidade. 

Para a análise de densidade, foi utilizado o método de Arquimedes, que consiste em pesar 

o material a seco, depois voltar a pesá-lo imerso em água e depois o material molhado (com a 

água ocupando os espaços vazios feitos pelos poros). O empuxo de cada material mostrará a 

diferença e quanto de porosidade o material tem. 

𝐸 = 𝑑. 𝑔. 𝑉          (5), 

 

onde: E é o empuxo, d a densidade do fluido (kg/m³) e V é o volume imerso do corpo. 

Assim, obteve-se o seguinte resultado:   

𝑃 − 𝐸 = 𝑚. 𝑔          (6), 

 

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

 

Com o intuito de realizar o peso e assim calcular a densidade do material, foi usado o 

método de Arquimedes com uma balança com resolução de 0,001 g. Para usar a balança de 

Arquimedes, é preciso primeiro pesar o material a seco e depois submerso. A balança de 

Arquimedes pode ser vista na Figura 14. 

 

Figura 14: Balança com o uso do princípio de Arquimedes.  

 

Fonte: Próprio autor. 
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 Nesse método, é utilizado o peso das pastilhas a seco e molhada em gramas, e os seus 

volumes em mm³; com isso, foram analisados os efeitos do Cu em cada uma das pastilhas 

estudadas. Com os dados coletados na balança e os coletados com o paquímetro com 0,02mm 

de resolução, foi possível 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), Retração Volumétrica (Rv), Massa Especifica (Me), Absorção de Água (Aa) e Porosidade 

Aparente (Pa). Para a obtenção desses dados, serão usados o Peso seco (Psec), o Peso queimado 

(Pq), o Peso Saturado (Psat), o Peso Imersa (Pi), o Volume seco (Vsec) e o Volume queimado 

(Vq). 

A perda ao fogo é o quanto de massa foi perdido durante o processo de sinterização, cujo 

cálculo é feito da seguinte maneira:  

Pf =
(Psec − Pq)

Psec
          (7) 

 

A retração volumétrica é o quanto cada pastilha contraiu após sua sinterização, e seu 

cálculo é feito da seguinte forma: 

Rv =
(Vsec − Vq)

Vq
          (8) 

 

A massa específica é a grandeza física que corresponde à massa compactada sobre o 

volume que ela ocupa, e o seu cálculo é feito da seguinte maneira: 

Me =
Psat

(Psat − Pi)
          (9) 

 

A absorção de água é o quanto de água a pastilha consegue absorver após ser sinterizada, 

e o seu cálculo é feito da seguinte maneira: 

Aa =
(Psat − Pq)

Psat
          (10) 

 

A Porosidade aparente é a resultante da força peso e o empuxo que age sobre um corpo 

inserido no fluido. O seu cálculo é feito da seguinte maneira: 

Pa =
(Psat − Pq)

(Psat − Pi)
          (11) 
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Com as pastilhas já 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 fabricação desses termistores foi poder 

colocar os terminais de forma que eles se mantivessem fixos durante a introdução do eletrodo 

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

 

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

terminais nas pastilhas. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

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

que a concentração de Cu foi aumentada. 

 

Na sequência, foi colocada uma tinta condutora à base de prata, para fazer a união dos 

terminais com a pastilha. Esse eletrodo também foi feito usando a solda de estanho/chumbo. 

 Após fixar os terminais com a tinta condutora à base de prata e com o estanho/ chumbo 

na pastilha, pois foi descoberto que ao solidificar após ser aquecida por um ferro de solda, ela 

impregna na pastilha, e sua impregnação tem pouca força de união, mas é o suficiente para que 

se faça o contato ôhmico e se fixe o terminal na pastilha. 

Para a união da tinta condutora à base de prata nos terminais de pastilha, foi preciso 

colocar a pastilha com a tinta condutora à 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. Já para produzir o eletrodo com 

a solda de estanho/chumbo, foi apenas necessário um pouco de prática, um ferro de solda para 

que houvesse a fusão da solda e assim fixasse os terminais na pastilha semicondutora. 

Em seguida, foi posta uma resina superficial que promoveu uma proteção na oxidação 

dos eletrodos e um melhor manuseio nos terminais já fixados nas pastilhas, além de se mostrar 

estável 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 possíveis oxidações causadas 

pelo meio ambiente; isso foi feito em ambos os processos.  

Os testes termorresistivos foram feitos dentro da mufla, com o intento de poder controlar 

melhor o ambiente no qual estavam sendo feitos os testes, além de se obter resultados mais reais 

possíveis com os termistores usados no dia a dia, pois o calor recebido dentro da mufla é 

transmitido por meio da radiação e a convecção 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 necessária uma extensão que ligava os 

terminais do termistor que se encontrava dentro da mufla até os cabos do multímetro, visto na 

Figura 16. O multímetro foi conectado a um computador para serem coletados os dados. Para 

utilizar esse recurso, foi preciso um cabo ótico IV-USB, que será ligado ao computador e usado 

pelo software do multímetro para coleta dos dados; esse software pode ser baixado pelo website 

da Keysight[28]. 

 

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

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Foi posto para aquecer da temperatura ambiente até 200°C, com um aquecimento de 10 

°C/min e, em seguida, uma permanência de 1min, após chegar à temperatura final.  

O termistor produzido foi posto bem próximo ao termopar do equipamento visto na Figura 

17. Isso foi feito com o intuito de obter um comparativo muito próximo, sem muita interferência 

da transferência de calor, que é criado pela convecção natural do ar que existe entre a distância 

dos dois sensores da temperatura.  

 



25 

 

 

Figura 17: Imagem dentro da mufla, mostrando como foram instaladas as pastilhas para 

serem feitos os testes termorresistivos.  

 

Fonte: Próprio autor. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

4.1. Resultados da caraterização do termistor 

 

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

processo de fabricação e utilizado alguns equipamentos.  

 

4.1.1.  Analise do DRX 

 

Os ensaios obtidos tiveram resultados bastante satisfatórios para o estudo feito. A análise 

no DRX mostrou que mesmo colocando o dopante Cu na estrutura do ZnO, através do método 

da reação de combustão, não foi criada uma segunda fase, mostrando que todo o Cu foi 

introduzido na estrutura hexagonal da fase wurtzita do ZnO. O método da reação de combustão 

se mostrou mais eficaz do que o método de moinho de bolas de alta energia – que, com a 

concentração de 4% de Cu, mostrou a formação de uma segunda fase, além de ser mais 

simples[9] – e do que o método sol-gel – que, com 3% de dopagem de cobre, já mostrou uma 

formação de segunda fase[42]. O refinamento Rietveld foi utilizado para se obter os resultados 

representados na Figura 18. As representações das pastilhas semicondutoras foram as seguintes: 

ZC0 é o ZnO puro, o ZC1 dopado com 1%, ZC2 dopado com 2%, ZC3 dopado com 3%, ZC4 

dopado com 4% de Cu. 

Os dados que estão citados na Figura 18 possuem indicadores estatísticos do refinamento 

feito; essa é uma medida estatística feita para calcular a qualidade em que foram feitos os 

ajustes. É aferida através de indicadores estatísticos numéricos, que são utilizados durante o 

processo iterativo (cálculos) e após o término deste, para verificar se o refinamento está 

procedendo de modo satisfatório[15]. 
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Figura 18: Gráfico do DRX do ZnO e dos dopados com Cu. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Em todos os resultados, o ꭓ² é o resultado da divisão do Rwp com o Rexp, ele é um valor 

adimensional. Na prática, valores inferiores a 5 refletem um refinamento otimizado[36]. O Rwp 

é a chamada adequação do ajuste, já o Rexp é a flutuação estatística das medidas, ou seja, o ruído 

existente. O ꭓ² se manteve menor do que 5, mostrando que o refinamento foi bem otimizado. 

Esses valores são cálculos estatísticos obtidos pelo software TOPAS, versão 4.2. A carta 

cristalográfica utilizada do ZnO foi a ICSD 67848. 

Analisando a Figura 19, o pico de maior significância teve um pequeno deslocamento, 

provavelmente por conta da distorção 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 

posição dos picos do ZnO dopados com Cu é deslocada para ângulos de difração menores para 
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concentrações menores de Cu (1, 2 e 3 at. %) e para ângulos de difração maiores para 

concentrações maiores de Cu (4 e 5 at. %), em comparação o ZnO não dopado[42]. 

 

Figura 19: O deslocamento do pico principal do ZnO e dos dopados com Cu de 1% a 

4%. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

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

assim uma pequena deformação em sua estrutura hexagonal. 

 

4.1.2.  Granulometria do material  

 

Nos gráficos de histograma mostrados na Figura 20, mostra-se a média normal do 

tamanho da aglomeração dos grãos que passaram pelo feixe de laser[6]. Nessa análise é possível 

analisar o tamanho do pó e com isso como poderá ser a sua compactação após a prensagem. 

 

 

 

 



29 

 

 

Figura 20: Gráfico de histograma, mostrando a média da quantidade e tamanho da 

aglomeração dos grãos (a) ZnO, (b) ZnCuO1, (c) ZnCuO2, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4.  

      

                                        (a)                                                                                (b) 

      

                                       (c)                                                                                 (d) 

 

                                                                                              (e) 

Fonte: Próprio autor. 

 

Os resultados da granulometria (visto novamente no apêndice, de maneira mais ampla) 

mostram que à medida que a concentração de Cu aumentou na estrutura do ZnO, o tamanho da 

aglomeração do grão também foi modificado, fazendo com que eles tivessem uma maior 

variedade no seu tamanho, ficando na faixa de mais ou menos 2 µm a 25 µm.  
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O ZnO puro teve os seus tamanhos mais homogêneos na faixa de aproximadamente 8 µm 

e uma pequena quantidade 0,5 µm. Já quando foi colocado 1% de Cu, obteve-se uma pequena 

quantidade de pó com tamanho de 0,5 µm e os demais com 8 µm e 25 µm. Com 2% de Cu, o 

pó com diâmetro de 0,5 µm são um pouco intensificados. No entanto, vem sendo observado 

uma tendência de um novo pico, obtendo um pó com tamanho de mais ou menos 2 µm, e o pó 

com os tamanhos de 8 µm e 25 µm se mantêm constantes em suas proporções. Com 3%, a 

aglomeração dos grãos com 2 µm vêm se mostrando mais evidentes, aumentando sua 

proporção, e a aglomeração dos grãos com 0,5 µm, 8 µm e 25 µm se mantêm praticamente 

constantes em suas proporções. Com 4% de Cu dopando a estrutura, a proporção da 

aglomeração do grão de 0,5 µm quase não existe, e a proporção de 2 µm se mostra bastante 

característica, assim como a de 8 µm e de 25 µm. 

Isso mostrou que, nas pastilhas produzidas, o dopante Cu dentro da estrutura do ZnO tem 

característica com um tamanho de aglomerado de grão de mais ou menos 2 µm e de 25 µm; já 

o ZnO obteve aglomerado de grãos em média do tamanho de 8µm e uma pequena quantidade 

de 0,5 µm. A variação do tamanho do aglomerado de grão ajuda a obter uma melhor 

compactação do pó, obtendo uma distribuição intermediária e melhorando o processo de 

compactação, devido a se ter tamanho de aglomerado de grão com variação intermediária, o 

que facilita o preenchimento dos interstícios criados na dinâmica do processo de prensagem. 

 

4.1.3.  Análise do MEV 

 

Foi feito a analise microscópica do material, com ela foi possível ver o efeito do Cu em 

relação a sua compactação pós sinterização, todas pastilhas foram submetidas a mesma 

temperatura e processo de sinterização. 

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 são 

vistas na Figura 21.  
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Figura 21: Imagens do corte transversal das pastilhas feitas pelo MEV com um aumento 

de 2.000x: (a) ZnO, (b) ZnCuO1, (c) ZnCuO2, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4.                                                           

            

                                             (a)                                                                                     (b) 

           

                                 (c)                                                                                     (d) 

 

                                                                                          (e) 

Fonte: Próprio autor. 
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Na Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), é observado que à medida que o dopante 

foi acrescentado, a densidade do volume do material aumentou, diminuindo os seus poros, 

tornando mais densas as pastilhas dopadas.  

O aumento da densidade pode ter ocorrido por causa do processo de fabricação das 

pastilhas. Com o tamanho do pó mais heterogêneos, é possível ter uma melhor compactação, 

principalmente se esses aglomerados de grãos são de tamanho tal a conseguir preencher os 

interstícios formados entre eles. Vê-se, na Figura 22, que para um diâmetro de 25 µm, o 

preenchimento ideal para o seu vazio seria um aglomerado de grão de 10,36 µm de diâmetro, e 

para os aglomerados de grãos com diâmetro de 8 µm, o tamanho do aglomerado de grão que 

preencheria seu vazio idealmente seria com diâmetro de 3,31 µm. Com o aumento do Cu, foram 

obtidos mais aglomerados de grãos com diâmetro de 8 µm e 25 µm, tendo assim uma 

distribuição granulométrica intermediária, preenchimento melhor do que o do ZnO, em que os 

aglomerados de grãos obtidos, na sua maioria, foram de 25 µm e de 0,5 µm. 

 

Figura 22: Circunferências ideais para o tamanho dos grãos em uma compactação 

otimizada (a) para grãos com diâmetro de 25µm, (b) para grãos com diâmetro de 8µm.  

   

                                                       (a)                                                        (b) 

Fonte: Próprio autor. 

 

Outra explicação é que o Cu, ao tomar o lugar do Zn dentro da estrutura do ZnO, pode 

fazer o papel de um fundente. Uma das funções primordiais de um material fundente dentro da 

estrutura cerâmica está diretamente relacionada com sua capacidade de diminuir a temperatura 

necessária para a formação de fase líquida, que ocorrerá durante o processo de queima[38]. A 

energia recebida pela reação de combustão provocará a vibração dos elétrons, aumentando a 
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temperatura da amostra. À medida que qualquer substância recebe energia, a vibração dos 

átomos aumentará e poderá provocar a quebra da rede cristalina.  

O CuO tem o ponto de fusão 1326 °C, já o Cu2O possui um ponto de fusão de 1235 °C, e 

o Cu puro, o ponto de fusão de 1083,4 °C[48]. Esses pontos de fusão são menores do que o ponto 

de fusão da estrutura do ZnO 1975 °C[27]. Portanto, o dopante Cu, dentro da estrutura, 

promoverá um nível energético de vibração maior do que o provocado pela estrutura em si do 

ZnO, promovendo uma melhor densificação final do material. Os elementos como os óxidos 

alcalinos e alcalino-terrosos possuem mais eficiência para promover a formação de fase líquida 

em materiais cerâmicos[38]. 

 

4.1.4.  Dados do software ImageJ 

 

Para se obter uma melhor análise dessas imagens, foi usado um software chamado 

IMAGEJ, que analisa as imagens, as manchas pretas como parte não existente na imagem, no 

caso, os poros da estrutura, e a parte em branco como parte existente na imagem, correspondente 

à massa sólida. Com isso, foram obtidas as seguintes imagens vistas na Figura 23. 

 

Figura 23: Imagens produzidas pelo software ImageJ, para a análise de densidade das 

pastilhas: (a) ZnO, (b) ZnCuO1, (c) ZnCuO2, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4.                                                         

           

                                          (a)                                                                                           (b) 
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                               (c)                                                                                           (d) 

 

(e) 

Fonte: Próprio autor. 

 

Observou-se isto nas imagens: à medida que o Cu foi adicionado e sua concentração 

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 distância dos pixels formados pela imagem e de 

calcular a área que a massa ocupou na imagem, bem como a área que os poros ocuparam na 

imagem. Esses valores podem ser vistos na Figura 24, em que cada gráfico mostra qual seria a 

ocupação total da pastilha – a parte laranja mostra a ocupação da massa que existiu na imagem, 

e a azul mostra a ocupação dos poros na imagem. 
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Figura 24: A ocupação da massa e porosidade das pastilhas de ZnO, dopadas com Cu 

calculado pelo software ImageJ em mm²/pixel. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

É 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.  Princípio de Arquimedes  

 

Com o princípio de Arquimedes foi possível verificar a densidade de cada pastilha, 

densidade essa mostrada na Tabela II.   

 

Tabela II: 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 

ZnCuO3 3,64 

ZnCuO4 4,04 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

ZnO ZnCuO1 ZnCuO2 ZnCuO3 ZnCuO4

Área da Porosidade 16212 5675 2798 2123 1358

Área da Massa ocupada 290988 301525 304402 305077 305842

m
m

²/
P

ix
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Dados do Imagej
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Usando os dados obtidos e as fórmulas de (Perda ao fogo, Média de retração volumétrica, 

Média da massa específica, Média da absorção de água e Média da porosidade aparente), foram 

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

 

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

4%: (a) perda por fogo, (b) retração volumétrica, (c) massa específica, (d) absorção de água e 

(e) peso aparente. 

  

                                                      (a)                                                                             (b) 

  

                                            (c)                                                                           (d) 
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(e) 

Fonte: Próprio autor. 

 

É observado que as pastilhas, à medida que o dopante de Cu foi introduzido no ZnO, 

tiveram uma redução na perda pelo fogo, absorção de água e peso aparente, além de um 

aumento de sua retração volumétrica e da massa específica. Em artigos semelhantes, foi 

observado um aumento do grão à medida que foi adicionado o Cu na estrutura, promovendo 

uma diminuição dos poros e, como consequência, o aumento da densidade do semicondutor de 

ZnO dopado com Cu[9]. 

A densidade do ZnO puro teórico é de 5,66 g/cm³[27]. Mesmo obtendo a densidade do 

ZnO menor que 50% da teórica, os resultados se mostraram satisfatórios. Todas as pastilhas 

tiveram o mesmo tratamento mecânico e térmico em sua produção. Com esses dados, o MEV 

e os dados obtidos pelo método de Arquimedes estão em harmonia, apontando claramente que 

o dopante de Cu ajudou no aumento da densidade das pastilhas produzidas, assim como na 

massa específica e, consequentemente, na retração volumétrica. 

 

4.1.6.  Analise de gap 

 

Os dados obtidos pelo equipamento UV-VIS SPECTROPHOTOMETER são os de 

comprimento de onda dos fótons λ e a transmitância R(%), com os quais foram construídos os 

gráficos (αhѵ)² (eV/cm²) versus Energia (eV). Vê-se uma melhor representação desses dados 

no gráfico do gap, visto na Figura 26, na qual se tem que a mudança de energia é a posição que 

o gráfico sofre na maior alteração de sua curva e é o local onde ocorre o gap. 
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As pastilhas foram classificadas da seguinte forma: ZnO sem adição 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) Gráfico do gap do pó calcinado do ZnO e da dopagem com Cu de 1% a 

4%, (b) Ampliação do momento em que ocorre o salto quântico. 

   

                                                           (a)                                                                   (b)                    

Fonte: Próprio autor. 

 

Os resultados do gap deram aproximadamente 3,05 eV em todos, havendo uma levíssima 

diminuição do gap. O teste foi feito com o pó apenas calcinado, moído e peneirado. O band gap 

óptico dos materiais investigados foi determinado pelo método de Tauc. É possível ver, em 

outros artigos, que o ZnO obteve o mesmo gap, como no artigo de Silveira e Lanfredi[41], e os 

valores de energia de band gap obtidos para os pós de ZnO foram de 3,05 eV, utilizando o 

mesmo método de Tauc.  

A análise de gap mostra que mesmo com o aumento do dopante Cu, não houve nenhum 

aumento significativo no salto quântico do elétron, mostrando que embora haja o dopante Cu 

dentro da estrutura do ZnO, o semicondutor continua com o gap largo, sem variação 

significativa no seu valor energético.  

Por não produzir uma segunda fase na estrutura (CuO ou Cu2O), o dopante de Cu não 

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

heterojunção pontual de metal-semicondutor.  

 

Para obter o parâmetro característico de cada termistor é feito o cálculo do β. 

Os dados dos valores obtidos de β, são vistos na Tabela III. 

 

Tabela III: Os valores de β para cada termistor: 

ZnO β ZnCuO1 β ZnCuO2 β ZnCuO3 β ZnCuO4 β 

.e1 7500,02 .e1 11119,63 .e1 11149,82 .e1 12810,85 .e1 15252,14 

.e2 4835,79 .e2 8870,62 .e2 11401,69 .e2 8419,99 .e2 9275,85 

.p1 8420,56 .p1 13298,94 .p1 11982,95 .p1 21215,29 .p1 9034,67 

.p2 6098,06 .p2 6067,91 .p2 7049,21 .p2 7680,7 .p2 8882,10  

 

Fonte: próprio autor 

 

O parâmetro β, mesmo que ele seja uma característica da pastilha termorresitiva, teve uma 

mudança mais significativa quando houve a mudança dos eletrodos do que com a dopagem do 

Cu. Em termistores comerciais, eles têm valores na faixa de 2000 a 6000 K[16]. Os eletrodos 

foram nomeados com a seguinte nomenclatura: eletrodo de solda de estanho/chumbo (.e1), sua 

duplicata (.e2), eletrodo de tinta condutora à base de prata (.p1) e sua duplicata (.p2). Isso deve 

ter ocorrido por causa do contato ôhmico criado entre o eletrodo e o semicondutor. O teste feito 

no (.p2) mostrou uma variação menor do que a dos demais testes feitos com os outros eletrodos. 

O primeiro teste (.p1) mostrou uma maior variação do β,  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 oxidação na tinta. O β dos 

termistores usando o (.e1) se mostrou mais padronizado, tendo uma maior variação no (.e2), 

provavelmente por causa da não padronização feita para a limpeza da superfície, ao solidificar 

a solda metálica no semicondutor. Mas assim como o (.p1) e (.p2), os (.e1) e (.e2) mostraram 

resultados bastante satisfatórios em sua termoressitência. 

 

4.2. Resultados termorresistivos do termistor  

 

Para os resultados foi realizado a relação da resistência real feita pelo termistor produzido 

com a calculada (teórica). Em seguida a relação da resistência x temperatura e pôr fim a relação 
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da resistência x tempo. Os gráficos mostram a influência do Cu dentro da estrutura assim 

também a influência do eletrodo. Para cada experimento foi feito a sua duplicata. Pode-se ver 

de maneira mais ampla os gráficos no apêndice.  

Quanto às 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 são vistos na Figura 27. 

 

Figura 27: Gráficos da Resistência x Temperatura do valor calculado e real, utilizando 

(.e1) (a) ZnO, (b) ZnCuO1, (c) ZnCuO2, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4. 
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(e) 

Fonte: Próprio autor. 

 

A Figura 27 demonstra os resultados das pastilhas, que foram bastante satisfatórios, pois 

em ambas as concentrações, o comportando NTC se manteve semelhante ao comportamento do 

valor calculado. As oscilações que o gráfico do termistor real teve possivelmente são 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 variação, 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 resistência termoelétrica dos termistores. 

Os testes termorresistivos com a duplicata do eletrodo de estanho/chumbo (.e2) Calculado 

x Real são vistos na Figura 28. 

 

Figura 28: Gráficos da Resistência x Temperatura do valor calculado e real, utilizando 

(.e2) (a) ZnO, (b) ZnCuO1, (c) ZnCuO2, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4. 
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                                (a)                                                                                     (b) 

 

                                 (c)                                                                                    (d) 

 

(e) 

Fonte: Próprio autor. 

 

Em sua duplicata, os termistores feitos continuaram com sua característica NTC, tendo 

uma diferença um pouco maior do que a primeira vez. O termistor de ZnO puro teve a maior 

variação, provavelmente devido a algum problema na hora da sua soldagem. Vê-se, na Tabela 

III, que ele foi o termistor que mostrou o β mais diversificado dos demais. Porém, mesmo com 

essa variação 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 análise, 

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 resistência termoelétrica de cada termistor, tendo uma melhor estabilidade na resistência 

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 serão vistos no gráfico a seguir (do termistor 

Calculado X termistor Real). 

 

Figura 29: Gráficos da Resistência x Temperatura do valor calculado e real, utilizando 

(.p1): (a) ZnO, (b) ZnCuO1, (c) ZnCuO2, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4. 
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(e) 

Fonte: Próprio autor. 

 

Na Figura 29, são vistos os gráficos das pastilhas reproduzidas, que tiveram 

comportamento bastante próximo ao dos gráficos das pastilhas calculadas. O termistor ZnCuO2 

teve a maior variação no primeiro teste com a tinta condutora à base de prata, possivelmente 

devido a algum erro na coleta de dados, pois, algumas vezes, o software do multímetro deixava 

de se conectar com o multímetro. Além disso, essa primeira tinta condutora à base de prata se 

manteve por alguns meses guardadas, podendo ter ocasionado alguma oxidação e fazendo com 

que houvesse uma diferença 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 termorresistência de cada termistor produzido, bem como a sua característica 

NTC e a influência de uma maior resistividade quando se dopa o Cu dentro da estrutura do 

ZnO.  

Os testes termorresistivos com a duplicata da tinta condutora de prata (.p2) do calculado 

x real são vistos na Figura 30. 
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Figura 30: Gráficos da Resistência 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: Próprio autor. 

 

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

(.p1) e (.p2), houve uma diferença menor do valor calculado com o valor coletado pelo termistor 
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criado, provavelmente devido ao fato de (.p1) e (.p2) serem à base de prata, que possui uma 

resistividade menor do que o estanho e chumbo – isso fez com que esse contato ôhmico com a 

pastilha diminuísse. Já usando o (.p1), foram obtidos resultados bem mais estáveis, certamente 

por causa do curto tempo de armazenamento que foi usado nesse eletrodo, comparado com o 

usado na primeira vez, evitando a oxidação da tinta e causando um contato ôhmico de menor 

resistência, dando, assim, um resultado mais preciso do real com o calculado. 

Nessa última análise, foi possível retirar dados da resistência elétrica dos termistores 

dopados com cobre. Já à temperatura ambiente, foi observado que mesmo tendo obtido um 

valor de sua resistência, à temperatura ambiente, o valor da sua resistência foi aumentando à 

medida que a concentração da dopagem foi feita dentro das pastilhas – concentração de 4%. 

Foi necessário um estímulo da temperatura um pouco maior do que a ambiente (73°C), para 

que começasse a ser sensível à sensibilidade do multímetro utilizado.     

Analisado o efeito da dopagem de Cu, cada gráfico apresenta um tipo de eletrodo visto 

na Figura 31, incluindo o gráfico da duplicata do eletrodo. Nesses testes, vê-se qual a influência 

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

 

Figura 31: Gráficos da Resistência x Temperatura do eletrodo da solda de 

estanho/chumbo e da tinta condutora à base de prata, (a) .e1, (b) .e2, (c) .p1 e (d) .p2 
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                                                (c)                                                                                  (d) 

Fonte: Próprio autor. 

 

A dopagem do Cu na estrutura do ZnO ocasiona um aumento na sua termorresistência em 

ambos os testes, pois quando se aumenta a quantidade de dopante, promove-se um defeito na 

estrutura do ZnO. Esse defeito é causado pela junção heterogênea do metal de transição (Cu) 

com o semicondutor (ZnO), promovendo pontualmente uma barreira de Schottky, fazendo com 

que a energia da banda de valência do semicondutor seja diminuída, ficando mais longe da 

Energia de Fermi. Se a energia da banda de condução for aumentada na mesma quantidade, 

ficando mais próxima à Energia de Fermi, essa barreira fica clara, pois não existe diferença de 

potencial, o que é causado na junção p-n, já que, independentemente de como estejam os 

terminais do termistor, ele apresenta a mesma resposta termorresistiva. Os termistores de ZnO 

e os dopados com o Cu mostram que, no início do estimulo térmico, a sua termorresistência é 

mantida e seguida de uma queda controlada, mas bem acentuada, até chegar a uma resistência 

mais equilibrada, formando um gráfico do tipo exponencial; isso se deve ao preenchimento da 

banda de condução do termistor. É 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 gráficos (a), (b), (c), (d) e (e) mostraram padronização a 

cada teste que foi realizado com concentrações diferentes. 

A análise do comparativo das pastilhas, fixando as composições de cada uma delas e 

analisando a relação que os eletrodos tiveram no resultado da Resistência x Tempo, é vista na 

Figura 32. Nessa análise, vê-se como a resistência das pastilhas reagiu com o tempo, 

comparando com a sua duplicata e influência 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: Gráficos da Resistência x Tempo de cada porcentagem do dopante Cu (a) 

ZnO, (b) ZnCuO1, (c) ZnCuO2, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4. 
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(e) 

Fonte: Próprio autor. 
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Visto que a partir do momento em que o multímetro conseguiu detectar a resistência 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 rápido com o (.p1) e (.p2), provavelmente porque a resistência do 

contato ôhmico seja maior com o (.e1) e (.e2). Outro dado importante é que com o aumento de 

Cu, a diferença entre o tempo de resposta diminuiu, certamente por causa da maior temperatura 

que esses termistores precisaram para ser sensíveis à leitura do multímetro, mostrando que o 

Cu dentro da estrutura de ZnO possui uma melhor estabilidade e padronização 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 comparação, fixando as composições das pastilhas e analisando a relação 

dos eletrodos Resistência x Temperatura, vista na Figura 33, os testes mostraram qual a 

influência da temperatura na resistência do termistor, comparando com os diferentes eletrodos. 

 

Figura 33: Gráficos da Resistência x Temperatura de cada porcentagem do dopante Cu: 

(a) ZnO, (b) ZnCuO1, (c) ZnCuO2, (d) ZnCuO3 e (e) ZnCuO4. 
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(e) 

Fonte: Próprio autor. 

 

Na análise dos resultados, é visto que os eletrodos de solda de estanho/chumbo tiveram 

resultados muito semelhantes com o da tinta condutiva à base de prata, apresentando uma 

resistência 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 resistência elétrica 

tende a ser a média das resistências dos metais. 

Portanto, os eletrodos mostraram sua eficiência em relação aos resultados. Os eletrodos 

de estanho/chumbo se mostraram bastante eficientes, principalmente devido ao seu custo-

benefício – eles têm um valor bem inferior ao da tinta condutora à base de prata –, além de 

serem fáceis de se encontrar e terem uma vida útil bastante longa. Eles mostraram resultados 

semelhantes aos da tinta condutora à base de prata, sendo um forte candidato para se tornar um 

eletrodo para os semicondutores cerâmicos.  

Já os eletrodos com a tinta condutora à base de prata possuem uma eficiência em relação 

à sua resistividade, o que já era de se esperar, pois a tinta condutora à base de prata, além de 

suportar maiores temperaturas, tem uma menor resistência e também possui um contato ôhmico 

bem inferior ao do estanho/chumbo, provavelmente por ter uma menor barreira de Schottky. 

Da mesma forma que houve uma padronização na hora da fabricação para as pastilhas de ZnO 

dopadas com Cu, ocorreu uma padronização dos resultados quando foram colocados eletrodos 

diferentes: apenas o (.p1) mostrou uma diferença maior, certamente por causa de sua 

resistividade elétrica menor.  
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5. CONCLUSÕES  

 

Os termistores de ZnO com dopagem de Cu, feitos pelo método de combustão, 

mostraram-se como termistores eletrônicos 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 já mostraram uma segunda fase.  

A dopagem do Cu fez com que a estrutura tivesse tamanho de grão diversificado, 

promovendo uma melhor compactação final, além de ser um fundente durante sua sinterização, 

tendo assim uma maior densidade quando se aumenta a sua dopagem. As impurezas têm o papel 

de modificar alguma característica das cerâmicas, portanto o Cu, ao substituir o Zn, formou 

uma junção metal-semicondutor; já que a estrutura de ZnO tem característica tipo n, ocasionou 

um aumento na termorresistência da pastilha quando se aumentou sua concentração. Em 

temperaturas maiores, a dopagem de Cu se mostrou mais estável em sua termorresistência, 

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 baixíssimo custo e ser de fácil acesso, mas as temperaturas dos testes devem ser 

menores que 183ºC, pois essa é a temperatura de fusão da solda.  

Já a tinta condutora à base de prata resistiu a temperaturas mais elevadas e teve uma 

resistividade menor, porém o preço de compra pela quantidade reprodutiva de eletrodo foi 

incomparavelmente superior ao da solda de estanho/chumbo, porque um frasco de tinta 

condutora à base de prata de 2g foi 3 vezes mais caro, o 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. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Para trabalhos futuros, registra-se a sugestão de aumentar a temperatura de sinterização, 

para produzir pastilhas com maiores densidades, melhorar a maneira de fixar o eletrodo nas 

pastilhas, procurar outros tipos de solda para a formação de eletrodos, aumentar a dopagem do 

cobre, observar se continua a não formar uma nova fase, além de escolher outros tipos de 

dopantes na estrutura do ZnO. 
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8. APÊNDICE   

 

Para a realização do experimento, teve-se que calcular a proporção de cada elemento. O 

cálculo do número de mol da Ureia foi o primeiro encontrado, da seguinte forma: 

Nitrato de Zn= 0,99mol 

Nitrato de Cu = 0,01mol 

Ureia = n1mol 

0,99.[Zn(NO3)2 . 6H2O] + 0,01.[Cu(NO3)2 . 10H2O] + n1.[CO(NH2)2] = 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)2] 

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

n1 = 10/6 = 1,6667mol 

Nas demais concentrações, o valor de n se manterá constante a 1,6667mol. 

Assim n1 = n2 = n3 = n4 = n = 1,667mol 

Para o cálculo da massa, foi obtido da tabela periódica o valor da massa de cada elemento: 

(C= 12,0107g, N=14,0067g, O=15,5954g, H=1,00794g, Cu=63,545g Zn= 65,38g). 

Assim: 

Massa CO(NH2)2 = 1,6667.60,06 = 100,06g 

O valor será dividido por 50, para obter uma quantidade adequada para o volume dentro 

do cadinho utilizado e uma quantidade aproximadamente de 2 pastilhas por cada reação de 

combustão:  

Dividindo a massa de CO(NH2)2 é obtido o valor de 2g por reação. 

 

Para os demais elementos: 

A 0% de concentração do dopante Cu: 

Massa Zn(NO3)2 = 1.297,49 = 297,49g 

Massa Cu(NO3)2 = 0.232,59 = 0g 

Dividindo por 50 a massa de Zn(NO3)2 e Cu(NO3)2: 

Massa Zn(NO3)2 = 5,95g 

Massa Cu(NO3)2 = 0g 

 

A 1% de concentração do dopante Cu: 

Massa Zn(NO3)2 = 0,99.297,49 = 294,52g 
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Massa Cu(NO3)2 = 0,01.232,59 = 2,33g 

Dividindo por 50 a massa de Zn(NO3)2 e Cu(NO3)2: 

Massa Zn(NO3)2 = 5,89g 

Massa Cu(NO3)2 = 0,047g 

 

A 2% de concentração do dopante Cu: 

Massa Zn(NO3)2 = 0,98.297,49 = 291,54g 

Massa Cu(NO3)2 = 0,02.232,59 = 4,65g 

Dividindo por 50 a massa de Zn(NO3)2 e Cu(NO3)2: 

Massa Zn(NO3)2 = 5,83g 

Massa Cu(NO3)2 = 0,093g 

 

A 3% de concentração do dopante Cu: 

Massa Zn(NO3)2 = 0,97.297,49 = 288,57g 

Massa Cu(NO3)2 = 0,03.232,59 = 2,98g 

Dividindo por 50 a massa de Zn(NO3)2 e Cu(NO3)2: 

Massa Zn(NO3)2 = 5,77g 

Massa Cu(NO3)2 = 0,14g 

 

A 4% de concentração do dopante Cu: 

Massa Zn(NO3)2 = 0,96.297,49 = 285,59g 

Massa Cu(NO3)2 = 0,04.232,59 = 9,30g 

Dividindo por 50 a massa de Zn(NO3)2 e Cu(NO3)2: 

Massa Zn(NO3)2 = 5,71g 

Massa Cu(NO3)2 = 0,19g 

 

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

visualização, para a leitura. 
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Figura 18: 
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Figura 28: 
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Figura: 29 
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Figura 30: 
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Figura 31: 
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Figura 32: 
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Figura 33: 
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