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RESUMO

Neste presente trabalho foi avaliado a influéncia adicdo da liga NisoMnsz7SnioCus em
proporc¢es variadas (y =0, 2,5, 5, 10, 20 e 40) em uma matriz ceramica NixZn1.xO (x = 0,05
e 0,1), na formacao de um microcompdsito. O éxido de zinco (ZnO) desperta um interesse
consideravel devido a sua notavel versatilidade, que é derivada de suas propriedades fisicas
e quimicas singulares. A dopagem de ZnO com metais de transi¢cdo ou a sua incorporagao
em compositos sdo estratégias amplamente empregadas para aprimorar suas propriedades.
Contudo, é observada uma lacuna significativa na literatura académica em relacdo aos
estudos envolvendo a formacao de compésitos com a liga Heusler, representando uma area
de pesquisa subexplorada. O objetivo deste estudo é avaliar o impacto da inclusdo da liga
NisoMn3z7Sn10Cuz em proporgdes variadas (y =0, 2,5, 5, 10, 20 e 40) em uma matriz cerdmica
NixZn1xO (x = 0,05 e 0,1), visando a formacdo de um microcomposito. As propriedades
estruturais, morfolégicas, magnéticas, termoresistivas e termoelétricas foram investigadas.
Os sistemas NixZn1xO foram sintetizados atraves do método de reacdo de combustdo. Os
microcompositos (NixZn1xO)1y — (NisoMnszSnioCug)y foram preparados com sucesso,
empregando uma prensagem uniaxial de 191.1 MPa para a confecgéo das pastilhas, seguida
de sinterizacdo a 950°C. Todas as amostras do microcomposito de classe Ni0O5 e Nil0
exibiram uma boa relacdo linear entre o logaritmo da resistividade elétrica (Inp) e o reciproco

da temperatura absoluta (1000/T) a 300K-360K. Os valores das constantes A, B e C sao
caracteristicas de comportamento NTC, e suas curvas aproximam-se da experimental. A
resistividade pzos, € 0S coeficientes B, o e SF obtidas dos termistores siao aproximadamente

0,12 MQcm a 8,9 MQcm, 5026 K a 9780 K, 0,017 K' a 0,024 K e 1,03 a 1,47. Disto, é
observado menores valores de B, um conjuto de maiores valores de o, € baixa energias de
ativacdo sao obtidos para a classe Nil0, onde melhores propriedades de termoresitividades
sdo observadas. As propriedades magnéticas das amostras aumentaram conforme aumenta-
se o teor de adicdo da liga, sendo as faixas de 51,7 a 75 para Hc, 0,018 a 1,43 para Ms, 2-10°
4 a 0,15 para M. Os valores da banda de gap permaneceram na faixa de materiais
semiconduroes com valores de 2,23 a 2,77 eV. As caracteristicas magnéticas, termoelétricas
e termoresistivas podem ser ajustadas para o valor desejado alterando o contetdo de
NisoMns7Sn1oCus na matriz NixZn1.xO. Os resultados demonstram potencial do sistema

estudado para materiais com desempenho NTC, com propriedades magneticas e
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termoelétricas.

Palavras-chave: Termistor, coeficiente de Seebeck, termoresistividade, termoeletricidade,
ZnO e ligas Heusler.
ABSTRACT

In this present study, the influence of adding the NisoMns7Sn10Cusz alloy in varied proportions
(y=0,2.5,5, 10, 20, and 40) to a NixZn1xO ceramic matrix (X = 0.05 and 0.1) was evaluated
for the formation of a microcomposite. Zinc oxide (ZnO) arouses considerable interest due
to its remarkable versatility, stemming from its unique physical and chemical properties.
Doping ZnO with transition metals or incorporating it into composites are widely employed
strategies to enhance its properties. However, a significant gap in academic literature is
observed regarding studies involving the formation of composites with the Heusler alloy,
representing an underexplored research area. The objective of this study is to evaluate the
impact of including the NisoMns7Sn10Cusz alloy in varied proportions (y = 0, 2.5, 5, 10, 20,
and 40) in a NixZn1xO ceramic matrix (x = 0.05 and 0.1), aiming at the formation of a
microcomposite. Structural, morphological, magnetic, thermoresistive, and thermoelectric
properties were investigated. The NixZnixO systems were synthesized through the
combustion reaction method. The microcomposites (NixZn1-xO)1.y — (NisoMnsz7Sn1oCus)y
were successfully prepared using a uniaxial pressing of 191.1 MPa for pellet fabrication,
followed by sintering at 950°C. All samples of the Ni05 and Ni10 microcomposite classes
exhibited a good linear relationship between the logarithm of electrical resistivity (Inp) and
the reciprocal of the absolute temperature (1000/T) at 300K-360K. The values of the
constants A, B, and C are characteristic of NTC behavior, and their curves approximate the
experimental data. The resistivity psos, and the coefficients B, o, and NF obtained from the
thermistors are approximately 0.12 MQcm to 8.9 MQcm, 5026 K to 9780 K, 0.017 K™ to
0.024 K, and 1.03 to 1.47, respectively. Furthermore, it is observed that lower values of B
and a set of higher values of o, and low activation energies are obtained for the Nil0 class,
where better thermoresistive properties are observed. The magnetic properties of the samples
increased as the alloy addition content increased, ranging from 51.7 to 75 for Hc, 0.018 to
1.43 for Ms, and 2:10* to 0.15 for M,. The band gap values remained in the range of
semiconductor materials with values from 2.23 to 2.77 eV. The magnetic, thermoelectric,
and thermoresistive characteristics can be adjusted to the desired value by altering the

content of NisoMn3z7Sn1oCus in the NixZn1xO matrix. The results demonstrate the potential
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of the studied system for NTC performance materials, with magnetic and thermoelectric
properties.

Keywords: Thermistor, Seebeck coefficient, thermoresistivity, thermoelectricity, ZnO, and
Heusler alloys.
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ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho esta dividido em seis capitulos, dispostos da seguinte forma:

Capitulo I:

Neste capitulo, é apresentada uma breve introducdo sobre a significancia dos
termistores na sociedade, destacando a pesquisa e desenvolvimento desses dispositivos por
meio de novos métodos de sintese, materiais inovadores e propriedades. Além disso, sdo

delineados os objetivos gerais e especificos deste estudo.

Capitulo I1:

Nesta secdo, estd presente uma fundamentacdo teGrica sobre os materiais
semicondutores e suas propriedades elétricas, as propriedades magnéticas dos materiais,
propriedade de termoresistividade e termoeletricidade, bem como dispostivos com essas
propriedades, sistema ZnY, uma breve introducdo sobre as Ligas Heusler, e a sintese por
reacdo de combustao.

Capitulo I1I:

Aqui sdo detalhados os materiais e métodos empregados na elaboracdo e
caracterizacdo dos microcompositos, juntamente com uma breve explicacdo das técnicas de
caracterizacdo utilizadas para avaliar as propriedades dos microcompositos investigados

neste estudo.

Capitulo IV:

Os resultados e discussdes referentes aos microcompdsitos se encontram neste
capitulo.
Capitulo V:

Consta aqui a conclusdo deste trabalho.

Capitulo VI:

Estdo localizadas neste capitulo as referéncias utilizadas como meio de
fundamentar este trabalho.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

O 6xido de zinco (ZnO) vem se destacando como um material altamente versatil
devido as suas propriedades fisicas e quimicas. Com uma larga estrutura de banda (3.37 eV),
controle da resistividade, estabilidade eletroquimica, alta transparéncia e mobilidade de
elétrons, o ZnO tem sido amplamente reconhecido por suas aplicagdes em uma variedade de
campos, incluindo semicondutores, fotocatalise, sensores e dispositivos optoeletrénicos
(Raha, et al., 2022; Janaotti, et al., 2009).

A busca continua por materiais eficientes, sustentaveis e acessiveis tem impulsionado
seu desenvolvimento, levando a uma ampla gama de aplicacbes, como propriedades
antibacterianas, piezoelétricas, capacidade de absorcdo de UV, uso em células solares,
agricultura, transporte de medicamentos e aplicacGes biomédicas. Os métodos diversos de
sintese utilizados para o desenvolvimento do 6xido de zinco (ZnQ), incluindo a deposicao
quimica de vapor (Martin, et al., 2021), precipitacdo (Kotresh, et al., 2021), método Pechini
(Rodrigues, 2019), sol-gel (Arya, et al., 2021), hidrotérmico (Gerbreders, et al., 2020) e
reacdo de combustdo (Lima, et al., 2022), proporcionam uma gama de modificacfes
estruturais, tais como nanobastdes (Devaraj, et al., 2012), nanoagulhas (Luo, et al., 2021) ,
nanofitas (Wang, et al., 2020), nanotubos (Xing, et al., 2003), nanofios (Martinez, et al.,
2020), nanofolhas (Chen, et al., 2005) e nanoparticulas (Czyzowska, et al., 2020). Essa
capacidade de manipular suas propriedades torna o ZnO singular, proporcionando
versatilidade em uma ampla gama de setores industriais e cientificos. Isso destaca a
importancia da pesquisa e estudo do ZnO para impulsionar a inovacdo e 0 progresso
tecnoldgico.

Materiais ceramicos do tipo ZnX, onde X é um metal de transicdo, também vem
sendo extensivamente pesquisados e combinados com outros materiais para formacao de
microcompositos. Ao utilizar metais de transicdo como dopantes, pesquisadores
conseguiram ajustar as caracteristicas de sensores de temperatura para diferentes aplicacdes,
desde operacdes em elevadas temperaturas até condi¢fes criogénicas. Lima et al. (2021)
delinearam o desenvolvimento de termistores com propriedades termoresistivas,
empregando o ZnO como matriz e o niquel como dopante, destacando sua aplicabilidade
especial em termistores NTC comerciais. A utilizacdo de cobre como dopante, conforme
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evidenciado por Lima et al. (2022), permitiu a adaptacdo das propriedades termoresistivas
com potenciais aplicacdes em elevadas temperaturas. Zarate et al. (2023), ao aplicarem o
método de Solution Blow Spraying (SBS), investigaram as propriedades elétricas de filmes
compostos de PANi/PLA/ZnO, identificando possiveis aplicacbes para dispositivos NTC em

temperaturas criogénicas.

Além de suas propriedades de termoresistividade, o 6xido de zinco (ZnO) tem sido
reconhecido por seus potenciais propriedades termoelétricas, o que o torna um material
promissor para aplicacdes em conversdo de energia térmica em energia elétrica. Nos ultimos
anos, houve uma crescente demanda por materiais termoelétricos (TE) eficientes, duraveis,
atoxicos e econémicos, e a versatilidade do ZnO tem sido destacada em atender a essas
exigéncias (Sulaiman, et al., 2022). Diversas estratégias tém sido exploradas para o
desenvolvimento dessas propriedades, incluindo o controle morfoldgico, a introducdo de
ions e a criacdo de defeitos controlados. Pesquisas recentes tém se concentrado no
aprimoramento das propriedades termoelétricas do ZnO por meio da dopagem com
elementos como aluminio (Mayandi, et al., 2021), niquel e manganés (Rehman, et al., 2023).
No entanto, é crucial realizar estudos mais abrangentes para avaliar os efeitos da dopagem
de outros metais de transicdo, além de explorar a formacdo de microcompasitos utilizando
materiais que possuam propriedades termoelétricas capazes de interagir ou reforcar a

termoeletricidade do ZnO.

Ligas Heusler demostram ser um bom candidato a formacdo de um microcomposito
com ZnO. Essa ligas pertencem a um grupo de intermetalicos ternarios com a composicao
estequiométrica XYZ ou X2YZ, com diversas propriedades como elétrica, magnética e
termoelétricas (Chen, et al., 2024). A comparabilidade estrutural com estruturas
convencionais de wurtzita e mistura de zinco, bem como semelhanga com semicondutores
de sal rochoso (Toual, et al., 2024), podem facilitar um processo de interacdo na formacéo
de um microcomp@sito. Estudos recentes (Silva, et al., 2021), indicaram uma forma eficiente
e economicamente vantajosa de sintetizar a liga NiMnSn, mantendo suas propriedades
caracteristicas. Além disso, foi observado que essa liga apresenta propriedades de
termoresistividade associadas a transformaces estruturais, o que pode ser particularmente
interessante na formagdo de um microcompdsito (Repaka, et al., 2015; Turkan Malkoc,
2023).

Entretanto, o baixo desempenho de condutividade elétrica ainda prejudica o real
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potencial do ZnO para aplicac6es termoelétricas (Rehman, et al., 2023). Uma boa alternativa
seria solucdes solidas de NixZn;—O, onde o niquel desempenha o papel de dopante doador
de elétrons, pois cria um nivel de energia doador préximo ao nivel de conducdo (condugédo
por bandas). A presenca dos estados de oxidagdo Ni?* e Ni** possibilita a conducéo por
saltos, que é aprimorado com aumento da temperatura, resultando em propriedades de
termoresistividade (Sun, 2016; Feteira, 2009).

Uma alternativa eficiente para a sintese da solugdo sélida NixZn;-<O é a reacdo de
combustdo, que tem ganhado destaque devido a sua simplicidade, baixo custo, capacidade
de controle da homogeneidade quimica, poucas etapas envolvidas e eficacia na producéo de
p6 com alta pureza e caracteristicas nanométricas. Esse método tem se mostrado promissor
para a producdo de materiais com composicdo controlada e propriedades desejadas (Lima,
etal., 2022; Lima, et al., 2021).

Neste estudo, uma nova classe de nanoparticulas de NixZn;—xO (onde x =0,05 € 0,1)
foi sintetizada, para forma duas matrizes ceramicas Ni0O5 e Nil0, que posteriormente
combinada com particulas de NisoMn3z7Sn1oCuz em diferentes proporcgdes (0%, 2,5%, 5%,
10%, 20% e 40% de adigéo). O principal objetivo foi investigar como essas combinagdes
afetam a estrutura e as propriedades magnéticas, elétricas e termoelétricas dos materiais
resultantes. Esta abordagem oferece perspectivas promissoras para o desenvolvimento de
novos materiais microcompositos com propriedades magnéticas, termoresistivas e

termoelétricas, abrindo caminho para potenciais aplicacdes em diversas areas tecnoldgicas.

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Desenvolvimento de um microcomposto através da incorporacdo de uma liga de
Heuler a uma matriz cerdmica semicondutora dopada, com o objetivo de investigar suas

propriedades magnéticas, termorresistivas e termoelétricas.
2.2. Objetivo Especificos

- Produzir o sistema NixZn;—xO sendo x = 0,05 e 0,1 via reacdo de combustao;
- Produzir a liga Heusler com composi¢do NisoMnz7SnioCus.

- Desenvolver microcompdsitos com proporgoes de adigédo liga NisoMnszSn1oCus de 0%,



2,5%, 5%, 10%, 20%, e 40% a matriz ceramica;

- Investigar as propriedades termorresistivas de um termistor NTC.
- Avaliar as propriedades termoelétricas de um termistor NTC.

- Analisar a resposta magnética dos microcompositos

- Estudar a resposta semicondutora dos sistemas produzidos.

20
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CAPITULO 11

3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. Materiais Semicondutores e suas propriedades elétricas

As propriedades elétricas dos materiais desempenham um papel crucial no avanco da
tecnologia e contribuem significativamente para diversos setores da sociedade. A
compreensdo dessas propriedades é essencial para o desenvolvimento de dispositivos

eletronicos, sistemas de comunicagéo, energia, medicina e muito mais.

Em primeiro lugar, a manipulacdo das propriedades elétricas permite a criacdo de
materiais semicondutores que formam a base para a eletrdnica moderna. Os semicondutores
séo fundamentais para a fabricacdo de componentes eletrdnicos, como transistores, circuitos
integrados e microprocessadores, que sao vitais para o funcionamento de computadores,
smartphones e uma variedade de dispositivos eletrbnicos presentes em nosso cotidiano
(Callister, 2018).

Além disso, a compreensdo das propriedades elétricas dos materiais é essencial para
0 desenvolvimento de semicondutores, que sdo utilizados em dispositivos como diodos,
transistores e circuitos integrados, sendo fundamentais para a fabricacdo de chips e
microprocessadores, contribuindo diretamente para 0 avanco da capacidade de

processamento e armazenamento de dados (Rezende, 2014).

A compreensdo e manipulacdo das propriedades elétricas dos materiais €
fundamental para diversos campos da ciéncia e engenharia dos materiais. A resposta de um
material a aplicacdo de um campo elétrico € um fendmeno crucial a ser analisado, e essa
analise é frequentemente realizada por meio do estudo da condugéo elétrica (c). A condugio
elétrica, indicada pela facilidade de um material em conduzir corrente elétrica, é expressa

pela equacdo
c=1/p 1)

onde p representa a resistividade do material (CALLISTER, 2018). A equacao 1
destaca a relacdo inversa entre a condutividade elétrica e a resistividade do material. Com

base nessa capacidade de condugdo, os materiais solidos séo classificados em condutores,



22

semicondutores e isolantes. Os materiais semicondutores, em particular, apresentam
condutividades intermedirias, situando-se na faixa de 10 a 10* (Qm)™. Essa classificagio
é excelente para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos e para a compreensdo de

diversas aplicagdes tecnoldgicas e cientificas.

A geracdo de corrente elétrica, que resulta do deslocamento de particulas
eletricamente carregadas, podem ser orientadas por forcas oriundas da aplicacdo de um
campo elétrico externo. Entretanto, a natureza desse deslocamento é determinada pelo tipo
de carga das particulas, podendo estas serem aceleradas na dire¢do do campo elétrico ou em
sentido contrario. Em materiais sélidos, a conducdo elétrica € predominantemente conduzida
por um fluxo de elétrons, fenbmeno denominado conducdo eletronica. A eficiéncia desse
processo é grandemente influenciada pelo numero de elétrons disponiveis para participar na
conducéo. E relevante observar que nem todos os elétrons presentes em um atomo s&o
acelerados na presenca de um campo elétrico, uma vez que a disponibilidade dessas
particulas esta intrinsecamente relacionada aos niveis eletronicos e a distribuicdo desses
elétrons dentro desses niveis (REZENDE, 2014).

Cada atomo quando isolado ou mantido a distancias substanciais de outros atomos,
apresenta seus préprios niveis de energia atbmica e configuracdo eletrdnica proprios. Essa
singularidade € evidenciada na Figura 1 (a), que esquematiza os niveis de energia para o
atomo de hidrogénio. Nessa representacdo, o estado fundamental esta localizado a 13,6 eV,
posicionado abaixo do nivel de energia onde os elétrons sdo livres. Em seguida, sdo
apresentados os estados mais excitados do atomo. Quando um elétron é completamente
liberado do proton, ele atinge os niveis de energia associados ao elétron livre, conforme
discutido por Rezende (2014) e Neamen (2000).

Figura 1. (a) Representacdo esquematica dos niveis de energia associados ao atomo de

hidrogénio, (b) formacao dos niveis de energia especificos da molécula de hidrogénio.
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Fonte: NEAMEN, 2000. Adaptado.

Na Figura 1 (b), ao aproximar-se dois atomos hidrogénio, observa-se uma leve
perturbacao nos niveis de energia de cada atomo devido a presenca do vizinho, resultando
na divisdo desses niveis. O primeiro apresenta um nivel mais baixo de energia, com uma
propensao dos elétrons ocuparem esse estado, enquanto o segundo exibe um nivel mais
elevado. Essa interacao favorece energeticamente a formacdo da molécula Hz. Conforme os
atomos se agregam para constituir uma estrutura material especifica, essas divisdes nos
niveis de energia persistem, formando uma extensa série de niveis proximos uns dos outros.
Isso pode ser interpretado como a configuracdo de uma banda continua de energia, como
ilustrado na Figura 2 (a) (NEAMEN, 2000).

Num tipico diagrama de banda de energia de um semicondutor, a Figura 2(b) destaca
uma regido superior de energia, denominada banda de conducdo, e uma regido inferior, a
banda de valéncia, ocupada por elétrons mais propensos a se tornarem livres. Entre essas
bandas, existe uma regido proibida de energia, conhecida como intervalo de banda proibida.
Em materiais puros, essa regido, denominada gap, ndo pode ser ocupada por elétrons. A
magnitude desse intervalo de banda proibida influencia diretamente a condutividade elétrica
do material. Quanto maior o gap, mais dificil torna-se a passagem de elétrons da banda de
conducgdo para a banda de valéncia, resultando em uma menor condutividade elétrica
(REZENDE, 2014; ASKELAND et al., 2010). Dessa forma, a distingdo entre os materiais
condutores, semicondutores e isolantes reside na magnitude do espagamento entre essas

bandas, conforme exemplificado na Figura 3.

Figura 2. (a) representacdo esquematica dos niveis de energia associados ao atomo de
hidrogénio, (b) formacao especifica dos niveis de energia relacionados a molécula de
hidrogénio.
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Figura 3: Esquema de estruturas de banda para (a) condutores, (b) semicondutores e (c)
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3.1.1. Energia de Fermi

A energia correspondente ao estado preenchido mais elevado a 0 K é denominada
energia de Fermi. O nivel de Fermi separa os estados de energia ocupados dos estados de
energia ndo ocupados, sendo um indicativo de elétrons disponiveis para conducdo. Em um
sistema condutor (metais) o nivel de Fermi esta localizado dentro da banca de conducéo,
assim hé eletréns disponiveis para conducdo. No isolante, esta localizada no intervalo entre
as bandas de valéncia e de conducdo, logo ndo ha elétrons disponiveis para conducdo. No
material semicondutor o nivel de Fermi esta localiza na banda proibida a uma temperatura
de 0 Kelvin. Apenas elétrons com energias maiores que a energia de Fermi (elétrons livres)
tem condicgdes de serem influenciados e acelerados pela presenca de um campo elétrico
(CALLISTER, 2018).

A transicao de elétrons para a banda de conducdo resulta na criagcdo de estados na
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banda de valéncia que se comportam como portadores de carga elétrica positiva,
denominados buracos. Essa falta de elétrons em ligacdes covalentes ou no esquema de banda
permite que outros elétrons da banda de valéncia busquem preencher essas ligacdes
incompletas. Assim, a posic¢éo do elétron ausente na rede cristalina é considerada como se
estivesse em movimento. Em presenca de um campo elétrico, tanto os elétrons excitados
quanto os buracos movem-se em direcOes opostas, sendo dispersos pelas imperfeicdes na
rede cristalina (CALLISTER, 2018; REZENDE, 2014; NEAMEN, 2000).

A condutividade de um material depende do nimero de elétrons livres na banda de
conducéo e do nimero de buracos na banda de valéncia, ambos contribuindo para a geragédo
de corrente elétrica sob a influéncia de um campo externo. A quantidade de elétrons livres €
proporcional ao aumento da temperatura e inversamente proporcional a energia que separa
as duas bandas (Eg) (REZENDE, 2014). Para semicondutores, o valor do gap de energia

pode ser de até 4 eV, conforme mostrado nas Figuras 2(b) e 3(b).
3.1.2. Semicondutor intrinseco e extrinseco

A condutividade de um semicondutor puro (intrinseco) é fortemente influenciada
pela temperatura, uma vez que a concentracdo de elétrons na banda de conducdo varia
exponencialmente com a temperatura (ASKELAND et al., 2010). Por essa razdo, esses
materiais sdo menos utilizados em dispositivos, sendo necessario introduzir impurezas
(&tomos diferentes) para modificar essa dependéncia e produzir uma variedade de
dispositivos que tém impulsionado mudangas tecnoldgicas fundamentais. Semicondutores

com impurezas sdo chamados de dopados ou extrinsecos (CALLISTER, 2018).

Quando comparados aos materiais metalicos, 0s semicondutores ndo possuem uma
condutividade elétrica muito elevada. No entanto, suas propriedades elétricas especiais
tornam-nos extremamente Uteis na fabricacdo de diversos dispositivos eletrbnicos em
diversos segmentos tecnoldgicos (CALLISTER, 2018; GRALIK et al., 2019). Além disso,
as caracteristicas elétricas desses materiais sdo altamente sensiveis a presenca de impurezas,
mesmo em concentra¢gdes muito pequenas (REZENDE, 2014; NEAMEN, 2000).

Dois semicondutores intrinsecos de grande relevancia para a eletronica séo o silicio
(Si) e o germéanio (Ge), ambos apresentando uma estrutura cristalina semelhante a do

diamante e pertencendo ao grupo 1V da tabela periddica. Ao examinarmos a energia do gap
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do germanio (0,66 eV) e do silicio (1,12 eV), notamos que 0 germanio possui um gap menor,
tornando suas propriedades elétricas mais suscetiveis a variacGes de temperatura, conforme
evidenciado na Figura 4 (REZENDE, 2014).

Em geral, os semicondutores sdo utilizados com um pequeno percentual controlado
de impurezas, consistindo em atomos de diferentes tipos, adicionados de maneira deliberada,
buscando ndo causar alteracGes significativas na rede cristalina. Esse processo visa mitigar
os efeitos negativos dos semicondutores intrinsecos, além de incorporar novas propriedades,
como elétricas, magnéticas (MORAIS et al., 2018) ou térmicas (LIMA et al.,2021).

Figura 4: Variacdo da concentracao de portadores intrinsecos em relacdo a temperatura
para os elementos germanio e silicio.
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3.1.2.1. Elementos doadores e aceitadores

Impurezas como Arsénio (As) e outros elementos do grupo V doam elétrons para a
banda de condugéo, sendo classificadas como doadores. Semicondutores com esse tipo de
impureza apresentam uma concentracdo maior de elétrons do que de buracos, sendo
denominados semicondutores do tipo n. Ja impurezas do grupo 111, como o Gélio (Ga), geram
buracos na banda de valéncia durante o processo de dopagem, sendo consideradas
aceitadoras e resultando em semicondutores do tipo p (REZENDE, 2014; ASKELAND et
al., 2010).
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A introducdo de impurezas como Antimonio (Sbh), Fésforo (P) e Arsénio (As) para
produzir semicondutores do tipo n resulta na adi¢do de niveis discretos de energia proximos
a banda de conducdo, situados dentro da regido proibida. Ja os semicondutores do tipo p,
como Boro (B), Aluminio (Al), Galio (Ga) e Indio (In), ao serem dopados, incorporam niveis
de energia proximos a banda de valéncia, conforme ilustrado na Figura 5 (CALLISTER,
2018; REZENDE, 2014). Diversos semicondutores, como InSb (Eg = 0,18 eV), InP (1,35
eV) e GaP (2,26 eV) provenientes dos grupos Il e V, aléem de materiais do grupo 1I-1V,
como CdS (2,26 eV), PbS (0,35 eV), PbTe (0,35 eV) e ChTe (1,45 eV), apresentam
caracteristicas notaveis (REZENDE, 2014).

Nos ultimos anos, a pesquisa em 0xido de zinco (ZnO) como material semicondutor
experimentou uma notavel expansao, anteriormente utilizado como substrato para GaN (3,44
eV) e ligas associadas. As caracteristicas vantajosas do ZnO, incluindo alta mobilidade de
elétrons, elevada condutividade térmica e um gap amplo e direto (3,37 eV), o0 tornam
apropriado para aplicacdes optoeletrénicas nas regides azul e UV do espectro. Assim 0 ZnO
é amplamente empregado em dispositivos como diodos emissores de luz, diodos laser,
fotodetectores e termistores (NEAMEN, 2000; JANOTTI et al., 2009). Um bom exemplo, é
a modificacdo do gap de ZnO por meio da ligacdo com MgO, resultando no aumento do
band gap, ou com CdO, causando a diminui¢do do gap, em analogia aos efeitos do Al e In
no GaN (JANOTTI et al., 2009; FERREIRA et al., 2007). Além disso, destaca-se a alta
condutividade térmica do ZnO, proporcionando eficiéncia na dissipacdo de calor durante a

operacdo de dispositivos especificos.

Figura 5: llustracdo esquematica dos niveis de impurezas dentro do gap de
semicondutores dopados. As energias minimas e méaximas das bandas de conducéo e
valéncia sdo representadas por Ec e Ev, respectivamente.
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Fonte: REZENDE et al., 2014. Adaptado.

3.2. Magnetismo, Materiais magnéticos

A palavra magnetismo esta associada ao fendbmeno pelo qual um material tem o poder de
atrair, repelir ou influenciar outro material. A primeira aplicacéo pratica do magnetismo foi
a bussola, que operava sob a influéncia do campo magnético da Terra. No século XIX, 0s
fendmenos magnéticos assumiram uma maior dimensdo no campo da pesquisa, quando sua
conexd@o com a eletricidade foi descoberta. Posteriormente, Ampere formulou a lei que
relaciona o campo magnético gerado com a intensidade da corrente em um fio (invertendo
0 sentido da corrente, inverte-se o sentido do campo). Em 1831, Faraday e Henry
descobriram que um campo variavel poderia induzir uma corrente elétrica hum circuito.
Subsequentemente, estes fendmenos eram perfeitamente compreendidos, permitindo

aplicacdes tecnoldgicas (Rezende, 2014).

Nas aplicagbes convencionais os imas sdo utilizados em duas categorias: Imas
permanentes, que possuem a propriedade de criar um campo magnético constante; e 0s
materiais moles (doces ou permeaveis), que produzem um campo proporcional a corrente

num fio enrolado, muito maior ao que seria criado por apenas uma corrente (Rezende, 2014)

Nas Ultimas décadas, uma parcela significativa dos dispositivos tecnoldgicos
modernos tem se baseado no magnetismo e em materiais magnéticos. Dentre esses,
destacam-se aplicacdes como a gravacdo magnética, que viabiliza o armazenamento de
informacBes provenientes de sinais elétricos em meios magnéticos. Além disso, o
magnetismo desempenha um papel crucial em diversos dispositivos, incluindo geradores e
transformadores de energia elétrica, motores elétricos, radios, televisdes, telefones e

computadores (Callister, 2018).

Esses avangos, entre outros, tornaram-se possiveis gracas a compreensdo das
propriedades atdbmicas da matéria. O acumulo de conhecimento e 0s avangos na ciéncia e
engenharia de materiais tém conduzido a descoberta de novos fendmenos e a fabricagdo de
materiais magnéticos inovadores, especialmente para aplicagdes na eletrénica. Sob uma
perspectiva rigorosa, pode-se afirmar que ndo existe um material totalmente "nao
magnético”. A influéncia de um campo magnético pode ser observada em todas as

substancias, embora essa influéncia varie em intensidade. Essa variabilidade na resposta esta
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diretamente relacionada a estrutura dos atomos presentes no material, com especial atencao
aos elétrons (Callister, 2018; Rezende, 2014).

3.2.1. Propriedades Magnéticas dos Materiais

O fendbmeno magnético embora sutil, é complicado. Logo, precisamos de
mecanismos de representacdes para entender o fendmeno. De principio, as forgcas magnéticas
sdo geradas pelos movimentos de particulas carregadas eletricamente, sendo elas aditivas a
quaisquer forcas eletrostaticas (interagdo eletrostatica entre duas cargas elétricas através da
atracdo e da repulséo) que possam existir. Logo, linhas imaginarias podem ser tragadas para
indicar a direcdo dessa forca, que esta atuando em uma regido do espaco denominada campo
magnético (H), Figura 6 (a) (Callister, 2018).

Utilizando como ponto de partida o conceito de dipolo elétrico, composto por duas
cargas elétricas de mesma magnitude, porém com sinais opostos, separados por uma certa
distancia, é possivel relacionar essa ideia ao dipolo magnético presente em materiais
magnéticos. Esse dipolo magnético é caracterizado pela existéncia de dois polos distintos:
um polo norte e um polo sul. Entretanto, diferentemente dos monopdlos elétricos (cargas
elétricas isoladas), os dipolos magnéticos ndo foram observados independentemente da

natureza. Logo, o dipolo é a menor unidade fundamental do magnetismo (Askeland, 2010).

Os dipolos magnéticos sdo orientados em relacdo ao campo magnético, e podem ser
considerados como pequenos imés compostos de polo norte e sul, sendo representado por
setas, Figura 6 (b). Se subdividirmos varias vezes um imd, cada parte minuscula resultante
sera um novo imd, apresentando os respectivos pdlos norte e sul em suas extremidades. Se
subdividirmos em niveis elementares, chegaremos a formacdo de imas elementares, ima

moleculares ou atdbmicos, ou seja, os chamados dipolos magnéticos.

Figura 6: RepresentacOes da (a) Linha de campo magnético, e (b) polos de um ima.
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Fonte: CALLISTER et al., 2018. Adaptado.

Nesse contexto, o a&tomo pode comportar-se como um dipolo magnético, dessa forma
é possivel compreender a natureza magnética dos materiais, uma vez que essa propriedade
esta diretamente relacionada a organizacao interna dos atomos. O fendmeno magnético esta
associado a dois tipos de movimentos dos elétrons no atomo. A primeira fonte de
magnetismo ocorre quando tomamos como base os elétrons em movimento, em Orbitas
circulares ou elipticas, ao redor do nacleo. O segunda quando um elétron gira em torno do
seu préprio eixo (spin). Uma composic¢do destas duas fontes de magnetismo, origina o campo
magnético apresentado externamente pelos materiais magnéticos (Askeland, 2010; Farias, et
al., 2005).

Figura 7: (@) Momento angular magnético gerado pelo spin dos elétrons, (b) momento de
dipolo angular magnético orbital.
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‘ Nucleus Nucleus

N N
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Fonte: CALLISTER et al., 2018. Adaptado.

Na primeira fonte temos o momento de dipolo angular magnético orbital, e a
segunda, 0 momento angular magnético gerado pelo spin dos elétrons, como mostrado na
Figura 7. Os atomos contém muitos elétrons em movimentos de rotacao e de translacéo, e o

momento magnético associado a cada um destes movimentos € uma quantidade vetorial.
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Logo, 0 momento magnético do atomo é a soma vetorial de todos os momentos eletronicos
(Rezende, 2014).

Quando um elétron rotaciona, hd& um momento magnético associado a esse
movimento. Ou seja, 0s elétrons atuam como pequenos imas elementares. O momento
magnético de um elétron devido a seu spin é conhecido como magneton de Bohr (ug), sendo
uma constante fundamental definida como:

qh

4TTMe

Up = = 9,274 x 107 2*A - m? (2)
onde q é a carga do elétron, h é a constante de Planck e m, € a massa do elétron. Este

momento é direcionado ao longo do eixo de spin do elétron.

Nesse contexto, uma soma crescente de atomos resultaria em uma soma crescente de
momentos magnéticos, em outras palavras, 0 mundo seria um lugar estritamente magnético.
Entretanto, os momentos orbitais e de spins, em cada &tomo cancelam-se mutuamente aos
pares eletronicos. Pois, considerando primeiro o momento magnético dos atomos, e o
principio de exclusdo de Pauli (dois elétrons dentro de um mesmo orbital devem ter spins
opostos), momentos magnéticos derivados do spin do elétron tém sinais opostos (um pode
ser considerado “para cima 1 e o outro “para baixo |), se cancelando. O mesmo pode ser
entendido para 0os momentos orbitais dos elétrons. Dessa maneira, em uma camada e
subcamada completamente preenchidas, todos 0s momentos orbitais e de spin dos elétrons
se anulam. Alguns elementos, como os elementos de transi¢cdo (3d, 4d, 5d parcialmente
preenchidos), os lantanideos (4f parcialmente preenchidos) e os actinideos (5f parcialmente
preenchidos), ttm um momento magnético liquido devido a um elétron desemparelhado
(Askeland, 2010).

O campo magnético aplicado externamente (ou intensidade de campo magnético) a
um material é designado por H. Considerando um campo gerado por uma bobina cilindrica

com- N espiras compactas, com corrente elétrica (i), e com comprimento (1), temos que
H= Ni/I ©)

Quando um campo magnético (H) e aplicado no vacuo, as linhas de fluxo magnético
ou forgas magnéticas sdo introduzidas. Essa densidade de fluxo ou indutéancia (B), esta

relacionada com o campo aplicado por
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By = uoH (4)

Onde u, é a permeabilidade magnética no vacuo (constante). Considerando um
material submetido a um campo magnético (H), a densidade de fluxo magnético sera
influenciada pelas caracteristicas especificas desse material. Em outras palavras, dipolos
induzidos ou permanentes interagem com o campo magnético. Dessa maneira, a indutancia

pode ser determinada por
B =uH ()

Onde u é a permeabilidade do material no campo. Os dipolos magnéticos podem
atuar ampliando o campo magnético (criando um maior nimero de linhas), ou reduzindo o
campo magnético. O aumento de indutancia devido ao material no nicleo pode ser expresso

por uma magnetizacdo (M), de forma que
B =puoH+ poM (6)

Assim o primeiro termo da equacdo representa o efeito do campo magnético, e a
segunda o efeito caracteristico do material presente. Desta forma, podemos dizer que um
material apresenta uma susceptibilidade magnética (x,,), sendo uma razdo que pode ser

expressa por

Xm =M/H (7

Logo, isso denota o grau em gque um material afeta um campo magnético (H). A
indutancia (B) representa a magnitude do campo interno no interior de um material. Para um
material p representa uma propriedade do meio especifico através do qual o campo H passa
e onde B é medido. E possivel utilizar uma relagio de 1, € p para descrever a propriedade

de um material, disto,

tr = u/ Uo (8)

em que u, € chamado de permeabilidade relativa, que expressa o grau de facilidade
pela qual um campo B pode ser induzido na presenga de um campo externo H. Materiais
paramagnéticos possuem valores de pu, superiores a unidade, diamagnéticos valores um
pouco inferiores a unidade. Os ferromagnéticos possuem a capacidade de produzir fortes

campos magnéticos quando submetidos a um campo externo, logo, apresentam valores de
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U, significamente maiores do que a unidade (Farias, et al., 2005).

O comportamento dos materiais num campo magnético externo é regido pela origem
de seus dipolos magnéticos ou momento magnéticos, e pela natureza da interacao entre eles.

Assim, o momento de dipolo magnetico total do &tomo pode ser computado como

Htotat = Heérbita T Hspin 9)

A soma desses momentos magnéticos pode resultar em duas situagdes distintas: os
momentos podem estar orientados de maneira a se anularem mutuamente, levando o atomo
a ndo apresentar um momento magnético liquido. Materiais que ndo manifestam momentos
magnéticos liquidos sdo categorizados como diamagnéticos. Por outro lado, o resultado pode
ser um cancelamento parcial dos momentos dos elétrons, resultando em alguma forma de
interacdo magnética para 0 a&tomo e, consequentemente, para 0 material como um todo.
Nesse contexto, a interacdo manifestada pelo material pode se traduzir em paramagnetismo,

ferromagnetismo, antiferromagnetismo ou ferrimagnetismo (Farias, et al., 2005).

Figura 8: Efeito do material do ndcleo na densidade de fluxo. Momentos magnéticos mais
fortes sdo observados em materiais paramagnéticos, ferrimagnéticos e ferromagnéticos em
comparacao aos diamagnéticos para 0 mesmo campo aplicado
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Fonte: ASKELAND et al., 2010. Adaptado

Materiais diamagneticos, ao serem submetidos a um campo magnetico externo, 0s

momentos magnéticos tém a propensdo de se alinhar de maneira oposta ao campo, resultando
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em uma espécie de magnetizacdo negativa. Esses materiais demonstram uma tendéncia
intrinseca a se afastarem das regides onde o campo magnético externo é mais intenso. Em
materiais diamagnéticos, a suscetibilidade magnética é negativa. Geralmente, sua magnitude
é da ordem de -10° a -10°°. Os cristais ibnicos, atomos de gases inertes e metais nobres sdo

diamagneticos (Farias, et al., 2005).

Materiais paramagnéticos, embora apresentem um campo magnético intrinseco,
possuem susceptibilidades magnéticas comparaveis as dos materiais diamagnéticos,
situando-se na faixa de 10 a 10, com y sendo positivo, indicando que M é paralelo a B.
Essa caracteristica implica que, mesmo gquando sujeitos a um campo magnético externo, 0s
materiais paramagnéticos ndo conseguem gerar campos proprios de intensidade
significativa. Exemplos notaveis de materiais paramagnéticos incluem ions de transicdo e
ions de terras raras, sendo sua paramagnetismo atribuido a presenca de cascas atbmicas
incompletas (Askeland, 2010).

Em materiais ferromagnéticos, as susceptibilidades magnéticas apresentam valores
centenas a milhares de vezes superiores aos observados em materiais paramagnéticos. Esses
materiais possuem elétrons desemparelhados em suas camadas mais externas, o que lhes
confere a capacidade de gerar campos magnéticos quando estimulados por um campo
externo. Além disso, mantém uma certa magnetizacdo mesmo apds a retirada do campo
externo. Na presenca desse campo, os dominios magnéticos de um material ferromagnético
tendem a se alinhar, resultando na geracdo de um campo magnético crescente, até atingir o
ponto de saturacdo. Neste ponto, todos os dominios magnéticos estdo completamente
alinhados, e essa condicdo é denominada magnetizacao de saturacdo (Ms), representando a
maxima magnetizacdo alcancavel pelo material (Askeland, 2010; Callister, 2018; Farias, et
al., 2005). A influéncia da temperatura exerce um forte impacto no alinhamento dos
dominios magnéticos. A presenca de energia térmica tende a desestruturar o alinhamento,
resultando na adogdo de posi¢oes aleatorias pelos dominios, o que, por sua vez, provoca uma
diminuigcdo na magnetizagdo. Se a temperatura atingir niveis suficientemente elevados, todo
o0 alinhamento pode ser desfeito, levando o material a comportar-se como um paramagnetico.
O ponto critico onde essa transi¢do ocorre é denominado temperatura de Curie (T¢) (Farias,
et al., 2005; Askeland, 2010).

Materiais ferrimagneticos caracterizam-se pelo alinhamento antiparalelo de dois

tipos de ions ferromagnéticos. Apesar de esses ions serem distintos, resultando em um
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momento magnético liquido ndo nulo (ao contrario dos diamagnéticos), ndo alcancam a
mesma intensidade observada nos ferromagnéticos. Por fim, o0s materiais
antiferromagnéticos apresentam ions alinhados de maneira antiparalela, resultando em um
cancelamento total dos momentos magnéticos. Esses materiais, na presenga de um campo
externo, ndo se magnetizam (Askeland, 2010). A Figura 7 ilustra a disposi¢ao dos ions nos

materiais ferromagnéticos, ferrimagnéticos e antiferromagnéticos.
3.2.1.1.  Estrutura de dominio e o ciclo de histerese

Os dominios em materiais magnéticos sdo regiGes onde os dipolos magnéticos estdo
alinhados em uma direcdo especifica. Em um material ndo exposto a um campo magnético,
esses dominios tém uma orientacao aleatoria, resultando em uma magnetizacao liquida zero
para o material ferromagnético ou ferrimagnético como um todo. A aplicacdo de um campo
magnético coercivo (poling) induz muitos desses dominios a se alinharem com a dire¢do do
campo magnético. Esses dominios sdo separados por paredes de Bloch, estreitas zonas onde
a direcdo do momento magnético muda gradual e continuamente de um dominio para outro.
Esses dominios sdo pequenos, geralmente cerca de 0,005 cm ou menos, enquanto as paredes
de Bloch possuem aproximadamente 100 nm de espessura [Figura 20-5(a, b)].

Figura 9: (a) Esboco de dominios magnéticos, indicando fronteiras entre eles e limites de
grdos. (b) Mudancas continuas na dire¢cdo dos momentos magnéticos ao longo das
fronteiras dos dominios.
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Fonte: ASKELAND et al., 2010. Adaptado

A medida que um campo magnetico aumenta, o material tende a magnetizar-se,

gerando campos de magnetizacdo cada vez maiores até atingir a saturacdo magnética (Ms),
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Figura AA (a). Mesmo reduzindo H a zero, a magnetizacdo néo atinge zero, permanecendo
um valor chamado de remanéncia ou magnetizacdo remanescente (M;). Para zerar a
magnetizacdo, é necessario aplicar um campo externo oposto, conhecido como campo
coercitivo Hc. Aumentando ainda mais o campo desmagnetizante, a curva de magnetizagéo
assume uma polaridade oposta. Repetindo esse processo, obtemos uma curva fechada de
magnetizacdo, conhecida como curva de histerese magnética, Figura AA (b) (Farias, et al.,
2005).

A forma da curva de histerese indica a facilidade com que um material pode ser
magnetizado ou desmagnetizado. Também revela informacdes sobre a dissipacéo de energia
no material durante ciclos magnéticos. A area contida dentro da curva representa a energia
perdida sob a forma de calor, indicando eficiéncia e desempenho em dispositivos magnéticos
sujeitos a variagdes frequentes de campo magnético. Em particular, materiais magnéticos
duros se destacam por valores elevados de campo coercitivo (Hc) e magnetizacdo de
saturacdo (Ms), indicando uma resisténcia a reversdo da magnetizacdo. Tal resisténcia se
reflete na expanséo da &rea na curva de histerese, sugerindo menor perda de energia e maior
eficiéncia em dispositivos sujeitos a flutuacdes frequentes de campo magnético. A
magnetizacdo remanescente (M) significativa em materiais duros denota sua capacidade de
reter uma quantidade substancial de magnetizacdo ap0s a remocdo do campo externo
(Askeland, 2010) .

No que se refere a materiais magnéticos moles, estes caracterizam-se por valores
mais baixos de Hc e Ms, indicando uma facilidade relativa na reversdo da magnetizacdo e
atingindo a saturacdo de maneira mais facilmente. Os valores reduzidos de M, nesses
materiais refletem uma menor retencdo de magnetizacdo ap0s a retirada do campo. Essa
andlise detalhada da curva de histerese ndao apenas contribui para a compreensdao do
comportamento magnético dos materiais, mas também oferece informacdes valiosas para

otimizacdo e design de dispositivos magnéticos em diversas aplicacdes (Askeland, 2010).

Figura 10: (a) Magnetizacdo de um Ferromagnético até a saturacéo, (b) Curvas de
Histerese de Materiais Magnéticos Duros e Moles
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3.3. Propriedade de Termoresistividade

Por mais de 30 anos, sensores MEMS tém sido desenvolvidos para atingir alta
sensibilidade, resposta rapida, estabilidade e reprodutibilidade, além de capacidade de
miniaturizacdo e producdo em massa. Esses sensores operam com base em diversos
fendmenos fisicos, como efeitos termorresistivos, piezorresistivos, pseudo-Hall,
termoelétricos e piezoelétricos (Dinh, et al., 2017). No que se refere a deteccdo de
temperatura para aplicagdes domeésticas, industriais e médicas, quatro tipos principais de
sensores sdo comumente empregados. Essas categorias compreendem: termopares,
detectores de temperatura por resisténcia (RTDs), sensores de circuito integrado (IC) e

termistores (Feteira, 2009).

Os termistores sdo sensores de temperatura fabricados com materiais
semicondutores, que fazem parte da classificacdo de termorresisténcia. O efeito
termorresistivo, que se relaciona a variacdo da resisténcia elétrica com a temperatura,
destaca-se pela simplicidade de design e implementacdo. A busca por novos materiais de
deteccdo térmica para sensores avancados € impulsionada pela necessidade de caracteristicas
como baixo custo, alta sensibilidade, resposta linear, estabilidade, sustentabilidade, operagéo
em ambientes adversos (como altas temperaturas) e flexibilidade para diversas aplicacdes,

incluindo tecnologias vestiveis (Dinh, et al., 2017).
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A origem do efeito termorresistivo reside na influéncia da temperatura sobre o
numero de portadores de carga e sua mobilidade em materiais condutores. Em materiais
monocristalinos, o incremento da temperatura resulta no aumento do numero de portadores
de carga livres, impulsionados pela sua capacidade de excitacdo pela energia térmica. Isso
culmina em uma aprimoracdo da condutividade elétrica. Contudo, a mobilidade dos
portadores de carga diminui a medida que a temperatura cresce, devido ao efeito de
espalhamento das vibragdes na rede cristalina (Rezende, 2014). No entanto, uma descrigéo
quimica de valéncias localizadas é mais apropriada do que um modelo de bandas para
explicar a condutividade observada em semicondutores de 6xido. Dessa forma, conforme a
temperatura aumenta, a resistividade dos semicondutores pode experimentar uma reducéo
(coeficiente de temperatura negativo da resisténcia - NTCR) ou um aumento (coeficiente de
temperatura positivo da resisténcia - PTCR), dependendo das variacdes no nimero de

portadores de carga e em sua mobilidade, Figura 11. (Dinh, et al., 2017; Feteira, 2009).

Os termistores PTC (Positive Thermal Coefficient) se destacam por apresentarem
uma relacdo proporcional, ou seja, um aumento exponencial da resisténcia a medida que a
temperatura aumenta. Do ponto de vista fisico, quando uma corrente elétrica é aplicada,
gerando calor no dispositivo, ou quando ocorre um aquecimento no ambiente onde o sensor
estd imerso, observa-se um aumento no namero de elétrons livres na banda de conducéo.
Esse fendmeno resulta na diminuigéo da resistividade e, consequentemente, da resisténcia

elétrica, devido ao excesso de elétrons nessa regido (Rezende, 2014; Sorrentino, 2016).

Os NTCs (Negative Temperature Coefficient), por outro lado, sdo caracterizados por
uma diminuicdo exponencial da resisténcia a medida que a temperatura aumenta,
especialmente nas proximidades do corplsculo, devido ao calor resultante da poténcia
dissipada durante a passagem de corrente. Esse comportamento torna esses dispositivos
altamente sensiveis a varia¢fes sutis de temperatura, sendo essa sensibilidade atribuida
principalmente a alteracdo na concentracdo de portadores de carga (SCARR et al., 1960;
REZENDE, 2014). Geralmente sdo fabricados a partir de 0xidos de metais de transicao,
como niquel, cobalto, cobre e titanio, ou quando adicionados a uma matriz, como ZnO. Para
ajustar algumas propriedades desses termistores, é possivel também adicionar dopantes,

desde que ndo provoquem alteracgdes significativas na estrutura da matriz.
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Figura 11: Comportamento caracteristico de PTC e NTC.
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As caracteristicas elétricas desses componentes podem ser adaptadas

geometricamente e quimicamente para atender a requisitos especificos (Feteira, 2009).
3.3.1. Termistores NTC

Termistores NTC sdo tradicionalmente empregados como sensores de temperatura
em uma ampla gama de aplicagOes, abrangendo desde cenarios domésticos até ambientes
industriais, militares e médicos. Suas propriedades distintivas desempenham um papel
crucial na determinacédo da sua eficacia em diversos meios. Esses sensores sdo reconhecidos
por sua sensibilidade, precisdo, resposta rapida e estabilidade, o que os torna amplamente
utilizados em areas como compensacdo de circuitos, aplicacfes aeroespaciais, ambientes
criogénicos, bem como em atividades de monitoramento de temperatura e controle de
desempenho (Feteira, 2009).

Atualmente, as direcdes de pesquisa e comercializacdo de dispositivos NTC entdo
envolvidas em trés frentes diferentes: (1) desenvolvimento de novos materiais NTC, (2)
exploracdo de novas rotas de sintese e materiais de encapsulamento, e (3) investigacéo de
novas aplicacbes ou propriedades (Feteira, et al., 2010). Diversos materiais tém sido
empregados para desenvolver essa tecnologia, sendo que 0s materiais ceramicos ganham
destaque devido a sua resisténcia estrutural, estabilidade térmica e quimica, leveza,
propriedades elétricas e capacidade de dopagem. Entre os materiais utilizados, destacam-se

termistores NTC projetados com base em estruturas como espinélio (AB20.) (Zhao, et al.,
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2008), pirocloros (A2B207) (Nobre, et al., 2003), polimeros (Zarate, et al., 2023) e
perovskitas (ABOs3) (Yuan, et al., 2012). No contexto industrial, os cerdmicos NTCR mais
amplamente produzidos séo derivados de sistemas de 6xidos como Ni—-Mn—Cu, Ni-Mn—Cu—
Co, Co-Mn-Cu, Fe-Ti, Ni-Li, Co-Li e Cu-Mn. Além disto, é possivel ajustar as
caracteristicas elétricas desses sistemas fundamentais pela adicdo outros elementos, como
Fe, Al, Zn e Mg (Feteira, 2009). Mas existem problemas associados a estabilidade,
reprodutibilidade, comportamento de envelhecimento a altas temperaturas, sensibilidade,
limitagOes de temperatura, etc. No entanto, nestes materiais, a resistividade (p), depende da

temperatura de acordo com

Ea
p(T) = pe exp = (10)

onde p, € a resistividade a uma temperatura infinita (aproximadamente
independente da temperatura), k;, é a constante de Boltzmann, e E, € a energia de ativacao
para a condutividade elétrica. Isso sugere que a probabilidade de conducdo aumenta
exponencialmente com o aumento da temperatura, refletindo o aumento da energia térmica
disponivel para os portadores de carga superarem a barreira de ativacao (Feteira, et al., 2010;
Feteira, 2009). Utilizando as equacdes do tipo Arrhenius, ao aplicar o logaritmo natural na
equacdo (H) e plotando com o inverso da temperatura (1/T), € possivel obter a razdo da
resisténcia caracteristica () como a inclinagdo da curva, o que auxilia na determinagdo da

energia de ativacdo (E,), visto que

_ Inpri—Inp,
B= 1/T,—1/T, (11)
Ea=B 'k, (12)

A maioria dos termistores NTC comerciais baseados em espinélio, operando até
250°C, apresenta valores de B variando entre 2000 e 6000 K. Por exemplo, termistores
baseados em CaZrOs apresentam valores de B tdo altos quanto 24000 K. A maioria dos
fabricantes de termistores NTC especifica valores de B entre duas temperaturas padréo,
geralmente 25 e 100 °C. Ceramicas NTC que apresentam baixos valores de B encontram
aplicacdes em compensacdo de temperatura em circuitos e medicdes criogénicas. Outras
especificacOes existem, dependendo da faixa operacional de temperatura do dispositivo. Na
pratica, materiais Uteis para aplicacdes de termistores NTC devem apresentar energias de
ativacdo (Ea) para conducdo, ou seja, entre 0,15 e 0,5 eV (Feteira, 2009).
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A diferenciacdo da equacao H fornece o chamado coeficiente de sensibilidade (o)

_lar_ _ B
C=Rar- 12 (13)

A partir desta relacdo, torna-se claro que a sensibilidade diminui a medida que a
temperatura aumenta. Assim, ao buscar termistores destinados a operar em elevadas
temperaturas, torna-se imperativo contar com valores mais elevados para o coeficiente 3, a
fim de superar essa restricdo. Uma alta sensibilidade dos termistores (tipicamente entre
2%I/°C e 6%/°C, a 25°C), permite a deteccdo de variagdes minimas de temperatura, que as
vezes ndo poderiam ser observadas com um RTD ou termopar (Dinh, et al., 2017; Feteira,
et al., 2010).

Outros fatores para caracterizar o comportamento de um termistor NTC com a
variacdo da temperatura e definir melhor a sua aplicacdo na industria, sdo as constantes A,
B e C (Steinhart, et al., 1968). Que podem ser obtidas através da equacao de Steinhart-Hart,
representada abaixo:

T!=A+BlogR +C (logR)®? (14)

Onde A, B e C sdo determinadas a partir da selecdo de 3 pontos (R, T) experimentais
para a solucdo do sistema. Essa equacdo possibilita modular o comportamento do termistor
para prever seu desempenho em uma temperatura especifica. O erro associado a equacéo de
Steinhart-Hart é geralmente menor que 0,02 °C.

O indice de estabilidade (SF) refere-se a dispersao dos dados de resisténcia em
diferentes temperaturas. Se os pontos de dados se dispersam, isso pode indicar uma maior
variabilidade nas propriedades de resisténcia, enquanto uma menor disperséo pode sugerir
uma variagdo mais consistente. Um indice de estabilidade mais elevado pode indicar uma
menor variagdo na resisténcia, sugerindo uma resposta mais estavel ou previsivel do
material. Isso é avaliado considerando a razao entre a resisténcia maxima e a resisténcia
minima (Das, 2023; Jadhav, et al., 2012).

SF = log ( Rmax / Rmin) (15)

Onde Rmax refere-se a resisténcia maxima de operacao, e Rmin & resisténcia minima de

operagéo.
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Em sintese, os termistores NTC sdo fundamentais como sensores de temperatura em
diversas aplicacdes, proporcionando sensibilidade, precisdo e estabilidade em ambientes
domeésticos, industriais, militares e médicos. As pesquisas e avangos atuais concentram-se
no desenvolvimento de novos materiais NTC, rotas de sintese inovadoras e na exploracao
de novas aplicacbes. A resistividade desses termistores € modelada pela equacdo de
Arrhenius, permitindo ajustar o comportamento do dispositivo e prever seu desempenho em
diferentes temperaturas. A alta sensibilidade, expressa pelo coeficiente B, ¢ crucial para
caracterizar o comportamento e aplicacdo. A equacdo de Steinhart-Hart é empregada para
modular o comportamento do termistor, possibilitando uma previsao precisa em diferentes
condicdes. O indice de estabilidade (SF) avalia a consisténcia na resposta do material,
destacando-se como um parametro relevante para aplicacfes especificas. Assim, a continua
pesquisa e desenvolvimento desses dispositivos buscam aprimorar suas propriedades e

expandir seu alcance em diversas areas industriais e tecnoldgicas.

3.4. Materiais Termoelétricos e propriedade de Termoeletricidade

O esgotamento de recursos energéticos, como combustiveis fdsseis, frente a
crescente demanda global por energia, tem impulsionado amplas pesquisas em novas fontes
de energia renovavel. Recentemente, 0s materiais termoelétricos (TE) tém emergido como
potenciais contribuintes para tecnologias ecologicamente sustentaveis, convertendo calor
residual em eletricidade e reduzindo as emissdes de gases de efeito estufa. Esses materiais
possibilitam a converséo direta de calor residual em eletricidade e podem ser aplicados tanto
em dispositivos de refrigeracdo para resfriamento quanto em dispositivos de geracdo de
energia (Martin, et al., 2010). A eficiéncia na conversdo de dispositivos termoelétricos (TE)
enfrenta desafios que limitam sua viabilidade comercial mais ampla, uma vez que sua
eficiéncia ndo é competitiva em comparagdo com outras fontes de energia alternativa, como
células solares e células a combustivel (Shi, et al., 2023). No entanto, é crucial destacar que
esses dispositivos desempenham um papel integral em diversas aplicacbes, como nos
geradores TE radioisotopicos da NASA para a geracdo de energia no espaco profundo, em
sistemas de recuperacdo de calor residual em pequena escala, na medicdo de temperatura e
na refrigeracdo eletronica (Martin, et al., 2010). Apesar das limitacdes de eficiéncia, é
importante ressaltar que os dispositivos TE possuem atributos: tamanho pequeno, demandam

manutencdo minima, peso leve, sem ruido, sem vibragdo, sem pecgas mecanicas, precisao e
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confiabilidade e sem poluicdo ambiental (Shi, et al., 2023).

Ao introduzir um gradiente de temperatura AT em um conjunto termoelétrico,
constituido por materiais de tipos n e p, os portadores de carga se movem do lado mais quente
(Ta) para o lado mais frio (Tf), resultando na geracdo de um potencial elétrico AV (Martin,
et al., 2010). Este fendbmeno é conhecido como o efeito Seebeck, Figura 12. A relacao entre

a voltagem produzida e a diferenca de temperatura constitui o coeficiente de Seebeck:
S=AT/AV (16)

Em materiais onde os portadores de carga dominantes sdo buracos (tipo p), o
coeficiente de Seebeck tem sinal positivo, enquanto aqueles dominados por elétrons (tipo n)
tém coeficientes de Seebeck negativos. Existem duas técnicas principais utilizadas para
medir o coeficiente de Seebeck relativo: 0 método integral e o diferencial, como representado

pela Figura 13.

Figura 12: llustracdo esquematica de um gerador termoelétrico

Aquecimento H

3and

1v
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Fonte: (Ouardi, 2012). Adaptado

Figura 13: llustragdes graficas dos métodos (a) integral, e (b) diferencial de medicao do
coeficiente de Seebeck.
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Fonte: (Martin, et al., 2010). Adaptado

Um bom candidato a material termoelétrico (TE) é preferencialmente um
semicondutor de banda estreita ou semimetal com alta mobilidade de portadores e baixa
condutividade térmica. O gradiente de temperatura gerado (VT) em um material
termoelétrico esta relacionado ao fluxo de calor aplicado (Q) por meio de um coeficiente de

transporte térmico. Esse coeficiente € a condutividade térmica (k) ;
k=-VT/Q 17)

Em um solido cristalino, a condutividade térmica (k) pode ser definida como a soma

das condutividades térmicas eletronica (i) e de rede (kL)

K=Ke T KL (18)

A contribuicdo eletronica (xe) depende da concentracdo de portadores e esta

diretamente relacionada a condutividade elétrica (o) através da lei de Wiedemann-Franz:
Ke = L-c-T (19)

onde L é o numero de Lorenz. Os pardmetros S e o, costumam apresentar uma relagéo
inversa, e sdo fortemente dependentes do nivel de dopagem e da composicdo quimica, que
devem ser otimizados para um bom desempenho termoelétrico. Enquanto isso, a Eq. 18 de
materiais complexos pode frequentemente ser modificada por substituicdes quimicas e
dopagem. A eficiéncia dos dispositivos termoelétricos é determinada pelo fator de mérito

termoelétrico ZT:
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ZT=S%-6/x T (20)
Disto temos que,
PF=S%.0 (21)

Onde PF é o fator de poténcia, que define a eficiéncia de materiais TE em converter
energia térmica e elétrica no estado sélido. E possivel otimizar o fator de poténcia (PF) por
meio da dopagem, visando atingir a transi¢cdo de semicondutor para semimetal (Poon, 2001).
A otimizacdo desses parametros fisicos interdependentes, visando atingir eficiéncias
aceitaveis onde o fator de mérito termodinamico (ZT) € maior ou igual a 1, demanda
materiais que demonstrem uma combinacéo singular de propriedades. Para obter o melhor
desempenho de materiais termoelétricos, € necessario aprimorar o fator de mérito ZT,
maximizando o PF e minimizando a condutividade térmica (k). No entanto, € importante
notar que esses trés parametros (S, o, e k) estdo inter-relacionados. Dessa forma, o desafio
ao desenvolver materiais termoelétricos com elevado ZT é conseguir simultaneamente um
coeficiente de Seebeck elevado, uma alta condutividade elétrica e uma baixa condutividade

térmica no mesmo dispositivo (Poon, 2001; Ouardi, 2012).

A compreensdo desses diversos efeitos e a escolha de estratégias de otimizacdo
podem representar um desafio considerdvel, uma vez que materiais complexos
frequentemente oferecem uma ampla variedade de graus de liberdade. Teoricamente, o
material termoelétrico ideal se comportaria como “vidro de fonons/cristal de eletrons” com
excelentes propriedades eletronicas comparaveis as de um material cristalino, além de fracas
propriedades térmica em um material amorfo (Ouardi, 2012). Muitos dos materiais TE
evidenciam um aumento notavel do fator de poténcia (S?) e uma reducéo significativa da
condutividade térmica, resultado de propriedades fenomenoldgicas em escalas de
comprimento nanométricas. Tais fendmenos incluem efeitos de confinamento quéntico, um
aumento discernivel na densidade de estados, dispersdo otimizada de fénons e uma eficiente
filtragem de portadores de carga (Martin, et al., 2010). Dentro deste contexto, sistemas
promissores se destacam, englobando filmes finos, heteroestruturas, super-redes, nanofios,
nanocompositos granulares e materiais a granel com nanoinclusdes autoformadas (Ouardi,
2012; Repaka, et al., 2020). Estas configuracOes apresentam-se como candidatos potenciais,
aproveitando-se das peculiaridades do comportamento dos materiais em nivel nanométrico

para otimizar o desempenho termoelétrico.
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Nas Gltimas décadas diferentes materiais termoelétricos, incluindo skutteruditas,
clatratos, ligas complexas, calcogenetos metalicos, polimeros condutivos e alguns 6xidos,
foram identificados como sistemas promissores com ZT intrinsecamente alto (Lei, et al.,
2018; Choi, et al., 2023). Foram desenvolvidos também diversos métodos de sintese de
materiais termoelétricos (TE), incluindo fusdo, moagem de bolas, métodos em solucéo, alta
pressdo, eletrodeposicdo e deposicdo quimica de vapor (Hong, et al., 2023). Os compostos
Heusler foram evidenciados como apresentando um excelente potencial como materiais para
a geracdo de energia em altas temperaturas. Suas vantagens abrangem constituintes
ecologicamente corretos, custo reduzido, processos de sintese facilitados e estabilidade
quimica devido a pontos de fusdo elevados. Diversas ligas Heusler tém sido objeto de
investigacdo, concentrando-se nas suas propriedades termoelétricas em temperaturas
elevadas (Ouardi, 2012).

Atualmente, estdo em andamento esforcos continuos para aprimorar o desempenho
das amplamente conhecidas ligas termoelétricas. Paralelamente, os pesquisadores tém
explorado outros compostos menos familiares e investigado novos sistemas de ligas como
possiveis materiais termoelétricos. No contexto da viabilidade comercial, é crucial que os
materiais termoelétricos sejam relativamente simples de sintetizar e processar, € que suas
propriedades eletrdnicas e de rede possam ser ajustadas de maneira conveniente e
reproduzivel. Adicionalmente, ao serem empregados em ambientes de alta temperatura, é
imperativo que esses materiais sejam estaveis tanto quimica quanto termicamente.
Compostos intermetalicos ricos em metal tendem a apresentar muitas dessas propriedades
desejaveis, surgindo assim como alternativas mais eficazes para algumas das ligas
termoelétricas convencionais. Diversos grupos de pesquisa estdo atualmente dedicados a
investigagdo ativa de novos compostos intermetalicos baseados em metais de terras raras

(lantanideos) e metais de transicdo como promissores materiais termoelétricos.

Diversos materiais, tais como a superrede de Bi>Tes/ShoTes, PbTe, SnSe e Cu.Se,
apresentaram valores significativos de ZT, que alcangaram ZT > 2 (Shi, et al., 2023; Sharp,
2016). Além disso, hd um esforgo substancial para o desenvolvimento de materiais para
aplicacdes comerciais, priorizando aqueles com abundancia na Terra e baixa toxicidade.
Exemplos notaveis incluem materiais a base de Cu, como CuCdSnSes, Cu2ZnGeSes,
Cu12ShsS13, BiCuSeO e SnTe livre de chumbo. Este avanco promissor tem atraido atencao
multidisciplinar para o campo da termoeletricidade, impulsionando o mercado global de
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materiais termoelétricos. (Shi, et al., 2023; Choi, et al., 2023)

3.5. Oxido de Zinco e suas propriedades

Nos ultimos anos, o 6xido de zinco (ZnO) emergiu como um material semicondutor
de grande interesse, especialmente como matriz para sistemas semicondutores, marcando
uma significativa mudanca de perspectiva na pesquisa. Anteriormente utilizado
predominantemente como substrato para o nitreto de galio (GaN) e ligas relacionadas devido
a sua compatibilidade com esses materiais, 0 ZnO agora tem sido objeto de intenso estudo
devido as suas propriedades intrinsecas e versatilidade tecnoldgica (Sharma, et al., 2022;
Raha, et al., 2022; Janotti, et al., 2009).

A aplicacgdo do oxido de zinco se estende por diversas industrias e areas, abrangendo
desde a construcao civil e a indastria de borracha até a industria optoeletronica. Ele é
utilizado na deteccdo de gases, na fabricacdo de produtos cosméticos e na industria téxtil.
Além disso, suas propriedades antibacterianas sdo exploradas em uma variedade de
aplicac@es, incluindo transporte de medicamentos, atividades anticAncer e antidiabética,
assim como no combate a processos inflamatorios e na imunoterapia. Na agricultura, o 6xido
de zinco é empregado em diversos contextos, e também é utilizado na fotodegradacdo de
compostos organicos. Essa diversidade de aplicacbes destaca a versatilidade e importancia
desse composto em uma ampla gama de campos industriais e cientificos (Sharma, et al.,
2022).

O ZnO destaca-se por uma série de caracteristicas notaveis que o tornam atrativo
para uma ampla gama de aplicacdes. Sua faixa de controle de resistividade, situada entre 10
3¢ 10° Q-cm, ¢ particularmente significativa, assim como sua transparéncia na faixa visivel,
alta estabilidade eletroquimica e auséncia de toxicidade (Sharma, et al., 2022). Além disso,
apresenta alta mobilidade de elétrons, condutividade térmica eficiente e um amplo e direto
gap de energia (3,37 eV). Essas caracteristicas o tornam adequado para uma variedade de
dispositivos optoeletronicos, especialmente na regido do espectro azul e ultravioleta,
incluindo diodos emissores de luz, diodos laser, transistores de filme fino transparentes,

fotodetectores e termistores (Neamen, 2012; Janotti, et al., 2009).

A estrutura cristalina do ZnO é fundamental para compreender suas propriedades e

aplicacdes. Composta por uma estrutura hexagonal, a célula unitaria apresenta um arranjo
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onde seis atomos formam hexagonos regulares nas faces superior e inferior, circundando um
atomo central. Além disso, um plano adicional localizado entre esses dois planos contribui
com trés atomos adicionais para a célula unitaria, Figura 14 (a). Essa organizacédo difere da
estrutura hexagonal mais simples devido a presenca de duas espécies diferentes de 4&tomos
que se organizam em uma rede hexagonal, formando uma base de dois atomos (Callister,
2018; Tilley, 2014). Portanto, ao considerar esses atomos como uma unidade, temos uma

visdo mais clara da estrutura cristalina hexagonal, como ilustrado na Figura 14 (b).

Figura 14: (a) Estrutura cristalina Hexagonal com base de um atomo, e (b) estrutura
hexagonal com base de dois atomos (ZnO)

Estrutura Hexagonal
+
Base de 2 atomos

o—o

Fonte: CALLISTER., 2018. Adaptado.

O ZnO cristaliza na estrutura wurtzita, similar ao GaN, com cristais Unicos de grande
volume disponiveis, em contraste com o GaN. Figura 15, apresenta uma perspectiva
tridimensional da estrutura wurtzita, onde as esferas cinzentas representam os atomos de
zinco, formando uma estrutura de cristal hexagonal. Cada 4&tomo de zinco esta ligado a um
par de atomos amarelos de oxigénio para formar a base da estrutura wurtzita. Cada atomo
de zinco € tetraedricamente coordenado por quatro atomos de oxigénio, resultando em
camadas alternadas de atomos de zinco e oxigénio na direcdo do eixo c. Os parametros de
rede sio a=b = 3,249 A e c =5,206 A (Sharma, et al., 2022; Tilley, 2014).

Além dos defeitos extrinsecos causados pela introducdo de impurezas (dopantes), a
célula unitaria do ZnO apresenta defeitos intrinsecos relacionados a auséncia de atomos em
posicdes regulares na rede, &tomos extras ocupando intersticios na rede, e a possibilidade de
um atomo de zinco ocupar um sitio de rede de oxigénio, ou vice-versa. Esses defeitos
intrinsecos podem exercer uma forte influéncia sobre as propriedades elétricas e dpticas do
semicondutor, afetando o doping, a vida util da portadora minoritaria e a eficiéncia de

luminescéncia (Janotti, et al., 2009). Devido a maior estabilidade energética dos atomos de
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zinco, é mais provavel que ocorram defeitos intrinsecos devido as vacancias de oxigénio
(Sharma, et al., 2022).

Figura 15: (a) Estrutura cristalina Wurtzita de 6xido de zinco (ZnO). (b) Sequéncia de
empilhamento de planos compactos para a estrutura hexagonal compacta

b)

Zinco

Oxigénio

Fonte: CALLISTER., 2018. Adaptado.

Cristais de ZnO de alta pureza demonstram uma forte condutividade do tipo n, com
os elétrons movendo-se na banda de condugdo como portadores de carga. Essa caracteristica
tem sido tradicionalmente associada a defeitos nativos, como vacancias de oxigénio e
intersticiais de zinco. Desde os primdrdios da eletronica de semicondutores, as propriedades
do ZnO tém sido objeto de estudo. No entanto, o uso efetivo do ZnO como semicondutor em
dispositivos eletrénicos tem sido limitado pela falta de controle sobre sua condutividade
elétrica, especialmente o comportamento frequente de condutividade do tipo n néo
intencional (Janotti, et al., 2009; Sharma, et al., 2022).

Atualmente, acredita-se de que as vacancias de oxigénio e os intersticiais de zinco
sdo frequentemente apontados como fontes de condutividade do tipo n em semicondutores
com matriz ZnO. No entanto, ainda existe uma ampla discussdo e questionamentos sobre
esse aspecto. A compreensdo desses mecanismos é fundamental para o desenvolvimento de
estratégias de controle da condutividade e para a exploracéo eficaz das propriedades do ZnO

em uma variedade de aplicagOes tecnoldgicas (Sharma, et al., 2022).

A flexibilidade e diversidade nas propriedades do 6xido de zinco tém sido objeto de

estudo tambeém em relacdo as suas formas estruturais. Estas mudancas estruturais incluem
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uma variedade de formas unidimensionais, tais como nanobastBes, nanoagulhas,
nanohélices, nanomolas, nanoanéis, nanofitas, nanotubos, nanocintos, nanofios e
nanocombes. Além disso, sdo investigadas as caracteristicas de nanoplacas/nanofolhas e
nanopellets. Este amplo espectro de estruturas nanomeétricas oferece um campo fértil para a
exploracdo das propriedades e aplicaces do dxido de zinco em diversas areas (Raha, et al.,
2022).

As variacOes nas formas estruturais e propriedades do 6xido de zinco frequentemente
estdo ligadas aos diversos métodos de sintese utilizados. Entre esses métodos, incluem-se o
processo mecanoquimico, a precipitacdo controlada, o método sol-gel, o método de
transporte de vapor, os métodos solvotérmicos, reacdo de combustdo e hidrotérmicos, bem
como métodos que empregam ambientes de emulsdo e microemulsdo. Cada um desses
métodos de sintese associado a um tipo de dopante, podem influenciar significativamente as
caracteristicas do Oxido de zinco resultante, proporcionando uma ampla gama de
possibilidades para ajustar suas propriedades e aplicacbes em diversas areas (Raha, et al.,
2022).

Os estudos recentes sobre as propriedades elétricas do dxido de zinco, especialmente
no contexto do desenvolvimento de termistores NTC, revelam avan¢os promissores na
manipulacdo e otimizacdo dessas propriedades. Ao utilizar metais de transicdo como
dopantes, pesquisadores conseguiram ajustar as caracteristicas dos termistores para
diferentes aplicagdes, desde operacdes em elevadas temperaturas até condi¢des criogénicas.
Lima et al. (2021) delinearam o desenvolvimento de termistores com propriedades
termoresistivas, empregando o ZnO como matriz e o niquel como dopante, destacando sua
aplicabilidade especial em termistores NTC comerciais. A utilizagéo de cobre como dopante,
conforme evidenciado por Lima et al. (2022), permitiu a adaptagdo das propriedades
termoresistivas para termistores NTC com potenciais aplicacfes em elevadas temperaturas,
resultando em amostras mais densas devido ao efeito do cobre como agente de fuséo na
matriz de ZnO. Zérate et al. (2023), ao aplicarem o método de Solution Blow Spraying
(SBS), investigaram as propriedades elétricas de filmes compostos de PAni/PLA/ZnO,
identificando possiveis aplica¢des para dispositivos NTC, com valores de § apropriados para

operacOes em temperaturas criogénicas.

Adicionalmente, outras propriedades do 0xido de zinco podem ser aprimoradas ou
adaptadas por meio da dopagem com metais de transi¢cdo ou na criacdo de nanocompositos,
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empregando diversas técnicas. Esta é uma area de pesquisa em expanséo, destacando-se pela
sua relevancia e potencial para contribuir significativamente para o avango da ciéncia dos
materiais e suas aplicagdes praticas. Guermat et al. (2021) estudaram filmes finos de ZnO
por meio da técnica de spray pirdlise, explorando os efeitos da dopagem com cobalto e
niquel, identificando o filme de ZnO co-dopado com 3% de Ni e 3% de Co como promissor
para aplicacdes optoeletronicas, como a producdo de células solares com eletrodos
transparentes. Ali et al. (2024), ao investigarem filmes finos de ZnO dopados com boro (B)
e co-dopados com boro-cobalto (Co), observaram o aprimoramento das propriedades
optoeletronicas. Saadi et al. (2020) examinaram nanoparticulas de ZnO dopadas com ferro
(ZnO:Fe), constatando que a dopagem com Fe resultou em alteraces nas propriedades
fisicas, incluindo uma melhoria na condutividade elétrica dos nanop6s de ZnO. Rajeh et al.
(2020) investigaram filmes de PMMA (Polimetil metacrilato) e PEMA (Polietileno
metacrilato) com nanoparticulas de ZnO dopadas com cobalto, revelando o potencial dessas
amostras como separadores de eletrdlitos para dispositivos de armazenamento de energia.
Por fim, Abutalib et al. (2020) examinaram nanocompositos de PAM/PEO dopados com
nanoparticulas de ZnO e prata, sugerindo que as propriedades Opticas, térmicas e elétricas
dessas amostras poderiam ser consideradas para aplicacfes eletrdnicas, como separadores

em baterias e dispositivos de armazenamento.

As investigagBes conduzidas exemplificam a diversidade de abordagens e técnicas
empregadas para explorar o potencial do 6xido de zinco em diferentes contextos. Esses
estudos oferecem perspectivas valiosas para 0 avanco continuo da ciéncia dos materiais e 0

desenvolvimento de novas tecnologias baseadas em ZnO.
3.6. Ligas Heusler

As ligas Heusler surgiram em 1903, marcando um marco significativo quando Fritz
Heusler descobriu que uma liga com a composi¢do Cu2MnAl exibe comportamento
ferromagnético, apesar de nenhum de seus elementos constituintes ser magnético por si so
(Heusler, et al., 1903). Entretanto, a compreensdo completa dessas ligas levou trés décadas,
culminando na determinacdo da estrutura cristalina como ordenada, adotando uma rede
cUbica centrada na face (Bradley, 1933). Embora os estudos tenham enfrentado um periodo
de desinteresse, e um ressurgimento nas décadas de 1970 e 1980. Nos ultimos anos, 0s
compostos Heusler foram redescobertos, evidenciando seu vasto potencial em diversas

areas, que vao desde a espintronica até ligas de memdria de forma e semicondutores (SCs)
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com lacunas de banda ajustaveis, chegando a isoladores topologicos. Esse renascimento

despertou um significativo esforco de pesquisa (Graf, et al., 2013).

De maneira geral, os compostos Heusler pertencem a um grupo de intermetélicos
ternarios com a composicdo estequiométrica XYZ (frequentemente chamados de "Meio-
Heusler") ou X>YZ e cristalizam em uma estrutura ordenada baseada em CFC, Figura 16.
Na maioria das vezes, X e Y sdo metais de transicdo ou terras raras (RE), e Z é geralmente

um elemento do grupo principal (Graf, et al., 2013).

Figura 16: Combinacdes X, Y, Z para uma liga tipo Heusler
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Fonte: (Graf, et al., 2011) Adaptado.

As propriedades de muitos compostos Heusler podem ser previstas simplesmente,
mediante a contagem direta do nimero de elétrons de valéncia. Essa abordagem possibilita,
por exemplo, o desenvolvimento de semicondutores (SCs) com lacunas de banda ajustaveis,
supercondutores, ferromagnetos semimetalicos, ferrimagnetos compensados e isoladores

topoldgicos, apenas pela modificacdo dos elementos constituintes (Graf, et al., 2013).

Ao explorar as propriedades dos compostos magneticos Heusler, uma distin¢éo
significativa entre os Meio-Heusler e os compostos Heusler integra a discussdo. Os materiais
Meio-Heusler exibem uma dnica sub-rede magnética, pois apenas 0s atomos nos sitios
octaédricos carregam momentos magnéticos localizados. J& nos compostos Heusler X>YZ,
duas sub-redes magnéticas estdo presentes e interagem mutuamente, conforme ilustrado na

Figura 17.
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Figura 17: Rede com momentos localicos para compostos (a) Meio-Heusler, (b) Heusler
X2YZ

##*ov ##OX
###Z# #"
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Fonte: (Graf, et al., 2013). Adaptado.

O momento magnético é transportado pelo atomo X que ocupa uma posicao na rede
octaédrica. Os materiais magnéticos Meio-Heusler sdo predominantemente observados para
X = Mn e elementos de terras raras, resultado da natureza localizada dos quatro elétrons 3d
do Mn®* e dos elétrons 4f, respectivamente. Entre os compostos Heusler que incluem
elementos de terras raras, a maioria manifesta-se como sistemas semicondutores ou
semimetalicos, caracterizando-se como antiferromagnéticos com baixas temperaturas de
Neel (temperatura critica em que ocorre o arranjo antiferromagnético e o material perde suas
propriedades magnéticas). No caso dos compostos Heusler X>YZ, a dinamica €
completamente distinta, pois os dois 4&tomos de X ocupam sitios de rede tetraédricos,
possibilitando a interacdo magnética entre eles. Devido a presenca de duas sub-redes
magnéticas distintas, os compostos Heusler X>YZ podem exibir uma variedade de
fendmenos magnéticos, como ferromagnetismo, ferrimagnetismo, antiferromagnetismo e

ferromagnetismo semimetélico (Graf, et al., 2013).

As Ligas Heusler também tem despertado interesse na comunidade cientifica devido
as suas propriedades termoelétricas promissoras. Por serem compostas por metais de
transicdo, a capacidade de exibir uma combinacdo Unica de propriedades eletrénicas,
magnéticas e estruturais. Estas ligas demonstram coeficientes Seebeck significativos,
tornando-as candidatas ideais para aplicacbes termoelétricas. Inicialmente, diversos
compostos half-Heusler, como HfNiSn, TiNiSn e ZrNiSn, foram reconhecidos por
apresentar comportamento semicondutor, manifestando coeficientes de Seebeck de grande

magnitude, atingindo valores entre -200 e -400 pV/K a temperatura ambiente. Devido ao seu
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notavel poder termoelétrico e uma resistividade moderadamente elevada, seu potencial como
materiais termoelétricos foi prontamente ressaltado. Além disso, a versatilidade nas
combinagOes de elementos em ligas Heusler permite ajustes precisos das propriedades
termoelétricas, proporcionando uma oportunidade promissora para o desenvolvimento de

materiais termoelétricos mais eficientes e personalizaveis (Poon, 2001).
3.6.1. Sistema Ni-Mn-Sn

As ligas Half Heusler, NisoMnso—~Zx (Z = Sn, In e Sb), representam uma classe de
materiais inteligentes com propriedades notaveis que unem magnetismo e efeito de memoria
de forma. Essas ligas tém se destacado devido a sua capacidade de exibir expressivos valores
de deformacdo induzida por campo magnético, efeito magnetoeldstico inverso e
magnetorresisténcia durante a transicdo de fase austenita-martensita. Dentre essas ligas,
destaca-se a Heusler de Ni-Mn-Sn, atraindo notavel atencdo devido as suas propriedades
vantajosas e potenciais aplicagdes como materiais inteligentes, com foco especial na
amizade ambiental. Essa liga desperta interesse em diversas aplicacdes tecnoldgicas, como
atuadores magnéticos, sensores magnéticos, dispositivos magneto-caléricos para
refrigeracdo e outros dispositivos fundamentados em propriedades magnéticas. A liga Ni—
Mn-Sn é reconhecida por exibir propriedades magnéticas complexas, incluindo transicdes
de fase magnéticas e comportamento metamagnético. A transicdo de fase pode envolver
mudancas na estrutura magnética, passando de antiferromagnética para ferromagnética. No
entanto, € importante destacar que também podem ocorrer alteracdes em outras propriedades
(Repaka, et al., 2015; Graf, et al., 2013).

Repaka et al. (2015) destacou a relevancia de abordar ndo apenas as propriedades
magnetocaldricas/magnetizacdo das ligas Heusler magnéticas, mas também a importancia
de conduzir estudos combinados que abordem as propriedades termoelétricas e a
resistividade elétrica. As ligas NisoMnso-xSnx tém sido objeto de investigagdo por diversos
grupos de pesquisa, destacando-se pela sua relevancia no contexto do efeito magnetocalorico
e da magnetorresisténcia. No entanto, ndo haviam sido realizadas medidas simultaneas
abordando resistividade e termopoténcia, bem como a anélise do impacto de um campo
magnético externo sobre essas propriedades. No mesmo contexto, Repaka et al. (2015)
descreveu comportamentos distintos para a liga NispMn3z7Snis, evidenciando que, para
temperaturas acima de 291 K, a resistividade elétrica aumenta com o aumento da

temperatura. Esse padrdo é caracteristico de materiais metalicos, nos quais 0 aumento da



55

temperatura resulta em uma elevacao na resistividade elétrica devido a maior energia térmica
adquirida pelos elétrons, culminando em uma disperséo e colisdo mais intensas com ions e
impurezas na estrutura do material (Rezende, 2014). Entretanto, observou-se uma
diminuicdo abrupta da resistividade para T = 292 K, apresentando uma curva semelhante a
de um termistor NTC. Essa alteracdo esta associada a transformaces estruturais especificas
na liga NisoMns7Snis (Repaka, et al., 2015). Este estudo abre novas perspectivas para uma
investigacdo mais aprofundada das propriedades termorresistentes e termoelétricas dessa
liga ou de sua matriz. Notavelmente, novas perspecivas para explorar o comportamento
dessa liga ao ser combinada com outros materiais, como um semicondutor ceramico, com o

intuito de desenvolver um microcomposto.

No mesmo estudo, em uma analise do coeficiente Seebeck realizado por Repaka et
al. (2015), foi identificado um valor negativo, indicando que os elétrons constituem os
portadores de carga predominantes nessa liga. Contudo, notavelmente, acima de 291 K,
observa-se um aumento abrupto no coeficiente Seebeck, mantendo-se constante,
correspondendo a temperatura de transformacdo martensitica do material. Este
comportamento sugere uma resposta distintiva do coeficiente Seebeck associada a uma
transicdo estrutural especifica na liga para temperaturas superiores a mencionada

temperatura critica.

No estudo conduzido por Wederni et al. (2020), foi observado que 0 comportamento
da transicdo martensitica e as propriedades magnéticas da liga NisoMn3oSni3Cui séo
influenciados pelo teor de cobre (Cu), mesmo em quantidades reduzidas. Esses achados
indicam que a temperatura de transformacdo martensitica, as propriedades magnéticas e as
caracteristicas de memdria de forma podem ser significativamente ajustadas por meio da
dopagem com Cu. Além disso, o estudo identificou um padrdo semelhante de diminuicdo da
resistividade (p) com o aumento da temperatura, evidenciando uma correlagdo entre as
propriedades elétricas e as variagfes no conteudo de cobre na liga investigada. Essa
associacdo entre as caracteristicas térmicas, magneticas e elétricas destaca a sensibilidade do
material as modificagbes na composicdo, oferecendo insights relevantes para o
desenvolvimento e otimizacdo de ligas com aplicacGes especificas. Embora esses estudos
apresentem perspectivas promissoras, ainda ha uma caréncia de pesquisas relacionadas as
propriedades de termorresistividade e termoeletricidade desses materiais (Wederni, et al.,
2020).
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Sobretudo no que diz respeito a liga estudada NispMns7SnioCus, ainda ndo foram
conduzidos estudos especificos sobre suas propriedades decorrentes da substitui¢cdo do cobre
nos sitios de manganés da liga NisoMnseSnio, resultando na formacdo da liga
NisoMnz7Sn1oCus,

3.7. Sintese por Reacdo de Combustao

A sintese de combustdo, como o nome sugere, pode ser empregada para sintese de
determinados materiais por meio de reagdes de combust&o. E possivel definir uma reago de
combustdo como um processo de oxidacdo rapido capaz de gerar calor, ou como uma
sequéncia de reacBGes quimicas exotérmicas entre um combustivel e um oxidante que é
acompanhada pela producdo de calor e conversdo de espécies quimicas (Lackner, et al.,
2013). De principio, pode-se enfatizar que a reacdo de combustéo produz dois resultados:
energia (calor) e novos compostos quimicos. E possivel avancar na direcdo de pesquisas

centrada na energia térmica produzida ou em novas substancias (materiais).

Os primeiros estudos relacionados ao processo de combustdo datam de 1967, quando
AG Merzhanov, IP Borovinskaya e VM Shkiro descobriram um novo fendmeno de
combustdo, originalmente chamaram de "chama sélida" — Registrado no Registro de
Invengdes e Descobertas Estatais da URSS sob o n® 287, com o nome oficial de “O
Fenomeno da Localizagdo de Ondas de Reagdes de Retardo Automatico de Estado Solido™.
Basicamente, a produc¢do dessa chama solida ocorreu durante um processo de combustdo do
sistema Ti-B no qual ndo apenas 0s reagentes iniciais, mas também os produtos finais eram
solidos. Aqueles mesmos pesquisadores russos notaram o potencial deste processo para a
producdo de novos materiais, iniciando pesquisas para desenvolver essa sintese em
compostos inorganicos refratarios, nomeando o processo de Sintese autopropagada em alta
temperatura (SHS) (Merzhanov, et al., 1972). Como resultado, foram elaborados os
fundamentos cientificos da teoria SHS, um grande nimero de compostos foi sintetizado
(entre eles estdo carbonetos, boretos, silicetos, 6xidos, hidretos,compostos intermetalicos,
compostos materiais e revestimentos, etc.), em 1982 foi iniciado estudos de SHS nos Estados
Unidos (Lackner, et al., 2013). A principal caracteristica do SHS é que o calor liberado pela
reacdo de combustdo rapida pode ser usado em vez do longo aquecimento no forno. Isso
acelera o processo de fabricagdo com menos energia (e custo) e maior produtividade,
posteriormente, com o aumento de processos, o termo “Sintese de combustdo” foi

empregado. Apds quatro décadas, o processo pode ser realizado atraves de dois modos
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basicos, ou seja, propagacéo e reacdo de volume, Figura 18.

Figura 18: Modos basicos de sintese de combustdo. Superior: SHS; Inferior: Exploséo
térmica.
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Fonte: (Lackner, et al., 2010) Adaptado

No modo propagacdo (SHS), uma fonte de energia externa é usada para iniciar a
reacdo em uma extremidade da amostra (por exemplo, bobina aquecida e feixe de laser).
Essa extremidade da camada aquecida inflama a préxima camada (mais fria), de modo que
a interface de combustéo se estende espontaneamente por toda a mistura de reagéo, formando
0 produto solido desejado. Ou seja, apds a ignicdo, a reacdo altamente exotérmica pode se
tornar autossustentavel na forma de uma onda de combustdo, produzindo gradualmente o
produto final sem a necessidade de calor adicional (Lackner, et al., 2010; Yeh, 2016).

No modo de reacdo de volume (explosdo térmica), a amostra é aquecida
uniformemente de forma controlada até que a reacdo ocorra em toda a amostra
simultaneamente. Essencialmente, a reagdo comecga em cada ponto do meio uniforme, ndo
necessitando fonte de calor externa ap6s a ignicdo, sendo um processo de economia

energética (Lackner, et al., 2010).
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Dependendo do estado inicial dos reagentes, a sintese de combust&o pode ser dividida
em varias categorias, como reacdo solido-sélido, reacéo sélido-liquido, reacdo solido-gas,
sintese de combustdo em solucdo e sintese de combustdo de géas (Lackner, et al., 2010).
Assim sendo, a possibilidade de permitir hibridizacdo, ou seja, a combinacao de sintese de
combustdo com outras técnicas ampliou o cenario de producdo de materiais, bem como a
descoberta de novas propriedades e a ramificacdo de algumas técnicas, disto surgiram a:
Sintese por combustdo para preparagdo de revestimentos (Merzhanova, 2003), para uniao e
reparo (Merig, et al., 2002), Sintese de combustédo assistida por laser (Zakiev, et al., 2006),
Sintese de Combustdo de Solucédo (Patil, et al.), Sintese de combustdo autopropagada Sol-
Gel (Mukasyan, et al., 2007), Sintese de Combustdo de Gas (W., 1998), Sintese de
combustdo de emulsdo (Odawara, 2017), Sintese de Combustdo de Solucdo Assistida por
Sal (Chen, 2010), Sintese de combustéo de solucdo de suporte inerte impregnada (Dinka P,
2005), Sintese de combustdo de solucdo de suporte ativo impregnado (Dinka, 2007), e por
fim, Sintese de combustéao de solucdo de volume, para simplificar, reacdo de combustéo, que

foi a sintese empregada neste trabalho (Lackner, et al., 2010; Jain, et al., 1981; Patil, 1993).

Assim sendo, a economia de energia é uma das vantagens da sintese de combustao
de solucdo de volume quando comparada a outros processos de sintese. Dentro outras
principais vantagens estdo: (1) reducdo do tempo de reacdo (minutos), o que oferece alta
produtividade e conveniéncia para aumento de escala, (2) ndo requer multiplas etapas, (3)
custo baixo, pois ndo necessita de aparelhagem complexa e reagentes sofisticados, (4) na
maioria dos casos, particulas na faixa do nanémetro, grande area superficial e alta
cristalinidade sdo consideradas em termos de pureza (monofésica), estabilidade térmica e
homogeneidade quimica (vantagem devido a solubilidade dos sais em agua), (5) obter 6xidos
simples e complexos com propriedades diferentes, como, superparamagnetismo (Gilani el
al., 2018), propriedades elétricas (Lopera et al., 2017), propriedades dpticas (Zang et al.,
2019), propriedades térmicas (Lima et al., 2022) para varias aplicacdes (Yeh, 2016), (6)
temperaturas muito altas na sintese de combustéo ajudam a remover as impurezas volateis
por evaporacao, minimiza o estado de aglomeracao das particulas e melhoram a pureza do
produto. Embora, a temperatura maxima de sintese € limitada pela termodinamica do sistema
em consideracao que varia de 500 K a 4000 K, e a liberagdo dos gases possa ser visto como
risco a saude ambiental e humana (pode ser resolvido com rigoroso controle de lavagem dos
gases).

Devido as vantagens acima, a reacdo de combust@o pode ser utilizada para produzir
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uma ampla variedade de materiais avancados e inorganicos, como ceramica, metais e
compositos metal-ceramicos em varias formas de pos, revestimentos e granéis, sendo técnica

simples e economicamente viavel para a preparacdo de nanomateriais (Liu, et al., 2015).
3.7.1. A Técnica da Reacao de Combustéo

A combustdo em solucdo volumeétrica ou reacdo de combustdo estd baseada em
conceitos termodindmicos usados na quimica de propulsores e explosivos. Essa técnica
envolve a conducdo de uma reagdo de uma mistura redox, contendo os ions metélicos de
interesse como reagentes oxidantes (sais metalicos) e um complexante organico (redutor ou
combustivel), uniformemente distribuidas em escala molecular, sendo totalmente aquecida
por uma fonte externa de aquecimento (por exemplo, Resisténcia em espiral, forno de micro-
onda, etc) (Liu, et al., 2015).

Nas reacOes de combustéo, é essencial identificar proporcao estequiométrica entre o
oxidante e o combustivel, que pode ser aplicada facilmente a sistemas de oxidacdo de
combustivel de dois componentes. No entanto, as pesquisas e desenvolvimentos de novos
materiais envolvem mais de dois reagentes, assim propelentes sélidos e composicGes
explosivas geralmente envolvem misturas de oxidante e de combustivel. O que pode
desencadear um intrincado balanceamento de equagbes quimicas. Jail et al. propds uma
abordagem para simplificar o balanceamento das equagdes quimicas. Assim, assume-se que
uma mistura oxidante-redutor em combustdo completa resulta no balanceamento da

oxidacéo total e das valéncias redutoras, ou seja,

ZO novp = Zr n.ve (22)

onde n e v sdo 0 nimero e a valéncia (NOX) dos elementos. Os subscritos O e r
referem-se aos elementos oxidantes (O, Cl etc.) e redutores (C, H etc.) (Jain, et al., 1981).
Em sintese, a propor¢do molar entre os sais e 0 combustivel é determinada de acordo com
as valéncias dos elementos reagentes, para obter uma razdo molar de oxidante/combustivel
igual a 1 (Sutka, et al., 2012). Ou seja, quando quantidades molares de reagentes redox
(oxidante) estdo disponiveis, moles de reagentes de combustivel podem ser obtidos usando

esse método estequiométrico.

Essa metodologia pode ser aplicada, pois durante a combustdo todas as ligacoes

quimicas presentes nas moléculas reagentes sdo quebradas, formando espécies
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monoatémicas, que se recombinam para formar produtos estaveis (H.O e CO,) ao final da
reacdo. Esse processo de recombinacdo depende essencialmente da capacidade de
combinacdo (valéncia) dos elementos, sendo possivel representar uma composicdo em
funcdo das valéncias do combustivel e dos elementos oxidantes (Jain, et al., 1981). Os gases
gerados nestes tipos de reagdes sdo N2, H.0O e CO», que saem da reagdo a uma temperatura

consideravelmente elevada.

Os nameros de oxidacdo (Nox) considerados nos calculos sdo os dos produtos.
Assim, o oxigénio foi considerado um elemento oxidante com valéncia de -2, enquanto o
nitrogénio é considerado um elemento neutro com valéncia zero (0) porque ndo reage com
outros elementos e sai na forma de gas nitrogénio (N2) , o hidrogénio é considerado com
valéncia de +1 (Yeh, 2016; Liu, et al., 2015; Jain, et al., 1981).

3.7.2. Agente Oxidante

Um combustivel é uma substancia que reage quimicamente em contato com um
agente oxidante (geralmente oxigénio) e libera energia térmica. Logo, o combustivel
desempenha um papel importante no controle de temperatura da reacdo, impulsionando a
eficiéncia na sintese do produto desejado. Para determinar se uma reacao é rica ou pobre em
combustivel, Jain et al. definiu um coeficiente estequiométrico elementar ($e), que € definido

como,

b= o/r= ZO nOVO/('l) Zr n,vy (23)

onde o0 e r representam o numero total de elementos oxidantes e redutores,
respectivamente, na mistura. Numericamente, as valéncias de p e r sdo determinadas como
valéncias somadas (v) do oxidante e dos elementos redutores da mistura. Ou melhor, ¢. é
simplesmente uma razdo das valéncias somadas dos elementos oxidantes e combustiveis.
Uma mistura é pobre em combustivel ou rica em oxigénio se ¢e > 1, pois indica que o
numerador possui maior valor. Rica em combustivel se ¢e < 1, pois indica que o denominador
possui maior valor, e balanceada estequiometricamente em ¢e = 1, OU Seja, ocorre um
equilibrio entre os valores do denominador e numerador [jain]. Disto, e considerando a

equacdo 22 e sabendo do carater negativo do denominador, temos que:

(-1 Zrnrvr' b, = ZO NopVo (24)
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Sendo, ¢.=o0/r = 1, temos que,

(-1 Zr N,y vy = ZO NopVo (25)

Somando nos dois lados da equacgdo o termo Y., n,.v,, tem-se que,

ZO NoVo + Zr nv,. =0 (26)

Uma vez que, para uma reacdo estequiométrica os valores da somatoria dos
elementos oxidantes e redutores deverdo ser iguais, que resultard em uma soma de valor
igual a zero. Através deste calculo é possivel encontrar a quantidade em mols (nr) de

combustivel necessaria para que a reacdo ocorra de forma estequiométrica.

Para garantir uma reacdo completa, a sintese segue a definicao descrita para o balanco
de oxigénio igual a zero (BO = 0) (Cooper & Kurowski, 1996), onde todo o teor de oxigénio
proveniente dos nitratos metalicos chega a oxidar completamente o combustivel presente na
mistura. Através deste processo de oxidacdo do combustivel (combinacdo com oxigénio do
ar) ocorre a producdo de calor, chama, luz e gases. Para iniciar esse processo € necessario
atingir uma determinada temperatura, denominada temperatura de ignicao (Tien) (Liu, et al.,

2015), que fornece calor suficiente para formacao dos produtos.

Dentre os combustiveis mais utilizados, pode-se destacar a ureia [CO(NH-)2], glicina
(NH2CH2COOH), acido citrico (CeHsO7), hidrazina maleica (CsHsN202), triazina
tetraformol (TFTA) (C4H1sNsO2), anilina (CsH7N), entre outros (Liu, et al., 2015). Ou seja,
sdo compostos organicos que diferem conforme os grupos funcionais presentes em sua
estrutura e apresentam um conjunto de propriedades fisicas e quimicas que regem a

reatividade das reacoes.

Tabela 1. Lista de combustiveis usados para a sintese de reacdo de combustao
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Massa )
Formula Valéncia Temperatura de Calor de
Combustivel ) Molar )
guimica total decomposicéo Combustéao
(g/mol)
Ureia CO(NH>), 60,60 +6 135°C — 2,98 kcal/g)
Glicina NH,CH,COOH 75,07 +9 292°C — 3,24 keallg
Acido citrico CesHsO7 192,12 +18 175°C — 2,76 kcallg
Hidrazida maleica C4H4N202 112,1 +34 306 - 308 -4,5 kcall/g
Triazina
C4sH16N6O2 100,12 +28 300 —350°C -12,06 kcal/g
tetraformol
Anilina CsH7N 93,12 +34 551°C -5,924 kcallg
Caborhidrazida CHgN4O 90,09 +8 150-180 °C -7,64 kcallg

Do ponto de vista das propriedades do combustivel, alguns parametros devem ser
avaliados durante a escolha, como a entalpia de formacdo do produto, evaporacdo dos
compostos organicos e perdas de calor para o ambiente. Além do mais, a disponibilidade do
redutor, prego, ponto de fusdo, toxicidade, valéncia, massa molar e calor fornecido a reagéo
devem ser considerados, pois sdo fatores que influenciam no processo de formacéo do
produto final. Por exemplo, a hidrazina é cancerigena, portanto, como complexo é usado
raramente. E preferivel que o combustivel nfo reaja de forma violenta para evitar perdas de

produto, mas contramedidas podem ser tomadas.

Dentre os combustiveis listados, a carbamida (ureia), representada na Figura 19, pode
atuar como agente complexante de ion metalico e como combustivel na sintese de 0xidos
metalicos nanocristalinos (Liu, et al., 2015). Dentre as vantagens da ureia, tem-se a boa
disponibilidade comercial e baixo custo, baixa energia para quebra das ligacdes, massa
molar, e baixa capacidade redutora, e gera baixas temperaturas de combustdo que pode
auxiliar na formacdo de fases desejadas. (Silva, et al., 2020) e (Carvalho, et al., 2018)
relataram que ocorreu variacdo nas propriedades do produto final, como comportamento
ferromagnético, no outro ocorreu aumento no grau de cristalinidade e da area superficial
especifica, de acordo com quantidade de ureia introduzida na reagdo. Ou seja, em alguns

casos, a hdo estequiometria entre as valéncias do metal e do combustivel é preferivel.

Figura 19: (a) formula estrutural da ureia, (b) representacdes em 3D, e ¢) modelo de

preenchimento espacial.
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a) b) c)

Fonte: Autor, 2024.

Sutka et al. (2012) relata, em uma sintese de combustdo sol-gel para ferritas, que a
medida que o combustivel no gel aumenta, a reacdo requer um suprimento externo de
oxigénio, que reduz a velocidade e a temperatura de reagdo. Entretanto, maior volume de
gases é produzido e o calor da reacdo pode ser realizado para formar um sistema por
conveccao. Isso produz um p6é com alta area superficial especifica, pois reduz a
probabilidade das particulas entrarem em contato, crescerem e sinterizarem umas as outras.
Neste caso, isso pode aumentar a fracdo de particulas superparamagnéticas.
No entanto, a baixa taxa de reacdo e temperatura resultam na formacdo de particulas com
baixa cristalinidade e pureza de fase. Isto também ocorre quando o sistema é deficiente de
combustivel, resultando em diminuicdo do tamanho das particulas € no aumento da area

superficial especifica.

Manoharam e Patil relatam que durante uma sintese de reacdo de combustdo
utilizando ureia como combustivel, algumas etapas de transformacdes estruturais ocorrem
sendo possivel visualizar alguns aspectos distintos. Geralmente os sais metalicos utilizados

(nitratos) estdo hidratados, sendo liberados durante o processo de fuséo da ureia (140 °C) e
dos nitratos. Em seguida, a ureia se decompde (240 °C) em biureto (NH2CONHCONH_) e

amonia (NHs), o biureto se decompde (360°C) em &cido cianurico (C3H3N3O3) (Manoharan,
et al., 1992), em simultaneo, o nitratos se decompdem em dxidos de nitrogénio (HNCO).
Essa Gltima etapa tem aspecto de uma espuma ou gel, que séo precursores poliméricos de
acido cianurico e géis hidroxonitrosos, e antecede 0 momento que ocorre a igni¢do da reacéo,

que irad dar origem aos 0xidos dopados com os ions, Figura 20.
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Figura 20: Fluxograma de decomposicdo dos oxidantes e redutores de uma sintese por
combustéo.

Nitrato + Ureia

Liberagao da égua Etapa 01: Ureia e nitratos
de hidratacao em estados liguidos.

Etapa 02:
Decomposicdo.

NITRATOS

Oxidos Etapa 03: Formagao
nitrogé de espuma que infla.

Chama incandescente

Formacao dos
oxidos dopados

Fonte: Autor, 2024.

Teoricamente, a combust&o da ureia fornece 4 mols de gases, ou seja,

3
CH4N20 + E 02 - C02 + 2H20 + N2

Em comparacdo com outros combustiveis, a ureia ndo gera tantos gases, que sao
responsaveis por dissipar calor da reacdo, evitando que os 6xidos sinterizem, e deixando o
produto final mais poroso. Em hipotese, tém-se a possibilidade de formacdo de CO e NOs
(Specchia, et al., 2010), embora seja um produto menos estavel que os anteriores. A origem
deste produto pode estar associado a um processo de oxidagédo parcial nos nitratos, pouco

antes da reacdo principal ser iniciada.

Portanto, é de fundamental importancia selecionar um combustivel apropriado para
a formacéo do produto desejado bem como suas propriedades pelo método de reacdo de
combustdo, uma vez que, todos os complexos diferem na capacidade complexa, na poténcia
redutora e nas quantidades dos gases que geram, o que obviamente afeta as propriedades do
produto da reagdo. Pois, 0s gases dissipam o calor da reacdo e podera influenciar na pre-
sinterizagdo do produto, bem como a temperatura da chama influéncia no tipo de

cristalizagdo e no crescimento de particulas.
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3.7.3. Agente Redutor — Nitratos Metalicos

Os nitratos metalicos durante o processo de reacdo, se decompdem em Oxidos de
nitrogénio e dxidos metalicos com residuo. A fusdo destes oxidantes com o combustivel gera
uma mistura de nitrato de metal-ureia, que se decompde com formacdo de espuma. A
formacéo desta dar-se devido aos produtos da decomposicdo gasosa da mistura redox. Estes
produtos sdo uma mistura de oxidos de nitrogénio, NHs e HNCO, que sdo conhecidos por
serem hipergolicos. Essa espuma é composta de &cido cianurico e nitrato polimérico, onde
durante a ignicdo esses intermediarios poliméricos queimam como produtos gasosos
hipergolicos, ou seja, dois compostos quimicos que entram em ignicao espontaneamente e
sem a presenca de oxigénio. Patil et al. relatou que estes intermediarios poliméricos causam
a sinterizacdo dos Oxidos ao impedir a dissipacdo do calor (Manoharan, et al., 1992). Os
nitratos sdo melhores precursores metalicos para serem utilizados na reacdo de combust&o,
pois, apresentam baixos pontos de fusdo e alta solubilidade, favorecendo a alta

homogeneidade do meio reacional.

3.7.4. Influéncia tempo de reagédo e da atmosfera

A reacdo de combustdo ocorre de forma dinamica, quando realizada sem controle de
atmosfera, o nitrogénio (gas inerte) ndo oxida e atua como moderador no processo,
absorvendo parte do calor liberado nessas reacfes. Isso permite uma regulacdo da
temperatura da chama de combustdo, de maneira que a temperatura de chama é diferente
para cada material sendo determinada, intuitivamente, pela formacéo da fase intrinseca para
cada material (Leal, et al., 2012; Yeh, 2016). O tempo de sintese também desenvolve um
papel importante nas propriedades finais do produto, uma vez que, logos tempos de
aquecimento podem provocar crescimento dos graos, afetando a area superficial e o grau de
aglomeracdo. Bem como, a ocorréncia de sinterizacdo é reduzida devido ao tempo muito

curto de reagéo.

Logo, estes dois parametros podem estar relacionados a propriedades como estrutura

cristalina, tamanho e distribuicdo de particula, grau de aglomeracao e area superficial.

3.7.5. Mecanismo de aguecimento

A fonte de calor para a reagcdo pode ser modificada, € possivel ocorrer através de
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forno mufla, resisténcia elétrica ou microondas. A disponibilidade de oxigénio no meio pode
influéncia o aguecimento, de forma que, a taxa de reacdo € considerada mais lenta e
temperatura mais alta quando é realizada em forno tipo mufla. Enquanto, a formacgéo de
tamanho de particulas menores, aglomerados e maior area superficial pode ocorrer quando
realizada a sintese sob placa aquecedora (Costa, et al., 2002). No microondas a radiacao
fornecida é absorvida e convertida em energia térmica, que diferentemente dos aquecedores
anteriores que o0 aquecimento ocorre na superficie da solucéo, neste o calor é gerado dentro
da solucdo. E importante ressaltar que, a poténcia e tempo de exposicio a radiacdo podem

influenciar na microestrutura do produto (Costa, et al., 2009).
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CAPITULO 111

4. MATERIAIS

Os reagentes utilizados para produzir os pds precursores sao detalhados na Tabela 1.
Para sintetizar os sistemas conhecidos como Ni5 e Nil0, emprega-se niquel como metal de
transicdo, atuando como dopante, juntamente com ZnO como matriz. A escolha do niquel
como dopante se baseia em sua natureza de doador de elétrons, que cria um nivel de energia
doador proximo ao nivel de conducdo (conducdo por bandas). Além disto, a presenca dos
estados de oxidagdo Ni?* e Ni** possibilita a condugdo por saltos, que é aprimorado com
aumento da temperatura. Sua estabilidade elétrica € um fator importante, que o torna um
potencial estabilizador térmico. Os sistemas NiO5 e Nil0 passaram por processo de

sinterizacdo a 950 °C.

Tabela 2. InformacGes dos Reagentes

Reagente Formula Massa Molar (g/mol)  Pureza
Nitrato de Zinco Zn(NOs3)2.6H20 297,49 98
hexahidratado
Nitrato de Niquel Ni(NO3z)2.6H.0 290,81 98
hexahidratado
Ureia CO(NH2)2 60,06 98

Fonte: Dados do autor, 2024

A Liga NisoMn37Sn1oCus utilizada para formagdo do microcomposito foi obtida pelo
método de fundicdo em forno de inducdo sem controle de atmosfera, fornecida pelo

laboratério de materiais metalicos da Universidade Federal da Paraiba.

5. METODOS
5.1. Sintese dos materiais

Para sintetizar o sistema Zn;—«NixO, foram empregados como fontes de cations o
nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs)2 - 6H20) e o nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NO3)2 - 6H20). A ureia (CO(NH2)2) foi utilizada como agente redutor. As proporcoes
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molares definidas para os dois sistemas foram de x = 0,05 e x = 0,10 mol de nitrato de niquel.
De acordo com a teoria dos propelentes e explosivos (Jain, et al., 1981), utilizando a valéncia
total e as quantidades de elementos redutores e oxidantes para o céalculo, a reacdo de
formacdo de ambos os sistemas é apresentada abaixo

Ni5 — 0,05 mol
0,95[(Zn(NO3), - 6H,0)] + 0,05[Ni(NO3), - 6H,0] + n[CO(NH;),] = Zng¢5Nig 050 +
Gases

Ni10 - 0,10 mol
0,9[(Zn(N03), - 6H,0)] + 0,1[Ni(NO3), - 6H,0] + n[CO(NH,),] — ZngoNig ;0 +
Gases

Com base nos numeros de oxidacgdo atribuidos aos elementos, temos: Ni = +2; N =

O;H=+41,0=-2;Zn=+2; C = +4.

Portanto, pode-se considerar os elementos H, C, Ni e Zn como elementos redutores,
enquanto O é um elemento oxidante e N é neutro. A reagdo de formacao do sistema é:

0,95 [(+2)*+(3+(-2))-2] + 0,05[(+2)*+(3-(-2))-2] + n [(+4)+(4+(+1))-2] =0
-10+6n=0
n =1,6667 mols de ureia.

Nesta reacéo, os elementos redutores (H, C, Ni, Zn) estdo convertendo os oxidantes
(Ni e Zn em seus nitratos) em produtos reduzidos (Zn;—xNixQO), enquanto o oxigénio do
nitrato de zinco e do nitrato de niquel atua como oxidante. O nitrogénio do nitrato de zinco

e do nitrato de niquel permanece inalterado (neutro) na reacao.

Portanto, uma quantidade de 1,6667 mols é necessaria para que a reagao ocorra de
forma balanceada. Os gases de combustdo liberados descritos na reacdo incluem dioxido de
carbono (COy), nitrogénio (N2) e vapor de dgua (H20). A quantidade do agente redutor
também é adequada para a formacédo do sistema com x = 0,10 mol de nitrato de niquel. A
Tabela 2 apresenta os sistemas e a proporcdes de cada reagente que sera utilizado para obter

a proporcao desejada de cada ion.
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Tabela 3. Sistemas e a proporc¢des de cada reagente que serd utilizado para matriz

Quantidade de Nitrato (mol)

Amostras - Nomenclatura Zn Ni
Composicoes
Zn 0,95 Ni 005 O Ni05 0,95 0,05
ZnogNiog1 0O Nil10 0,9 0,1

Fonte: Dados do autor, 2024

Para os materiais ceramicos, o processo de combustéo é realizado em um cadinho de
silica, aquecido por uma resisténcia elétrica, durante cerca de 7 minutos, até que ocorra a
autoignicao. Apos a reacdo, o pé resultante é transferido para uma mufla com temperatura
de 500 °C, onde é mantido por aproximadamente 10 minutos para eliminar volateis e facilitar
a formacéo das fases desejadas. Posteriormente, o p6 é desaglomerado em um cadinho de

vidro.

Para a formacdo da liga, utilzia-se uma quantidade de 200 g em forno de inducgéo
para realizar a fundigdo, em cadinho de grafite, sem controle de atmosfera. Para a
solidificacdo foi utilizado um molde metélico com capacidade para cinco lingotes de
dimensGes com 12 mm de diametro e 110 mm de comprimento. Apés solidificada as

amostras sao quebradas até a formacao de um pé.

Os pbs formados Nio,osZnoes (Ni05), Nio1Znog (Nil0) e NisoMns7SnioCus foram
peneirados por uma malha de 200 mesh, com uma abertura de 75um. Posteriormente, os pos
foram misturados em diferentes proporgoes de NisoMnz7Sn1oCus (0%, 2.5%, 5%, 10%, 20%,
e 40%). Para que as propor¢des fossem mantidas, o volume da pastilha foi mantido como
constante, considerando o volume do molde de 0,07854 cm?®. Fez-se necessario determinar
a densidade de Ni05, Nil10 e da liga. Tabela 4, expde as densidades determinadas com base
na proporcao de elementos presentes. Nas tabelas 5 e 6 tém-se a propor¢do em gramas para

a formacéo das pastilnas com o mesmo volume para cada amostra.

Para a fabricagdo das pastilhas, utilizou-se um molde metéalico com didametro de 10
mm. Realizou-se uma prensagem uniaxial a 191,1 MPa, mantida por um minuto, seguida
por uma etapa de alivio pelo mesmo periodo, e uma segunda prensagem com duragdo de um

minuto. Posteriormente, as amostras foram sinterizadas a 950°C, com uma taxa de
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aquecimento de 12°C/min, mantidas em um patamar de sinterizacdo por uma hora, seguido
de resfriamento natural. Por fim, as amostras foram submetidas a analises detalhadas de

caracterizagdo. Tabela 7 € possivel vizualizar a nomenclatura adotada para cada amostra.

Tabela 4. Densidade determinadas para cada po.

Amostra Densidade (g.cm™)
NisoMns7Sni0Cus 8,2158
Nio,05ZNo0,95 5,7369
Nio1Znos 5,9038

Fonte: Dados do autor, 2024

Tabela 5. Quantidade em gramas para formacédo das amostras de classe Ni05
Peso (g) Ni0500  Mi0525  Ni0505  Ni0510  Ni0520  Ni0540

NisoMnz7Sn10Cus 0 0,016132 0,032263 0,064527 0,129053 0,258107
Nio,0sZN095 0,450575 0,439311 0,428046 0,405518 0,36046 0,270345
Total (9) 0,450575 0,455442 0,46031 0,470044 0,489514 0,528452

Fonte: Dados do autor, 2024

Tabela 6. Quantidade em gramas para formacdo das amostras de classe Ni10

Peso () Ni0500  Mi0525  Ni0505  Ni0510  Ni0520  Ni0540

NisoMns7Sn1oCus 0 0,016132 0,032263 0,064527 0,129053 0,258107

Nio,1ZNno,9 0,463683 0,452091 0,440499 0,417315 0,370947 0,27821

Total (9) 0,450575 0,455442 0,46031 0,470044 0,489514 0,528452

Fonte: Dados do autor, 2024

Tabela 7. Nomenclatura para proporcao de mistura na formacdo dos compositos
Percentual de  Nioo0sZnogs  Nio1Znog

adicao de (Ni05) (Ni10)
NisoMn37Sni10Cus

0% Ni0500 Ni1000

2,5% Ni0525 Ni1025

5% Ni0505 Ni1005

20% Ni0510 Ni1010

30% Ni0520 Ni1020

40% Ni0540 Ni1040

Fonte: Dados do autor, 2024



71

6. CARACTERIZACOES
6.1. Difracédo de Raios X (DRX)

A aplicacdo da técnica de difragdo de Raios X em materiais proporciona uma anélise
de sua estrutura cristalina. A interacdo da radiacdo proveniente do Raios X com o cristal
(amostra) resulta em espalhamento em varios modos, especialmente quando o comprimento
de onda da radiagdo se assemelha ao espacamento entre os atomos do cristal, gerando um
conjunto distintamente definido de feixes difratados, conhecido como padrdo de difracéo
(Tilley, 2014). Este padrao de difracdo permite uma avaliacdo comparativa com um cartao
padrdo de referéncia. Tal avaliacdo é conduzida através da andlise dos deslocamentos dos
picos de difragdo em diferentes valores de 260, bem como das alteracdes nos parametros de
rede da estrutura cristalina. A presenga de uma mistura de duas fases resulta em um padrao
que pode ser facilmente interpretado, sendo que a comparacao das intensidades dos picos de
difracdo de cada fase fornece informacdes sobre as proporc¢des relativas de cada material na
mistura (Leng, 2008). Além disso, a largura do intervalo angular dos picos de difracéo
também € considerada, visto que cristais mais perfeitos produzem picos em intervalos
angulares mais estreitos, enquanto cristais com maior grau de desordem geram picos em

intervalos mais amplos (Tilley, 2014).

A anélise de difracdo de raios X (DRX) das amostras foi conduzida utilizando um
equipamento Rigaku modelo Miniflex II, com radiacdo ka de cobre (A = 0,154 nm). As
condicdes experimentais empregadas consistiram em uma corrente de 30 mA, uma tensao
de 40 kV, um intervalo de angulo de 30° a 70°, uma velocidade de 2° min”—1 e um passo de

0,02¢.
6.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), de maneira geral, € um instrumento
amplamente utilizado na anélise da topografia de superficie e na investigacdo microestrutural
de materiais solidos (Tilley, 2014). Seu principio de funcionamento baseia-se na incidéncia
de um feixe de elétrons sobre a superficie da amostra, 0s quais, apos interagcdo, geram sinais
detectaveis, os quais sdo convertidos e reproduzidos como imagem. Uma das caracteristicas

distintivas do MEV é sua elevada profundidade de foco, proporcionando imagens com uma
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aparéncia tridimensional, o que € crucial para uma analise detalhada da estrutura superficial.
Além disso, a capacidade de realizar analises microestruturais combinadas com microanalise
quimica é um fator significativo que contribui para a ampla utilizacdo desta técnica. Essa
versatilidade torna 0 MEV uma ferramenta indispensavel em diversas areas da ciéncia e da

engenharia, pefv rmitindo investigacdes precisas em escalas micro e nanométricas.

A caracterizacdo das amostras por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi
conduzida utilizando um equipamento Hitachi 3000. Antes da anélise, as amostras foram
submetidas a um processo de recobrimento com uma camada fina de ouro, com o proposito
de melhorar a condutividade elétrica da superficie. Os parametros operacionais utilizados
durante a analise foram um distancia de trabalho (WD) variando entre 6.3 mm e 10.8 mm, e

uma tensdo elétrica de 20 kV.

6.3. Analise da Distribuicdo e Tamanho das Particulas

A analise da distribuicdo e do tamanho das particulas desempenha um papel crucial
na caracterizacdo de materiais em uma variedade de campos cientificos e industriais. Essa
técnica fornece insights fundamentais sobre as propriedades fisicas das particulas presentes
em um sistema, permitindo uma compreensdo mais profunda de sua natureza e

comportamento.

Esse método utlizada a difracdo a laser, que é fundamentada nos principios da Gptica
e da teoria de difracdo. Quando um feixe de laser é direcionado através de uma amostra
dispersa contendo particulas, ocorre o fenbmeno de difracéo, no qual a luz é desviada de sua
trajetdria original devido a interacdo com as particulas. Essas interacdes geram padrbes de
difracdo especificos que sdo capturados pelo detector do Cilas 1090. O analisador utiliza
esses padrGes de difracdo para calcular o tamanho médio das particulas na amostra,
utilizando modelos matematicos que relacionam os padrées observados com o tamanho das
particulas. Além disso, a técnica permite investigar a distribuicdo dessas particulas em
diferentes faixas de tamanho, fornecendo informagdes detalhadas sobre a heterogeneidade
do sistema em estudo (Shekunov, et al., 2007).

No estudo em questdo, a analise dos sistemas foi conduzida na forma de p6 antes da
sinterizacdo. Para realizar essa caracterizacdo, foi empregado o método de difracdo a laser

utilizando o analisador Cilas 1090. Este instrumento é reconhecido por sua capacidade de
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determinar o tamanho de particulas em uma ampla faixa, variando de 0,10 um a 500 pm,

divididos em 100 classes.

A escolha pelo método seco foi motivada pela necessidade de preservar as
propriedades das particulas no estado em que foram coletadas, evitando qualquer alteracéo
que poderia ocorrer na presenca de um solvente liquido. Além disso, o procedimento foi
realizado sob uma presséo controlada de 2500 mb, garantindo condi¢es ideais para a analise

das particulas.

Ao empregar o Cilas 1090 e o método seco, foi possivel obter uma caracterizacao

precisa e abrangente das particulas presentes nos sistemas em estudo.
6.4. Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

A técnica de Espectroscopia UV—Vis foi empregada para a identificacdo das espécies
moleculares, tanto inorganicas quanto organicas, presentes nas amostras. Além disso, essa
técnica foi utilizada para determinar a banda proibida dos materiais por meio do método de
Tauc, conforme descrito por Tauc, (Tauc, et al., 1966). A equacdo 27 apresenta o modelo
utilizado, onde hv representa a energia de radiacdo em uma frequéncia especifica, expressa
em elétrons-volts (eV), abs é o espectro de absorbancia, Eq é a banda proibida a ser

determinada, e A € um parametro de proporcionalidade.
(hv -abs)"=A (hv - Eq) (27)

O valor do indice n é determinado pelo tipo de transicéo eletrénica dos elétrons no
material. Para transi¢des diretas, como no caso do ZnO, n assume o valor de 2. Em transi¢fes
indiretas, n € igual a 1/2 (Meinert, et al., 2014). Plotando o lado esquerdo da Eq. 27 no eixo
da ordenada e a energia hv no eixo da abcissa é obtido um gréafico que apresentara
comportamento linear, proximo da absorcdo que corresponde ao gap do material. O valor da
banda de gap, para cada composicéo, é obtido através da extrapolagéo da regido linear, para
cada gréafico, até que o eixo da abcissa seja interceptado. Nisto, a Eq. (27) se iguala a zero,

resultando em E4 sendo igual ao valor da energia hv.
(hv - abs)"=0= A (hv-Eg) (28)

Neste trabalho, o espectrofotdometro Shimadzu Uv-2550 foi utilizado, na faixa de

comprimentos de onda de 200 — 900 nm.
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6.5. Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

A andlise magnética desempenha um papel fundamental na caracterizacdo de
materiais, fornecendo informacgdes essenciais sobre seu comportamento magnético. A
Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM) é uma técnica amplamente utilizada para
estudar o comportamento magnético dos sistemas, permitindo a obtencdo de curvas de

histerese e outros pardmetros magnéticos relevantes.

A técnica VSM permite a obtencdo de curvas de histerese, que descrevem a relagdo
entre a magnetizacdo da amostra e o campo magnético aplicado. A partir dessas curvas, é
possivel extrair importantes parametros magnéticos, como a Magnetizacdo Remanescente
(My), que representa a magnetizacdo residual da amostra apés a remocdo do campo
magnético; a Magnetizacdo de Saturacdo (Ms), que é a magnetizacdo maxima alcancada pela
amostra sob um campo magnético aplicado; e 0 Campo Coercitivo (Hc), que é a intensidade

do campo magnético necessario para anular a magnetizacdo da amostra.

No estudo em questdo, a analise magnética foi conduzida utilizando o magnetdmetro
VSM LakeShore Model 7404. Durante a analise, um campo magnético foi aplicado a
amostra a uma intensidade de 15 kG, com uma taxa de variacdo de 125 G min®-1, e a

temperatura foi mantida constante em 300 K.
6.6. Ensaio de Termorresisténcia e de Termoeletricidade

A caracterizagdo elétrica foi conduzida por meio de medidas de termoresisténcia e
termoeletricidade em uma mufla com temperatura controlada. Durante este procedimento, a
amostra foi conectada a um multimetro Agilent U1252B, o qual estava vinculado ao software
Agilent GUI Data Logger para registro dos dados, Figura XX. A taxa de aguecimento
adotada foi de 8 °C min!, com uma temperatura inicial de 28 °C e final de 80°C. Os
experimentos elétricos foram conduzidos em trés amostras distintas, sendo que a média dos
resultados obtidos foi empregada para determinar a resisténcia tedrica, coeficiente seebeck

e calcular o desvio padréo associado.



Figura 21. Esquema de medicédo para teste de termoresisténcia e termoeletricidade.
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Fonte: Dados do autor, 2024
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CAPITULO IV

7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1. Difracéo de Raios X (DRX)
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A Figura 22 (a) e (b) exibem os padroes de difracdo de raios X para a familia de

amostras Ni0500 e Ni1000, bem como para a liga NisoMns7Sn1oCus, medidos a temperatura

ambiente. Os padrbes das amostras mostram uma semelhanca notavel, com pequenas

variagdes nas intensidades e angulos dos picos. Todas as amostras foram submetidas a um

processo de sinterizagdo a 950°C. Nas amostras sem liga na composicao (Ni0500 e Ni1000),

foram identificados os picos de difracdo caracteristicos do ZnO com estrutura do tipo
Wourtzite (ICSD 67848), pertencente ao grupo espacial P63mc, e da fase NiO (ICSD 24018).

Na liga NisoMns7Sn1oCus, foram observados os picos de difracdo que sdo caracteristicos dos
elementos presentes na composic¢éo, incluindo SnO (ICSD 084576), Cu (ISCD 064699),
MnO (codigo de referéncia 00-013-0162) , NisS2 (cddigo de referéncia 00-007-0256) e NiO
(ICSD 061324). Néo foi possivel identificar uma carta para a liga NisoMnz7Sn1oCus,

Figura 22: Difragdo de raios X das amostras Ni1000, Ni1025, Ni1005, Ni1010, Ni1020,

Ni1040 e Ni50Mn37Sn10Cu3
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Fonte: Autor, 2024.
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A deteccdo da segunda fase NiO foi evidenciada em ambas as composi¢cOes das
classes Ni0O5 e Nil10, notadamente em angulos aproximados de ~36° e ~42°, correspondente
aos planos (111) e (200). A medida que o teor da liga é incrementado, observa-se um
aumento na intensidade dos picos nessas regides, Figura 22. Essa observacdo pode estar
associada a presenca de NiO na liga. Isso ocorre porque o niquel pode sair da composi¢édo
daliga, e sofrer oxidagéo durante o processo de sinterizacdo, especialmente quando realizado
em uma atmosfera oxidante. Esse fendmeno resulta no aumento da intensidade dos picos

associados ao NiO, indicando a formacao ou presenca dessa fase oxidada nas amostras.

O destaque da predominancia da maior proporc¢éo de liga nas amostras de classe Ni05
e Nil10 é evidenciado pelo aumento na intensidade dos picos nas regides de ~51°, ~53,3° e
~57°, correspondendo aos planos cristalinos (211) associados a SnO2, (422) e (511)
associados a Mn3Qg4, respectivamente. Nota-se também uma reducdo na intensidade dos
picos caracteristicos do ZnO em ~31° (100), ~34° (002) e 35° (101), juntamente com uma

superposicao desses picos com os da liga conforme aumenta o teor de adi¢édo da liga.

Na figura 23, observa-se um deslocamento para a esquerda para amostra com até
20% de liga, e subsequentemente para a direita nos picos das amostras com 40% de liga,
indicando possiveis variacdes nas dimensbes cristalinas ou deformacBes nas fases
individuais. O aumento na largura dos picos torna-se mais evidente com o aumento do teor
da liga, sugerindo a presenca de regides de transigdo entre as fases ceramica e metélica. Esses
fendmenos séo especialmente proeminentes nas amostras com 40% de adicdo (Ni0540 e
Ni1040), Figura 23 (a) e (b).
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Figura 23: Difracdo de raios X do pico de maior intensidade para classe de amostras (a)
Ni05 e (b) Nil10
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Fonte: Dados do autor, 2024.

7.2. Morfologia

Figuras 24 e 25 apresentam imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) do
corte transversal das pastilhas sinterizadas a 950°C. Observa-se que as particulas de tamanho
nandmetrico e exibem predominantemente uma forma esférica, distribuindo-se
homogeneamente na composi¢do. Conforme o teor da liga aumenta, nota-se um leve
aumento na porosidade, juntamente com o surgimento de particulas da liga dispersas no
material ceramico (Fig. 25 a, b, c, d, e, f), que confirma a presenca das duas fases (indicado
por seta vermelha). Ndo ocorrem mudancas significativas na morfologia das particulas

ceramicas em ambas as classes.
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Figuras 24 (d) e 25 (d), o aumento de imperfei¢cGes na estrutura, como microfissuras, €
mais evidente conforme aumenta o teor da liga. Figura 26 apresenta a interface entre o
material ceramico e metélico, revelando cavidades nas particulas da liga provenientes da
ruptura da adesdo com as particulas menores da matriz ceramica. E possivel observar

particulas ceramicas ainda aderidas a suerficie da liga (seta verde).

Figura 24: Imagens MEV do corte transversal das pastilhas, sinterizadas a 1223K, (a)
Ni0500, (b) Ni0525, (c) Ni0505, (d) Ni0510, (e) Ni0520, (f) Ni0540 ampliada 5000x.

r ._'-

-

Fonte: Dados do autor, 2024.



Figura 25: Imagens MEV do corte transversal das pastilhas, sinterizadas a 950°C, (a)

Fonte: Dados do autor, 2024.
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Figura 26: Imagens MEV da interface entre material ceramico e a liga, (a) Ni0525, (b)
Ni1020, (c) Ni0540, e (d) Ni1020 sinterizadas a 950°C.
- i

Fonte: Dados do autor, 2024.

Figura 27 apresenta os perfis de distribuicdo granulométrica dos p6s individuais. O
perfil para a liga NisoMn37Sn1oCus esta na faixa de 1 a 100 um, enquanto o perfil para
Nio,05Zno,9s0 € Nio,1Zno,90 estdo na faixa de 0,1 a 10 um. A Figura 27 (c) exibe uma curva
de distribuicdo unimodal para a liga, enquanto a Figura 27 (a) e (b) mostram uma distribuicdo
bimodal para a matriz. Esse resultado sugere que o material cerdmico possui uma
distribuicdo de tamanho de particula mais ampla em comparacdo com a liga. O diametro
médio das particulas na liga é de 51,92 um, enquanto para Ni05 é 3,85 um e Nil0 é de 2,66
um. Essa diminuicéo est4 associada a presenga do niquel na estrutura da matriz ceramica,
gue possui raio ibnico menor que o Zinco. Os valores correspondentes do diametro nas
percentagens de 10%, 50% e 90% também evidenciaram dimensbes menores para 0 material

ceramico em comparacgdo com a liga.



82

Figura 27: Perfis de distribuicdo de particulas do pé das amostras (a) Ni05, (b) Nil10 e (c)
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No geral os materiais tem perfis e caracteristicas de distribuicdo diferentes, e estes
fatores contribuem para uma mistura homogénea entre 0os materiais, e na compactagédo

durante a etapa de prensagem.
7.3. Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

Figuras 28(a) e 29(a) apresentam os resultados da espectroscopia UV/Vis para as
amostras sinterizadas, sendo possivel observar o impacto da adi¢cdo de liga na regido do gap.
A aplicacdo do método proposto por Tauc (Tauc, et al., 1966) revelou uma reducdo
expressiva nos valores do gap energético das amostras Ni05 e Nil0. Para a classe Ni05, os
valores foram de 2,77 eV, 2,79 eV, 2,75 eV, 2,57 eV, 2,53 eV e 2,29 eV, referentes as
composicdes Ni0500, Ni0525, Ni0505, Ni0520 e Ni0540, respectivamente. Para a classe
Nil10, os valores foram de 2,77 eV, 2,76 eV, 2,71 eV, 2,59 eV, 2,4 eV e 2,23 eV, referentes
as composicBes Nil000, Nil1025, Ni1005, Nil020 e Nil040, respectivamente. Esta
diminuicdo progressiva do gap energético sugere a influéncia da presenca da liga na estrutura
do material. A incorporacao da liga provocou alteracdes na morfologia da banda proibida,
resultando na introducdo de novos niveis energéticos, que podem estar associados a
interacdes eletrénicas na regido de interface (Rezende, 2014). A associacdo direta entre 0
aumento da condutividade e a presenca de elétrons livres provenientes da liga metélica,

reforca ainda mais a influéncia da adicdo da liga nas propriedades elétricas do compasito.

Figuras 28(b) e 29(b), apresentam os efeitos da adicdo da liga nos espectros de
absorbancia. Evidenciaram-se bandas de absorcéo correlacionadas a transi¢fes d-d em 430
nm, 620 nm e 650 nm. Esses estados de gap intermediario foram identificados como
caracteristicas distintivas do fon Ni?* (Elilarassi, et al., 2011). A medida que a concentracao
da liga aumenta, observa-se uma reducédo na intensidade do vale em 400 nm, o que pode ser
atribuida a caracteristica de absorbancia predominante do Mn?* a 401 nm da liga (Mittal, et
al.,, 2016). No entanto, é pertinente destacar que esse comportamento também esta
possivelmente associado & diminui¢do da quantidade de ZnO com estrutura hexagonal
Wourzite, que apresenta uma banda de absorcéo na faixa de 350-400 nm (Pudukudy, et al.,
2015).

Em materiais cristalinos, o arranjo regular e repetitivo dos atomos contribui para
estruturas eletrénicas especificas. Mudancas na cristalinidade podem alterar a estrutura

eletrnica e, consequentemente, afetar o espectro de absorcdo (Forster). Para as amostras



84

Ni1040 e Nil040, observou-se que as curvas de absorbancia exibem uma tendéncia a

estabilidade, indicando um aumento na absorcéo em todas as regifes. Este comportamento

pode ser atribuido a possivel reducéo na cristalinidade do material, como corroborado pelos

resultados obtidos na difracdo de raios X, os quais evidenciam uma diminui¢do na

intensidade dos picos.

Figura 28: (a) Banda de gap das amostras de classe NiO5, (b) Absorbancia das amostra de

classe Ni05.
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Figura 29: (a) Banda de gap das amostras de classe Nil0; (b) Absorbancia das amostra de

classe Ni10.
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7.4. Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

A Figura 30 e 31 exibem as curvas de magnetizacdo, medidas a temperatura ambiente
(273K), para as amostras da classe Ni05 e Nil10. Estas amostras demonstram uma histerese
magnética caracteristica de ordem ferromagnética, evidenciada por uma curva estreita de
histerese e uma pequena area interna. Em outras palavras, € necessaria menos energia para
magnetizar e desmagnetizar essas amostras. Essas curvas sdo consistentes com o
comportamento magnético caracteristico da liga aplicada, e 0 momento magnético €

localizado nos sitios de Mn (Wederni, et al., 2020; Gonzélez-Legarreta, et al., 2016).

Tabelas 8 e 9 exibem os principais parametros magnéticos medidos. Na classe de
amostras Ni05, nota-se uma reducéo do valor da coercitividade magnética (Hc) até a amostra
Ni0520. No entanto, na amostra Ni0540, observa-se um aumento do valor de H¢. Essa
variacdo pode estar associada a presenca de desordem na estrutura. Irregularidades na
estrutura cristalina, impurezas, interfaces entre grdos ou outros defeitos microscéopicos
podem induzir um processo de fixacdo ou ancoragem de dominios magnéticos,
frequentemente observado em materiais ferromagnéticos (Farias, et al., 2005). Como
resultado, os dominios magnéticos ficam "pinned" em suas posi¢des, dificultando sua
movimentacdo em resposta a um campo magnético aplicado (Durst, et al., 1987). Dado que
0 campo coercitivo esta intrinsicamente relacionado ao rearranjo dos dominios magnéticos,
a presenca da ancoragem implica em um aumento na intensidade de Hc¢. Essencialmente, o
processo de pinagem contribui para a estabilidade da magnetizacdo do material,
influenciando diretamente 0 campo coercitivo necessario para a desmagnetizacdo. A
ancoragem dos dominios magnéticos pode ocorrer devido a uma regido de transicao
especifica ou a presenca de interfaces entre a liga e o material ceramico (Kronmadller, et al.,
2002; Zhao, et al., 2008).
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Figura 30: Curvas de magnetizacdo das amostras Ni0500, Ni0525, Ni0505, Ni0510,
Ni0520 e Ni0540.
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Fonte: Dados do autor, 2024.

Na classe de amostras Nil0, a elevacdo da dopagem de niquel na matriz ceramica
ZnO (Ni1000) conduz a uma reducgédo do parametro Hc e M,. Essa observacdo pode ser
atribuida a formacdo de uma segunda fase de NiO, que possui propriedades
antiferromagnéticas que foram previamente discutidas por Rinaldi (2014). A presenca dessa
fase adiciona uma componente antiferromagnética que concorre com o ferromagnetismo
induzido pela liga, resultando em um efeito negativo nas magnetiza¢cbes das amostras
(Rinaldi-Montes, et al., 2014). Esse mesmo efeito é observado quando se atinge 0 maximo
de magnetizacdo para um aumento de concentracdo de niquel em amostras dopadas, devido

a grande aproximacdo de ions de niquel (Pathak, et al., 2012).

Na classe de amostras Nil0O, um comportamento varidvel do parametro Hc é
observado conforme aumenta-se o teor de adicdo da liga, o que pode tambem estar associado
ao mecanismo de ancoragem de dominios magnéticos Nota-se um aumento do valor da
coercitividade magnética (Hc) até a amostra Ni1005, depois os valores variam. Sendo 57G,
63G, 58G para Ni1010, Ni1020 e Ni1040, respectivamente.
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Em todas as amostras da classe NiO5 e Nil0, observa-se um aumento progressivo
nos valores de remanéncia magnética (Mr) e magnetizacdo de saturacdo (Ms) a medida que
o0 percentual de adicdo de liga aumenta, o que esta relacionado as propriedades magneticas

da liga, Tabelas 8 e 9.

Figura 31: Curvas de magnetizacdo das amostras Ni1000, Ni1025, Ni1005, Ni1010, Ni1020
e Ni1040.
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Fonte: Dados do autor, 2024.

A estreita curva de histerese implica que as amostras mantém uma resposta
magnética eficiente, exigindo menos energia para realizar transi¢des entre os estados
magnéticos. Essa caracteristica ¢ altamente desejavel em aplicacOes eletronicas, onde a
eficiéncia energética desempenha um papel crucial. Esses resultados destacam o potencial
dessas amostras para serem utilizadas em dispositivos magnéticos e eletrdnicos avangados,
onde a minimizag&o da dissipacdo de energia € uma consideracdo fundamental (Askeland,
2010; Farias, et al., 2005).
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Tabela 8. Parametros magnéticos — Classe Ni05
Ni0O500 Ni0525 Ni0505 Ni0510 Ni0520 Ni0540

Hc 75 68 69 67,5 58 68

Ms 00178 0,145 0,329 0,564 1 1,43

My 25.10% 0,0169 0,037 0,061 0,1 0,15
Fonte: Dados do autor, 2024.

Tabela 9. Parametros magnéticos — Classe Nil0
Ni1000 Nil1025 Nil1005 Ni1010 Ni1020 Ni1040

Hc 51,7 58 62 57 63 58
Ms 0,03 0,17 0,30 0,48 0,80 1,34

Mr 2.10* 0,015 0,03 0,045 0,08 0,13
Fonte: Dados do autor, 2024

7.5. Ensaio de Termorresisténcia

Nas amostras da classes Ni05 e Nil0, caracterizadas por um diametro médio de 3.92
mm e espessura média de 1.5 mm, as propriedades elétricas foram analisadas em relacéo a
temperatura absoluta (K). Figuras 32 e 33 apresentam a relacéo entre a resistividade elétrica
(p) e a temperatura, revelando uma diminui¢do exponencial da resistividade com o aumento
da temperatura. Essas medidas foram adicionalmente representadas nas Figuras 34 e 35,
onde foi plotado o logaritmo natural da resistividade (In(p)) em funcdo do inverso da
temperatura (1000/T). Utilizando as equagdes do tipo Arrhenius, a constante dos termistores
(B) foi determinada como a inclinagdo da curva, o que auxilia na determinagdo da energia de
ativacdo (Ea) (Yuan, et al., 2012; Das, 2023). Os valores de p3o0, € 0S parametros B, a, A, B,

C, NF e a energia de ativagdo (Ez) sdo demostradas na Tabela 10.

Figura 32 e Tabela 10, ao analisar o comportamento das curvas experimentais e 0s
valores para paoo , Observa-se uma diminuigdo da resistividade elétrica até a amostra Ni0505,
onde tem-se um aumento para NO510, sendo 8,9 MQ.cm. Para amostra Ni0520 a
resistividade decresce para 6,9 MQ.cm, e para a amostra com o maximo de adi¢do da liga na
classe Ni0O5 (Ni0540) tém-se um consideravel descrécimo, sendo 15,9 KQ.cm. Uma
diminuicdo da resistividade com adicéo da liga é esperado devido a natureza condutiva da

liga, o posterior aumento da resistividade resulta da combinacdo de diversos fatores, tais
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como o tamanho de grdo, a estrutura cristalina, imperfeicGes e homogeneidade da
microestrutura (Yuan, et al., 2011). O aumento na resistividade elétrica a temperatura de
300K pode ser atribuido a esses fatores, que atuam como centros de dispersao para o fluxo
de elétrons, elevando, desse modo, a resistividade. Como consequéncia, uma elevacéo no

valores de energia de ativagéo (Ea) sdo esperados refletindo no aumento da resistividade.

Na classe de amostra Nil0 observa-se, primeiramente, que 0 aumento do teor de
niquel na matriz provoca uma diminui¢do na resistividade de 6,5 MQ.cm (Ni0500) para 0,12
MQ.cm (Ni0510), comportamento semelhante foi relatado por Lima, et al., 2021. Conforme
aumenta-se o teor de adicdo da liga NisoMns7Sn1oCus na classe de amostra Nil0, a
resistividade aumenta até a amostra Ni1010. A determinacéo do valor da energia de ativacao
(Ea) demostra uma elevacdo de seu valor até Ni1010, o que indica que uma maior barreira
de energia a conducdo de elétrons é formada, contribuindo assim, em uma resistividade mais
elevada (Jadhav, et al., 2012). A diminuicdo dos valores de pzoo em Ni1020 e Ni1040,
juntamente com uma mudanca no processo de conducdo, caracterizado pela diminuicdo de
Ea, séo indicativos da maior influéncia da liga no processo de condutividade, pois em

materiais metélicos os elétrons podem se mover mais livremente.

Figuras 32 e 33 apresentam o comportamento das curvas calculadas para classe de
amostras Ni05 e Nil10, que exibem comportamento semelhante as curvas experimentais, e 0
valores das constantes A, B e C determinadas estdo de acordo com a equacdo de Steinhart-
Hart (Steinhart, et al., 1968; Das, 2023). Isso revela que as amostras sdo promissoras para
aplicacdo em termistores, sendo possivel determinar e prever o comportamento do

dispositivo para qualquer temperatura.
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Figura 32: Resistividade Elétrica vs Temperatura calculada e experimental das Amostras
(a) Ni0500, (b) Ni0525, (c) Ni0505, (d) Ni0510, (e) Ni0520 e (f) Ni0540.
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Fonte: Dados do autor, 2024
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Figura 33: Resistividade Elétrica vs Temperatura calculada e experimental das Amostras
(@) Ni1000, (b) Ni1025, (c) Ni1005, (d) Ni1010, (e) Ni1020 e (f) Ni1040.
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Fonte: Dados do autor, 2024

Figura 34 e 35 demostram o comportamento linear dos graficos (boa relacao linear)
revelando excelentes caracteristicas de comportamento NTC, pois operam de forma
constante e estavel, indicando boas caracteristicas para industria de termistores, pois segue

a relacdo de Arrhenius (Yuan, et al., 2011).

Uma inclinagdo diferente é observada para amostra Ni0500. E possivel determinar
dois valores de B (B1 e P2) nas duas regides formadas, para caracterizar melhor o
comportamento da amostra nestas regides de temperatura, como expresso na Figura 34 e
Tabela 10. Uma mudanca na inclinagéo indica uma mudanca na energia de ativacao e, por
sua vez, uma mudanca no regime de conducdo ou no mescanismo de transporte, que pode
estar associado a mudancas nos estados de carga dos portadores de carga (elétrons ou
lacunas). De forma geral, observa-se valores de Ea relativamente altos para a classe Ni05,

que variam de 0,65 a 0,84 eV.
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No que se refere a classe Nil0, € observado uma inclinacao diferente da curva para
a amostra Ni1010 quando comparada com outras curvas da classe Nil0. Essa mudanca esta
associado a uma alteracdo no mecanismo de transporte, visto que neste ponto a energia de
ativacdo decresce (0,689 eV) (Jadhav, et al., 2012). Possivelmente esta mudanca esta
associada aos portadores de corrente gerados pela liga, que desempenham o papel de
doadores de elétrons. Quando h& mais portadores de carga presentes, a probabilidade de que
um portador de carga encontre energia suficiente para superar a barreira de ativagao é maior.
Portanto, a energia de ativacdo efetiva é reduzida quando a densidade de portadores de carga
aumenta (Rezende, 2014).

Vale ressaltar que, 0 aumento da condutividade elétrica também pode estar associado
por saltos de portadores de carga (elétrons) entre os ions Mn®*" e Mn* localizados na
estrutura da liga, dos quais séo induzidos por vibracdes da rede (Jadhav, et al., 2012). Além
disso, a presenca do cobre, um metal de transicdo, pode contribuir para a posi¢do dos ions
na estrutura da liga (Park, et al., 2006). A reducdo de Ea a partir de Ni1010 é resultado de
uma facilidade do processo de condutividade, que pode estar associada ao salto de um cation
Mn* para M3, E claro que nenhum estudo extensivo sobre as propriedades elétricas da
liga NisoMn37SnioCus foi realizado até o momento, sendo realizado neste estudo uma
comparagdo com outros metais de transicao que exibem comportamento semelhante (Jadhav,
etal., 2012; Park, et al., 2006; Hosseini, 2000).



93

Figura 34: In(p) em fungdo do inverso da temperatura (1000/T) das amostras (a) Ni0500,
(b) Ni0525, (c) Ni0505, (d) Ni0510, (e) Ni0520 e (f) Ni0540.
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Fonte: Dados do autor, 2024

A descricao e especificacdo de qualquer material ou componente termistor requerem
a consideracdo dos parametros cruciais B e a. Esses valores sdo fundamentais, pois indicam
a correlacdo entre a resistividade do material e a temperatura, bem como a sensibilidade do

termistor para detectar variacGes de temperatura no ambiente.
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Figura 35: In(p) em fungdo do inverso da temperatura (1000/T) das amostras (a) Ni1000,
(b) Ni1025, (c) Ni1005, (d) Ni1010, (e) Ni1020 e (f) Ni1040.
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Tabela 10 demostra os valores do pardmetro § determinados para as amostras, sendo
para classe Ni05: 9776, 7676, 9320, 8846, 9038 e 7590 para Ni0500, Ni0525, Ni0505,
Ni0510, Ni0520 e Ni0540, respectivamente. Para a classe Ni10: 5026, 6288, 8436, 7996,
7292, 5776 para Ni1000, Ni1025, Ni1005, Ni1010, Ni1020 e Ni1040, respectivamente. Para
os valores de a, que determina a sensibilidade do termistor para detectar variagdes de
temperatura no ambiente, observa-se uma leve diminuicdo do pardmetro (o) conforme
aumenta-se o teor da liga, sendo 0,03, 0,02, 0,02, 0,017, 0,017 e 0,016 para Ni0500, Ni0525,
Ni0505, Ni0510, Ni0520 e Ni0540, respectivamente. Para a classe Ni10 tem-se um aumento
da sensibilidade confirme adiciona liga na matriz até a amostra Ni1010, sendo 0,017, 0,019,
0,023, 0,024, 0,023 e 0,021 para Ni1000, Ni1025, Ni1005, Ni1010, Ni1020 e Ni1040,
respectivamente. As mudancas de B e a indicam que os termistores tem grande potencial

para aplicacdes praticas.

O fator de estabilidade (SF) para as amostras foi obtido pela Eqg.15, este fator refere-

se a dispersao dos dados de resisténcia em diferentes temperaturas. Se os pontos de dados se
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alargam, isso pode indicar uma maior variacdo nas propriedades de resisténcia, enquanto um
estreitamento pode indicar uma variacdo mais consistente. Um fator de estabilidade maior
pode indicar uma menor variagdo na resisténcia, sugerindo uma resposta mais estavel ou
previsivel do material (Das, 2023; Jadhav, et al., 2012).

Tabela 10 exibe os resultados do parametro SF para as amostras. Na classe Ni05
observa-se uma queda do parametro, seguido de um aumento gradual até Ni0520. Para classe
Ni10 o aumento do percentual de adi¢do de niquel na matriz ZnO, conduz a uma queda de
SF, seguido de um gradual aumento até Nil010. Maiores valores de SF para os
microcompositos sdo obtidos para as amostras Ni0510 e Ni0520 para classe Ni05, bem como
Ni1010 e para classe Nil0.

Tabela 10. Parametros — Classe de amostras NiO5 e Nil0

P300

Amostra (MQ.cm) B K a(K1)  Ea(eV) A B C NF
Ni0500 6,5 9776 £ 101 0,03 0,842 2,989-10° -2,792:10° 1,99-107 1,68
Ni0525 15 7676 £ 28 0,02 0,661 1,424-10°  1,123-10*  1,057-107 1,2
Ni0505 3,7 9320 + 42 0,02 0,803 2,487-10°  -1,538:10° 3,10:107 1,237
Ni0510 8,9 8846 + 58 0,017 0,762 2,625-10° -2,898-10° 3,211-107 1,379
Ni0520 6,9 9038 + 28 0,017 0,779 1,736-10°3 6,33-10° 1,52:107 1,477

Ni0540 0,0159 7590+30 0,016 0,654 1,744-10%  4,306:10* -1,123-10° 1,233

Ni1000 0,12 5026 +26 0,017 0,433 2,71-10* 2,98-10% -3,11-107 1,07
Ni1025 4,43 6288 + 59 0,019 0,542 2,33-10°° 4,06-10° 2,60-107 1,35
Ni1005 4,14 8436+1.8 0,023 0,727 1,45-10°% 1,16:10* 4,75-10° 1,35
Ni1010 7,28 7996 £131 0,024 0,689 3,34-10°3 -9,3-10° 3,45-107 1,40
Ni1020 1,63 7292 +8 0,023 0,628 1,44-103 1,18-10* 3,81:10°® 1,17
Ni1040 1,89 5776 + 52 0,021 0,498 9,4-10* 2,83:10* -5,18:107 1,03

Fonte: Dados do autor, 2024

Uma relacéo entre a resistividade elétrica a 300 K (p300), 0 percentual de adi¢do da
liga e parametro 3 é expressa na Figura 36. De forma geral, observa-se que para classe Ni05
o aumento de P esta relacionado a um aumento da resistividade e diminuigdo do percentual
de liga presente na matriz ceramica, Fig. 36(a). Para classe Nil0, observa-se o0 aumento de
B em regides intermediarias de resistividade elétrica e de percentual de adi¢do da liga na
matriz, Fig. 36(b).
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Figura 36: Relagdo entre p300, parametro B e percentual de adi¢ao de liga em (a) Ni05, e

(b) Ni10.
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Figura 37 exibe a relacdo dos principais parametros que caracterizam um termistor

NTC (a e ) com a energia de ativagao (Ea) para a classe Ni05 e Ni10. E possivel observar

que as amostras da classe Nil0 (que possuem maior teor de niquel na matriz ZnQO), possuem

menores valores de energia de ativacdo (Ea). Além disto, menores valores de f e um conjuto

de maiores valores de a sdo obtidos para a classe Ni10.

Figura 37: Relacdo entre os parametros a, § e a energia de ativacao para a classe (a)

Ni05, e (b) Ni10.
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Fonte: Dados do autor, 2024

7.6. Ensaio de Termoeletricidade

Figuras 38 e 39 exibem a variacdo do potencial elétrico (V) em relacdo a mudanca
de temperatura (K) paras as amostras de classe NiO5 e Nil10, juntamente com os valores do
coeficiente seebeck (S) determinados. A variacdo observada na tensdo elétrica em resposta

as mudancas de temperatura indica um comportamento termoelétrico nas amostras.

Para a classe Ni05, os valores do potencial elétrico a 300 K (V300) sdo 0,57 mV, 2,22
mV, 7,8 mV, 25 mV, 4 mV e 3,5mV para Ni0500, Ni0525, Ni0505, Ni0510, Ni0520 e
Ni0540, respectivamente. Para a classe Nil0 os valores determinados (V3oe) sd0 2,70 mV,
11,86 mV, 21,47 mV, 18,61 mV, 4,7 mV e 1,69 mV, para Ni1000, Ni1025, Ni1005, Ni1010,
Ni1020 e Ni1040, respectivamente. Notavelmente, ocorre um aumento do potencial elétrico
quando com o aumento de teor da liga, sendo os maiores valores encontrados para Ni0510 e
Ni1005, que diminuem a medida que aumenta o teor de adi¢do da liga.

O comportamento das curvas é semelhante, com excecdo das amostras Ni0540 e
Ni1040, que evidenciaram uma notavel variacdo a medida que a temperatura aumentava,
Figuras 37(f) e 38(f). Essa variacdo esta associada a alteracdes na estrutura de bandas nas
proximidades do nivel de Fermi que influéncia seu processo de conducdo elétrica (Repaka,
et al., 2015). Além disso, a presenca do Efeito Schottky pode resultar na formagdo de uma
barreira potencial devido as disparidades nas energias dos niveis de Fermi entre 0 metal e 0
semicondutor, diminuindo a livre difusdo de portadores de carga atraves da interface. Tal

fendmeno tem o potencial de retardar a resposta do dispositivo em questao.



98

Figura 38: Potencial elétrico em funcdo da temperatura para as amostras (a) Ni1000, (b)

Ni1025, (c) Ni1005, (d) Ni1010, (e) Ni1020, e (f) Ni1040.
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Todas as amostras apresentam meédias negativas para o coeficiente de Seebeck (S),

uma natureza tipo n, sugerindo que os elétrons sdo 0s portadores majoritarios de carga em

todas as amostras (Rehman, et al., 2022). O valor mais negativo de S é observado na amostra
Ni0510 com valor de -271 uVK™. Para classe Nil10, tém-se -373.58 pVK™ para Ni1005.
Posteriormente, apds essas composicoes, os valores de S comecam a diminuir, alcancando
68 uVK? e -43.68 VK™, para Ni0540 e Ni1040, respectivamente.
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Figura 39: Potencial elétrico em funcdo da temperatura para as amostras (a) Ni1000, (b)

Ni1025, (c) Ni1005, (d) Ni1010, (e) Ni1020, e (f) Ni1040.
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CAPITULO V
8. CONCLUSAO

A andlise dos padrdes de difracdo de raios X revelou que as classes Ni05 e Nil0
compartilham caracteristicas estruturais semelhantes, com diferengas nas intensidades e
angulos dos picos. O aumento da intensidade dos picos associado a NiO indicou oxidacéo
durante a sinterizacdo para as amostras. Assim como 0 aumento na intensidade dos picos
relacionados a liga nas amostras indicou sua maior predominancia com o aumento do teor
de adicdo. O que é reforcado pelos deslocamentos nos picos, indicando variagcBes nas
dimens0es cristalinas ou deformacdes nas fases individuais, especialmente nas amostras com

maior teor de adicdo da liga, o que reforca a formacdo do microcompdsito.

As imagens de MEV demostrou que as particulas nas pastilhas sinterizadas séo
predominantemente esféricas e distribuidas homogeneamente. O aumento do teor da liga
resultou em maior porosidade e presenca de microfissuras. A distribuicdo granulométrica
indicou que a liga tem particulas maiores e uma distribuicdo unimodal, enquanto a matriz
ceramica tem particulas menores e uma distribuicdo bimodal, o que auxilia no processo de

compactacao.

A adicdo de liga nas amostras NiO5 e Nil0 resultou em uma reducdo gradual nos

valores do gap energético, indicando mudancas na estrutura de bandas das amostras.

A andlise de VSM confirmou que as amostras apresentaram ordem ferromagnética,
com variacao nos valores do campo coercitivo (Hc) devido a defeitos estruturais. A formacgéo
de uma segunda fase antiferromagnética na classe Nil0 reduziu sua intensidade, resultando
em propriedades magnéticas superiores na classe Ni05. Ambas as classes demonstraram
aumento progressivo na remanéncia e magnetizacéo de saturagéo, destacando a importancia

do controle estrutural para otimizar tais propriedades.

O ensaio de termoresistividade confirmou que 0s microcompdsitos possuem
caracteristicas de termistores NTC com aplicagcdes comerciais para aqueles com 3 entre
4000-7000K, os demais podem ser trabalhados para aplicacfes em alta temperatura. As
mudangas nos parametros e o indicaram que ¢ possivel manipular este parametros com
alteragbes na composicdo para atingir tais objetivos. As amostras demostraram

comportamento consistente com a relagdo de Arrhenius, com potencial para aplicagédo em
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termistores NTC. Os valores de energia de ativacdo menores para a classe Nil0, indica uma
condutividade elétrica mais eficiente nesses materiais. Disto, 0 aumento de niquel na matriz

conduziu a menores valores de f ¢ uma faixa mais estavel de a.

O teste termoelétrico revelou a presenca de propriedades termoelétricas nos
microcompositos formados. Os coeficientes de Seebeck foram negativos, indicando uma
natureza tipo n, onde os elétrons sdo os portadores majoritarios de carga. Essas propriedades

atingiram seu maximo com valores de até 10% de adigdo de liga.

De modo geral, este estudo concluiu que é possivel preparar microcompositos
(NixZn1x0)1y — (NisoMn3z7Sn1oCuz)y com as propriedades estudadas, bem como suas

modificacdes de acordo com o teor de adicéo da liga metalica a matriz ceramica.
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