UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL E ELETRICA DE OXIDOS
SEMICONDUTORES DO TIPO ESPINELIO

Keydson Quaresma Gomes

Sao Carlos
2003



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL E ELETRICA DE OXIDOS
SEMICONDUTORES DO TIPO ESPINELIO

Keydson Quaresma Gomes

Tese apresentada ao Programa
de Pods-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais como
requisito parcial a obtencao do titulo
de DOUTOR EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS.

Orientador: Dr. Pedro Iris Paulin Filho
Agéncia Financiadora: (CAPES, CNPq)

Sao Carlos
2003



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da
Biblioteca Comunitaria/UFSCar

G633ce

Gomes, Keydson Quaresma.

Caracterizacao estrutural e elétrica de 6xidos
semicondutores do tipo espinélio / Keydson Quaresma
Gomes . -- S&o Carlos : UFSCar, 2004.

176 p.

Tese (Doutorado) -- Universidade Federal de S&o Carlos,
2003.

1. Material ceramico. 2. Espinélio. 3. Espectroscopia de
impedancia. 4. Propriedades elétricas. 5. Rietved, Métodos
de. I. Titulo.

CDD: 620.14 (20%)




DEDICATORIA

A Jesus Cristo, sempre presente em nossa vida.

A minha esposa Raquel e minha filha Karen Chrystine e aos meus pais Antdnio
e Luzia Gomes.

VITAE DO CANDIDATO

- Mestre em Engenharia de Materiais pela UFSCAR (1998)
- Bacharel em Fisica pela UFES (1995).



MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA DA TESE DE DOUTORADO DE
KEYDSON QUARESMA GOMES

APRESENTADA AO PROGRAMA DE POS GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS, DA UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO
CARLOS, EM 15 DE OUTUBRO DE 2003.

BANCA EXAMINADORA:

Prof. Dr. Pedro Iris Paulin Filho
Orientador

Prof. Dr. Marcio R. Morelli/UFSCAR

Prof. Dr. Pedro Augusto de Paula Nascente/UFSCAR

Prof. Dr. Osmar R. Bagnatto/LNLS

Prof. Dr. Luiz Alberto dos Santos/UFRS






AGRADECIMENTOS

Ao Deus Todo-Poderoso por todos os beneficios que me tens feito.

Ao Prof. Dr. Pedro Iris Paulin Filho, pela orientagao e confianga depositada a
minha pessoa.

Ao grande amigo Ronaldo que, sem medir esforgos, esteve sempre pronto
em me ajudar.

As instituicdes Capes e Cnpq.

Aos técnicos Diego, Walter e Binotto.






RESUMO

Amostras cristalinas com conteuddo o6xido provenientes dos sistemas
[(x)(MnO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al20z], [(x)(NiO)]¢[(1-x)(CoO)]e[AlOs], [(x)(MnO)]e[(1-
X)(CuO)]e[Al203] e [(x)(NiO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al>O5] (0,05 < x < 0,95) tiveram suas
propriedades elétricas e estruturais investigadas. A anadlise por difracdo de
raios-X do p6 indicou a formacao da fase espinélio proveniente dos sistemas
em todas as amostras. Os resultados quantitativos e o refinamento estrutural
das amostras foram realizados pelo método de Rietveld. A formagdo da
solucao sélida foi indicada pela variagcdo no parametro de rede. A resistividade
dc (pq4c), @ impedancia complexa, a permissividade dielétrica (¢’) e a tangente
de perda dielétrica (tang &) foram investigadas em fungdo da composigéo,
temperatura de sinterizacdo e frequéncia. O sistema a base de Cu-Al,O3
mostrou-se mais condutivo para os resultados das propriedades elétricas. Os
valores da energia de ativagdo foram calculados para todas as amostras e os
resultados indicaram uma caracteristica de materiais semicondutores. A adi¢cao
de Ni e Mn no sistema Cu-Al,O3; aumentou a resistividade das amostras como
uma consequéncia da reducao dos ions de Cu no sistema, com isso reduziu o
hopping de elétrons entre os ions Cu*? - Cu*" que caracteriza o0 mecanismo de
conducgao. A adi¢cao de Ni, no sistema Co-Al,O3, aumentou a resistividade das
amostras porque neste sistema o mecanismo de condugado € dominado pelas
trocas de elétrons entre os ions de Co. A adicdo de Mn no sistema Co-Al,O3
reduziu a resistividade das amostras, porque o mecanismo de condugao
dominante passou a ser do hopping de elétrons entre os ions Mn*? — Mn*®
considerados mais efetivos que os ions de Co. A tangente de perda dielétrica e
a permissividade dielétrica aumentam com o aumento da temperatura e
diminuem quando a frequéncia diminui. Todas as amostras apresentaram este
comportamento dielétrico considerado normal em funcdo da frequéncia, que é
devido ao hopping local de elétrons do mesmo elemento com diferenga de uma
unidade na valéncia, caracterizado pelos ions Mn*? — Mn*3, Co*™® — Co*3, Cu™?
— Cu*" como os responsaveis pela condugado elétrica e polarizacdo dielétrica

nos sistemas investigados.
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ABSTRACT

Crystalline samples with content oxide coming from the [(x)MnO]Je[(1-
x)CoO]Je[Al,O3], [(Xx)NiOJe[(1-x)CoOJe[Al,O3], [(X)MnO]Je[(1-x)CuO]e[Al,O3] and
[(x)(NiO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al,O3] (0.05 < x < 0.95) system, had its electric and
structure properties investigated. The X- ray diffraction analyse indicated the
formation of the spinels phase in the samples. The quantitative results and the
structural refinement of the samples were analysed by the method of Rietveld.
The formation of the solid solution was indicated by the variation in the lattice
parameter. The resistivity dc (pqc), the complex impedance, the dielectric
permitivity (¢') and the dielectric loss tangent (tang 3) were investigated
acoording to composition, firing temperature and frequency. The basic system
Cu-Al,O3 has showed was more conductive for the results of the electric
properties. The activation energy values was calculated for all the samples and
the results indicated a characteristic of semiconducting materials. The Ni and
Mn addition in the system Cu-Al,Os3 increased the resistivity of the samples as a
consequence of the decreased of the Cu ion in the system, however reducing
hopping electron among the Cu*? — Cu*' ions that characterized the conduction
mechanism. The Ni addition in the Co-Al,O3; system, increased the resistivity of
the samples because in this system the conduction mechanism is dominated by
interchange of the electrons in the Co ions. The Mn addition in the Co-Al,O3
system decreased the resistivity of the sample, because the dominant
conduction mechanism change to the by electron hopping among the Mn*? —
Mn*® ion considered more effective than Co ions. The loss tangent and
dielectric permissivity increase with the increase of the temperature and
decrease when the frequency decreases. All the samples have showed this
behavior dielectric considered normal in function of the frequency, and this is
due to local hopping of electrons of the same element with difference the unit in
the valence, characterized by the Mn*? — Mn**, Co*® — Co™®, Cu™® — Cu*" ions
as the responsible for the electric conduction and dielectric polarization in the

investigated systems.
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1. INTRODUGCAO

Os o6xidos provenientes dos metais de transicdo tém sido considerados
materiais versateis muito utilizados em varias aplicacbes técnicas como
sensores quimicos, condutores idnicos ou catalisadores heterogéneos e outros.
Grande parte das pesquisas € voltada para os catalisadores formados por
estes materiais devido as suas intensas atividades cataliticas e o baixo custo.
Entre esses materiais, os 6xidos metalicos que tém a estrutura do tipo espinélio
sdao, normalmente, usados como sistemas modelos devido as caracteristicas
estruturais correspondentes a um sistema cubico pertencente ao grupo
espacial Fd3m de féormula estrutural AB,O4 do tipo espinélio, que facilitam o
entendimento de varias propriedades relevantes como: a organizagédo dos
cations nos sitios tetraedrais e octaedrais; e transigdes eletrdnicas dos ions,
que mudam suas posigdes entre os sitios gerando modificagdes consideraveis
nos estudos das propriedades elétricas destes materiais. Estudos registrados
na literatura mostram que, para algumas aplicagbes cataliticas e nos
tratamentos térmicos, os espinélios sdo sempre superiores aos Oxidos binarios.
As propriedades eletronicas destes sélidos sdo muito utilizadas na industria de
dispositivos eletrénicos. Portanto, estudar estes materiais € extremamente
importante para o desenvolvimento de novas tecnologias.

Os metais de transicdo como manganés, ferro, cobalto, cobre e niquel
podem formar um grupo de oxidos complexos que apresentam a propriedade
termistora, NTC (Negative Temperature Coefficient), e respondem por uma
parcela importante na utilizacido de meios apropriados para o controle e medida
de temperatura e, também em uma variedade de aplicagbes incluindo
dispositivos eletroquimicos, sensores de gases téxicos e catalisadores
heterogéneos. O conhecimento e o controle preciso das propriedades
estruturais e semicondutoras dos materiais tém permitido a engenharia de
materiais aplicagdes uteis em varios dispositivos. Por exemplo, a distribuicao
dos cations entre os sitios tetraedrais e octaedrais, nos espinélios, pode ser
modificada por meio de mudangas adequadas da composi¢ao quimica e esta

diretamente relacionada as propriedades fisicas e quimicas destes materiais.



Esta Tese tem seu escopo voltado para as propriedades elétricas e estruturais
dos espinélios formados a partir de sistemas compostos por éxidos de MnO-
Co0-Al;03, NiO-Co0-Al,03, MnO-CuO-Al;03 e NiO-CuO-Al,0s.

OBJETIVO DA TESE

O objetivo desta Tese pode ser dividido da seguinte forma:

1 — Obter as fases espinélios a partir dos sistemas 6xidos compostos por (Ni;
Mn)-(Co; Cu)-Al,03 mensurando quantitativamente os parametros estruturais,
bem como a resposta elétrica dos dispositivos, com composi¢cao a base destes
materiais, quando submetidos a uma tensao continua e alternada.

2 — Analisar a relagao entre as propriedades estruturais, como parametros de
rede e distribuicdo dos cations na estrutura espinélio, com o mecanismo de
conducdo que envolve a resistividade, impedancia e permissividade dielétrica

investigada.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1. PROPRIEDADES ELETRICAS EM SOLIDOS

A aplicacdao de um campo elétrico em um sodlido acelera os elétrons
livres existentes. Esses elétrons perdem ou diminuem energia cinética nas
colisbes com os atomos da rede. A corrente resultante deste processo é
proporcional a velocidade média dos elétrons que é determinada pela
intensidade do campo elétrico aplicado e pela freqiéncia de colisdes. Apenas
os elétrons, cuja energia corresponde a energia do “nivel de Fermi” podem ser
acelerados, ao contrario daqueles que preenchem totalmente os subniveis das
bandas de energia e estdo afastados do nivel de Fermi e assim, sdo “proibidos”
de acelerarem (mudarem de estado ou bandas de energia) pelo principio de

exclusdo de Pauli [1].

Nivel de Fermi — Em condutores metalicos, corresponde ao mais alto nivel de

energia (Ef) preenchido pelos elétrons da banda de condugdo, como mostra a

figura 2.2.



2.1.1. Bandas de Energia

Os elétrons estdo distribuidos em bandas de energia, separadas por
regides chamadas de “gaps” de energia ou regides proibidas, para as quais
nao existe nenhum orbital de elétrons (figura 2.1).

e
(:::ijanda
Gap

Banda

Gap
Banda
Gap

Energia ——

Figura 2.1. Perfil de bandas-gaps de energia. A magnificacdo na parte superior
da figura indica que cada banda consiste de um grande numero de niveis de

energia que séo preenchidos pelos elétrons.

Isolante Metal
(a) (b)
Figura 2.2. (a) Perfil de banda-gap de um isolante. A parte em laranja mostra

todos os niveis de energia nas bandas completamente preenchidos. A banda
preenchida mais proxima da banda vazia (banda de condugéo) € separada por
uma larga energia do gap (Eg). (b) Perfil de banda-gap para um metal. O nivel,
mais alto, preenchido por elétrons € chamado de nivel de Fermi, encontrando-
se proximo a metade da banda. Os niveis vazios na banda estdo disponiveis
aos elétrons que facilmente mudam de niveis caracterizando o processo de

condugéo.



Um cristal comporta-se como um isolante se a sua banda de energia
permitida estiver completamente preenchida ou vazia, assim nenhum elétron
pode mover-se sob a agcdo de um campo elétrico; caracteriza-se como um
condutor, o cristal que tem uma ou mais bandas de energia parcialmente
preenchidas, como pode se verificar na figura 2.2.

A estrutura de bandas de energia de um cristal semicondutor é
semelhante a estrutura de um cristal isolante. A principal diferenca encontra-se
no “gap” ou regido proibida de energia Eg, entre a banda completamente
preenchida (banda de valéncia) e a banda vazia (banda de condugao), que é
menor para o cristal semicondutor. Dessa forma ha a possibilidade real de que
uma agitagao térmica, em temperaturas a partir do ambiente, podera causar
transferéncias de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo,

como mostra a figura 2.3.

Banda de Banda de
condugéao . . = condugdo

Bandade [ 4 =
valéncia &

Banda de
Valéncia

(a) Semicondutor  (b)

Figura 2.3. Perfil de banda-gap de um cristal semicondutor. A diferenga para
um perfil de um isolante encontra-se na energia do gap (Eg) que é menor para
o semicondutor. (b) llustracdo indicando que uma agitacdo térmica tenha
causado o salto de alguns elétrons da banda de valéncia para a banda de

condugéo, deixando um numero igual de buracos na banda de valéncia.

2.1.2. A Lei de Ohm

A corrente elétrica flui em um sodlido condutor quando existe uma
diferenca de potencial. A densidade de corrente J é proporcional ao campo

elétrico de maneira que a expressao possa ser escrita da seguinte forma:



J=—=0E; (2.1)
p

onde E é o campo elétrico, p € a resistividade elétrica e o é a condutividade
elétrica. A densidade de corrente J é a taxa de passagem de carga (Coulomb
por segundo) por unidade de area (m?) [C/s.m?]. O campo elétrico E é medido
em volts por metro [V/m]. A equagado 2.1 € uma das formas de se expressar a
lei de Ohm. Para uma corrente 1 que passa através de um corpo sélido de
secao transversal correspondente a uma area A, e submetido a uma diferenca
de potencial AV, a densidade de corrente no corpo solido sera I/A. O campo
elétrico sera AV/Ax e assim a densidade de corrente torna-se [1]:

j=L oAV, 2.2)
A AX

onde, Ax € a espessura do corpo solido. A lei de Ohm pode, também, ser
escrita em funcéo da resisténcia elétrica R e da voltagem V quando a corrente
total I passa pelo corpo sélido, tornando-se da forma:

V=IR. (2.3)
De acordo com a equacao 2.2 a resisténcia de um corpo com espessura Ax,
entdo, corresponde a seguinte expressao:

R =A% _pAx (2.4)

cA A
A resisténcia elétrica R € uma funcao da geometria do corpo do material, porém
a resistividade p é uma constante do material. A resisténcia R pode ser medida
em unidade de Ohms [QY]; a resistividade p € medida em Ohm.metros [Q.m]; € a

condutividade ¢ € medida em Ohms por metros [Q/m].

2.1.3. Propriedades Dielétricas

2.1.3.1. Permissividade dielétrica

O estudo das propriedades elétricas em sélidos pode ser focalizado em
duas caracteristicas relevantes nessas propriedades que sio: A dissipacao de

energia; e a armazenagem de energia. A dissipagado (ou perda de energia) é



uma resultante do movimento de cargas chamado de condugado, ou seja,
corresponde a converséo de energia elétrica para energia térmica (efeito Joule)
através da transferéncia de momento entre os portadores durante as colisdes
das cargas em movimento. A armazenagem de energia corresponde a energia
que é armazenada nas cargas. Quando uma forga externa aplicada (campo
elétrico) movimenta as cargas a partir de uma posi¢cédo de equilibrio, uma forga
restauradora em sentido contrario traz as cargas para as suas posi¢des iniciais.
Este processo corresponde a polarizacdo dielétrica que, normalizado, é
chamado de permissividade dielétrica €’. Quando a polarizagao ocorre, também
causa 0 movimento das cargas e, carga em movimento é também dissipativo
[2,3,4].

2.1.4.2. Definicao dos parametros dielétricos

O comportamento elétrico de um material dielétrico, normalmente,
relaciona-se em termos de sistemas consistindo em um circuito equivalente
paralelo. Um circuito equivalente paralelo com seu diagrama de fasor
correspondente € mostrado na figura 2.4 [5]. A resisténcia R representa a parte
de perda do dielétrico considerando-se que a perda seja uma resultante da
condutividade ibnica ou eletronica, orientagdo do dipolo ou da polarizacdo de
cargas espacial. A capacitancia, C, do dielétrico € dada por:

C=¢C,, (2.5)

onde C, é a capacitancia equivalente no vacuo e ¢’ corresponde a

. . 0 0 " r " Ve 23 . ~ !
permissividade relativa ou constante dielétrica, que é definida pela razao % ,
o

onde ¢’ é a permissividade real e ¢, € a permissividade no vacuo que tem valor
igual a 8.85E-12 (Fm™).



Figura 2.4. (a) Circuito equivalente paralelo de um material dielétrico e (b)

diagrama de fasor [5].

A parte da perda dielétrica deve ser descrita por uma permissividade
imaginaria, ¢”, tal que o conceito de permissividade complexa, g, seja definida
por:

e=¢—je". (2.6)

Assim, a definicdo do fator de dissipacao do dielétrico sera:

14 14

tand =S =50 (2.7)
€ €

!
T

2.1.4.3. Permissividade das ceramicas

Os materiais cerdmicos sdo em sua maioria cristalinos. A estrutura
destes materiais é “melhor” definida do que as estruturas mais complexas
como dos vidros e materiais poliméricos. Defeitos de dipolo podem existir em
cristais bem ordenados de materiais ceramicos e, mesmo sendo em pequenas
concentracdes, pode contribuir com efeitos minimos no valor da constante
dielétrica. Os dipolos podem consistir de um par de pontos de defeitos que
podem orientar-se em um campo alternado resultando em um momento de
dipolo. A orientacdo do dipolo pode ser considerada como pontos de defeitos

moveis que, no campo alternado, saltam de um ponto para outro na rede



cristalina. E importante notar que largas separacdes espaciais entre pares de
defeitos individuais podem levar a momentos de dipolo proporcionalmente
largos. Isto pode levar a um efeito significativo de polarizagdo manifestado no

aumento dos valores da constante dielétrica [5].

2.1.5. Impedancia

A impedancia é uma quantidade complexa com dimensdo em ohms. Ela

corresponde a razdo entre a voltagem e corrente variavel ou alternada (ca),

\% [6]. A figura 2.5 (a) mostra um sistema que define a impedancia complexa,

Z, a partir de uma corrente 1 que passa através de um corpo de prova
submetido a uma tensdo alternada a.c., e a figura 2.5 (b) mostra a
representacdo por vetor da impedancia complexa. A impedancia, Z, € a
oposicao total que um circuito ou dispositivo oferece ao fluxo de corrente a.c.
em uma dada frequéncia. O vetor impedancia, Z, contém uma parte real e
imaginaria que sao definidas como resisténcia e reatancia. As grandezas de
impedéancia podem ser descritas da forma:
Z=R+iX

7] =4R* + X° (2.8)
0 = arctan g(EJ

R
(a) (b)
i Imagianr;?ia
_— > ‘
71 1z
° Z | °
'\_/ JIX
v v
2= —
i LA
R _—

Parte Real

Figura 2.5. Definicao da impedancia.
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Onde,

Z: impedancia complexa (Q);

R: resisténcia (Q2);

X: reatancia (QQ);

0: angulo de fase da impedancia (graus ou rad.).

A reatancia, X, pode ser determinada com os parametros capacitivos ou

indutivos da seguinte forma:

X =2nfL; ou Xzﬁ. Onde f é a frequéncia medida em Hertz [Hz], L é a
TC

indutédncia medida em Henry [H] e C a capacitancia medida em Faraday ( F) [7].
De acordo com Abdullah [8], conhecendo Z’ e Z” que correspondem a
parte real e imaginaria da impedancia respectivamente, as equagdes da
permissividade real e imaginaria e do fator de perda de permissividade podem
ser deduzidas da forma:
, Z'd y Z'd

g =—2% - = 2%  tangs=t7/,, (2.9)
e,0Z'| 4 e,0Z| A Z

(o]

sendo |Z*|a impedancia absoluta, A é a area da face da amostra (pastilha), d

a espessura e g, a permissividade dielétrica no vacuo que tem o valor de
8,85x10™" F/m.

2.1.5.1. Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia € um dos métodos mais eficiente para a
caracterizacao das propriedades elétricas dos materiais. Esta técnica pode ser
usada para investigar a dindmica das cargas moveis no bulk ou nas regides

interfaciais em qualquer espécie de material sélido ou liquido.
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2.1.5.2. Circuito equivalente — RC

Um aspecto muito comum na espectroscopia de impedancia (El) é a
relacdo direta existente entre, o comportamento de um sistema real e aquele
modelo idealizado para o circuito. Na analise, sempre ajusta-se os dados de
impedéancia ao circuito equivalente. Raramente estes circuitos sao unicos. A
escolha do circuito deve ser cuidadosa e baseada em algumas considerag¢des
fisicas da amostra [9].

A figura 2.6 exibe supostos circuitos equivalentes e seus respectivos
planos complexos (resposta elétrica), representados pelas curvas da
impedancia Z. Em 2.6 (a) verifica-se uma simulagcdo para um circuito RC
comum, que € representado no plano de impedancia pelo grafico Cole-Cole
mostrado na parte inferior da figura. Em 2.6 (b) verifica-se a versao
tridimensional da curva Cole-Cole. A interpretacdo deste resultado leva em
consideragdo as contribuigdes, na condutividade, do grdo e do contorno
implicitos na curva Cole-Cole. Uma simulagdo semelhante € mostrada na figura
2.6 (c) em que se verifica um circuito equivalente com duas pontas RC
conectadas em série, e a curva Cole-Cole representando apenas um

semicirculo correspondente as contribuicbes do grao e do contorno de gréo.
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Figura 2.6. Simulacao dos circuitos equivalentes no plano complexo de
impedancia. Em (a) um circuito RC simples representado por um semicirculo
Cole-Cole. O resistor Rs corresponde a resisténcia do contato metal-ceramica,
enquanto que Ry e Cq correspondem as contribuicbes do grdo e contorno de
grao; em (b) representacdo em 3D; em (c) um circuito equivalente com duas

pontas RC em série representado por um unico semicirculo Cole-Cole; em (d) a
representacdo 3D. [10].
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A figura 2.7 mostra os circuitos equivalentes, também, com duas pontas
RC conectadas em série, porém neste caso a curva Cole-Cole exibe,
claramente, dois semicirculos correspondentes as contribuicbes do gréo e do
contorno de grao. A contribuicdo do gréao na condutividade é mais efetiva em
frequéncias mais altas, enquanto que para o contorno de grédo se da em
frequéncias mais baixas. O aumento da frequéncia se da de acordo com o
indicador abaixo da frequéncia angular ®. O elemento Rs em cada circuito
corresponde a contribuicdo do contato metal — cerédmica, que alguns casos

pode ser também representado por uma outra ponta RC em série no circuito.

=000 s
He 1 c2 Rs ci c2
=N I I =N I
R1 R2 34| R2
a0 -
R T ps om0
5 1805 s
C1  99936E-8 (a) |1 1ES (b)
TR ogaas RI 2000
i C2 4 7001E6 paa | C2 1E6
R2  BFo7 RZ 1000
-dl:l:l:l - |
o L
: I =i
[u] 2000 ) 00 000 10000

Figura 2.7. Representagdo dos circuitos equivalentes no plano complexo de
impedancia. Em (a) verifica-se através da curva Cole-Cole uma maior
efetividade dos elementos do circuito que representam o contorno de grao,
representado pelo maior semicirculo, representados pelos elementos do
circuito Ry, e Co. Em (b) verifica-se uma maior efetividade dos elementos do
circuito que representam o grdao, como mostra o maior semicirculo da curva

Cole-Cole, representados pelos elementos do circuito Ry e Cy. [10].

A figura 2.8 mostra uma outra simulagdo de um circuito equivalente
representado apenas pelos elementos de capacitancia e resisténcia do contato
em série. A representacdo deste circuito no plano complexo mostra uma
extrapolacdo linear tendendo ao infinito indicando um circuito hipotético

altamente capacitivo.



14

=100

i Rs 1

AN i |

anm L

| Rs 1799

c2 47112ER
e -
f"-l 5
A |-
- L
n L 1 1 1 L 1 L 1 L
o 20 A0 =il a0 10000

Figura 2.8. Simulagéo do circuito equivalente no plano complexo de impedancia
para um sistema considerado capacitivo. Nota-se que a curva no plano

complexo extrapola para o infinito em relagado a impedancia imaginaria. [10].

Anadlise do Arco de Impedéancia

A partir dos dados experimentais plotados num plano complexo, pode-se
determinar valores correspondentes a resisténcia no grao e no contorno de
grao das amostras. Os valores obtidos sao correspondentes aos elementos de
um circuito RC sugerido (resisténcia R e capacitancia C), conforme mostrados
nas figuras 2.6 a 2.8. Na analise do arco de impedancia formado no plano
complexo, existem trés situagdes comuns que devem ser consideradas:

(1) Quando o arco ndo passa pela origem — provavelmente, pode existir um
outro arco em frequéncias mais altas caracterizando uma resisténcia do

bulk maior que zero (R, >0) ou, um pouco menos provavel, a resisténcia

do contado (eletrodo nas interfaces) também diferente de zero;
(2) Quando o centro de um arco experimental apresentar-se deslocado em uma
posicdo abaixo do eixo real — na maioria dos casos esta relacionado a

forma de distribuicdo do eletrodo sobre o material.
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(3) Quando verifica-se pequenas distorgdes no arco — pode estar relacionado a
relaxacgdes cuja constante de tempo média encontra-se com duas ordens de

grandeza acima ou abaixo do arco em analise.

Abrantes [11] tem também formulado que o contorno de grdo pode
interferir no arco do bulk (grao) quando a diferenga na frequéncia de
relaxagdo do bulk e do contorno de grédo € menor que duas ordens de
grandeza. As contribuicdes do eletrodo no processo sao as que menos

afetam a contribuicdo do bulk.

A figura 2.9 mostra um circuito equivalente simplificado e a curva Cole-
Cole relacionada a este circuito. A impedancia correspondente € deduzida nas

equacdes abaixo [12]:

Zr R ch er (DTCgRCg (2 10)
= + — ’ =, .
o l+ e’ 1+t
R:g
Rg W
_—M—.— pre———_
.
C.
g N
N
Rq Z' (Q) Rg*Reg

Figura 2.9. Circuito equivalente RC simplificado e sua curva Cole-Cole [14].

Onde, Z' e Z” representam a parte real e imaginaria da impedancia,
respectivamente; Ry e Reg s&0 as resisténcias do gréo e do contorno de gréo,

respectivamente; o € a frequéncia angular; e 7, € o tempo de relaxagdo do

contorno de grao. Quando v -0, Z'= R,+R,,epara o —» o, 7' = R,, dessa

cg?
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maneira, pode-se obter Ry e Reg a partir dos interceptos em Z' na curva Cole-

Cole, na figura 2.9.

2.2. METODO DE REFINAMENTO DE RIETVELD

Rietveld [13,14] desenvolveu um método de analise de padrbes de
difragdo complexos por um procedimento de ajuste em que os parametros
estruturais dos materiais sdo usados para gerar um padrao de difracédo
calculado e através de um processo de refinamento por minimos quadrados,
minimiza-se a diferenga entre o padrdo calculado e aquele obtido
experimentalmente. Este método, inicialmente, foi desenvolvido para difracédo
de neutrons, e posteriormente adaptado para a difragao de raios-X.

A principal caracteristica do método de Rietveld é refinar as estruturas
cristalinas e nao o perfil [15]. No refinamento por minimos quadrados,
simultaneamente sao refinados os parametros que caracterizam o modelo
estrutural cristalino (como posicoes atdbmicas, parametros térmicos, ocupancias
de sitios, etc.), efeitos da otica de difracdo, fatores instrumentais e outras

caracteristicas da amostra.

2.2.1. Analise Quantitativa de Fases

A teoria que relaciona a analise quantitativa de Rietveld [16,17] é
idéntica a andlise quantitativa convencional [18,19] normalmente usada. Se ¢
fases cristalinas estiverem presentes em uma amostra estudada, a expressao
para a intensidade observada sera uma soma sobre todas as fases [17].
Através da analise de refinamento de Rietveld, obtém-se o ajuste de todos os
parametros possiveis que dai tornam-se disponiveis para o calculo da fracao
em massa da fase o presente na amostra. Esta fracdo em massa é

proporcional ao produto do fator de escala (deduzido numa analise de
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multicomponentes do padrao de difracdo de pd), com a massa e volume da
célula unitaria.

A expressao que deduz a fragcdo em massa para uma fase o € dada
por:

S, (ZMV),,

w, = S5, M) (2.11)

onde S, Z, M e V sao o fator de escala de Rietveld, o nimero de unidades de
férmula por célula unitaria, a massa da unidade de férmula e o volume da

célula unitaria, respectivamente.
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2.3. REVISAO DA LITERATURA

2.3.1. Estrutura Cristalina do Espinélio

Os oOxidos do tipo espinélio sdo uma classe de compostos isoestruturais
com o espinélio mineral MgAl,O4 que foi o primeiro a ser descoberto. Estes
oxidos tém uma férmula estrutural geral AB,O4. A célula unitaria contém 32
atomos de oxigénio em uma estrutura cubica compactada. Dentro desta célula
existem 8 posi¢des equivalentes para os cations de coordenacdo tetraédrica,
que sao os sitios A; e 16 posicdoes equivalentes para os cations de
coordenagao octaédrica, que sao os sitios B. Esta estrutura é cubica e é
caracterizada pelo grupo espacial Fd3m. A férmula do espinélio pode se
desenvolver em ordem distinta. Um espinélio chamado “normal” pode ser
representado pela formula A[B,O4] onde os colchetes indicam as posigdes
octaedrais. O espinélio “invertido” acontece quando os ions A, bem como
metade dos ions B ocupam posi¢cdes octaedrais, sendo representado pela
formula B[ABO4]. Um espinélio normal tem oito cations bivalentes nos oito
sitios A e 6 cations trivalentes nos 16 sitios B; o espinélio invertido tem oito
cations trivalentes nos sitios A, o restante dos cations trivalentes e os oito
cations bivalentes ficam aleatoriamente orientados nos dezesseis sitios B [20-
25]. Um espinélio normal tem oito cations bivalentes em oito dos dezesseis
sitios A e 16 cations trivalentes em 16 dos 32 sitios B que sao criados pelos 32
atomos de oxigénio da estrutura; o espinélio invertido tem oito dos dezesseis
cations trivalentes nos sitios A, o restante dos cations trivalentes e os oito
cations bivalentes ficam randomicamente orientados nos dezesseis sitios B. A
figura 2.10 mostra uma estrutura do tipo espinélio considerada ideal do
composto MgAl,O4 (esta estrutura foi construida utilizando-se o programa
Retrieve da ICSD Collection) a partir dos dados obtido por Yamanaka [26]. De
acordo com a figura, verifica-se uma célula unitaria para um espinélio
completamente normal, tendo os atomos de oxigénio, os cations bivalentes
(Mg) posicionados para a coordenacao tetraédrica e os cations trivalentes (Al)

posicionados para a coordenagao octaédrica.
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® A O (B) O (Oxigénio)

Figura 2.10. Célula unitaria de uma estrutura tipo-espinélio (AB204) (paréametro
posicional do oxigénio u = 0,375). Os atomos “A” representam as posi¢des de
coordenacao tetraedral e os atomos de “B” representam as posicdes de

coordenacgao octaedral.

Os espinélios considerados normais sao também denominados de
espinélio 2-3 por causa das disposicoes dos ions bivalentes nos sitios
tetraedrais e os trivalentes nos sitios octaedrais. A célula unitaria destes

espinélios corresponde a uma simetria cubica, que contém 8 unidades de
férmula, pertencente ao grupo espacial Fd3m, O] (cubico). Os ions 0?
ocupam as posicoes 32e" (u & o parametro livre ou parametro posicional do

oxigénio), e os cations ocupam as posicdes 8a (43m) e 16d (3m). Quando o

n - oA L 1 , . s
parametro posicional do oxigénio, u, € igual a 2 (origem da célula unitaria em

um ponto de simetria (3m)), o ion O forma um cubo compacto; para u > % 0s
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ions O movem-se separadamente na diregdo [111] a partir da posicdo mais

proxima (43m) e a raz&o de raio tetraedral/octaedral aumenta. Alguns autores

[26-29] deduzem para o espinélio 2-3 um valor correspondente para u igual a

%, com origem no ponto de simetria (3m ), este valor obtido é consequiéncia da

consideracao de um vetor de translagéo%, % é que muda as coordenadas

entre os sitios. O empacotamento dos ions O criam 64 intersticios tetraedrais

e 32 octaedrais na célula unitaria. Para espinélios 2-3 estequiométricos, 3 dos

intersticios tetraedrais (43m ) e dos intersticios octaedrais (3m) sdo

1
2
ocupados [30,31].

2.3.2. Distribuicao dos Cations na Estrutura do Espinélio

A distribuicdo dos cations nos espinélios € fungcdo da temperatura,
pressao e composi¢cao. O balanceamento entre as preferéncias por posicdes
tetraedrais e octaedrais dos ions na estrutura depende de fatores, tais como: a
carga, o raio ibnico, os efeitos da energia de estabilizagdo de campo-cristalino,
polarizagao do anion e variagao na composi¢ao da solugao sdlida [20,27,28,31-
34].

Gillot et all. [35] estudaram a distribuicdo dos cations em espinélios de
manganatos de cobre e niquel NixMn3,O4 (0,57 < x < 1). Os resultados
mostraram que a distribuicdo dos cations foi quase independente da
temperatura de calcinacdo e fortemente dependente da velocidade de
esfriamento. A quantidade de niquel localizada em sitios tetraedral aumenta de
acordo com a taxa de esfriamento. O resultados referentes a condutividade
mostraram um maximo de condutividade para um valor minimo de energia de
ativacdo. A justificativa dos resultados foi atribuida & migragdo dos fons Ni*?

dos sitios A (tetraedrais) para os sitios B (octaedrais). Neste mecanismo de
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conducgao o balanceamento dos ions nos sitios da rede, segundo os autores,
ocorreu de acordo com a expressao:

Nia*? + 2Mng*® 5 Nig*? + Mng** + Mna*? (2.12)

Arean e Vifuela [36] estudaram a estrutura do espinélio aluminato de
cobre e niquel (CuxNiixAl2O4). Os resultados obtidos por eles mostraram uma
evolucdo crescente e continua do parametro de rede em fungdo de x. O
espinélio CuAl,O4 obtido para x = 1 indicou uma concentracdo de
aproximadamente 35% dos ions Cu*?, nos sitios octaedrais enquanto que para
x = 0,5 obteve-se aproximadamente 50% dos ions Ni*? e 15% dos ions de Cu*?
coordenados nos sitios octaedrais. O comprimento da ligacéo tetraedral, dao
(distdncia média entre o centro de um cation coordenado tetraedralmente e o
centro do anion mais préximo), e octaedral, dgo (distadncia média entre o centro
do cation coordenado octaedralmente e o anion mais préximo) foi obtido de

acordo com as seguintes expressodes:

d,, =a\3u—-025);e (2.13)

dyo = ap (1) (43, ] (2.14)

Sendo a o parametro de rede e u o parametro posicional do oxigénio na
estrutura. Varios autores [35,37,38] tém utilizado as equacdes 2.13 e 2.14 para
estimarem os raios dos sitios tetraedrais e octaedrais, fier € Toct,
respectivamente, das estruturas para a obtencdo de um valor aproximado dos

anion como vizinhos mais préximos aos cations.

Alguns estudos sobre éxidos metalicos porosos compostos por metais
de transicdo realizados por Arean e co-autores [39] mostraram que estes
materiais sdo versateis tendo uma larga faixa de aplicagdes tecnoldgicas, por
exemplo, como sensores, condutores de ions ou catalisadores heterogéneos.
Aqueles materiais tendo uma estrutura do tipo espinélio sdo sempre usados
como sistemas modelos devido suas caracteristicas estruturais. A analise da
distribuicdo dos cations entre sitios tetraedrais e octaedrais em espinélios
CoAl,O4 e Al,O3 — CoAl,O4, mostrou que esta distribuicdo pode ser modificada

por meio das mudancas adequadas da composi¢ao quimica e, ainda, verificou-
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se que muitas propriedades fisicas e quimicas desses materiais sdo fungao da
distribuicdo dos cations. Segundo os autores, verificou-se também que
algumas aplicagdes cataliticas de espinélios sdo sempre superiores aos 0xidos
metalicos binarios, quando comparadas para performance catalitica e

resisténcia a sinterizagao.

Zidlkowski et all [40] apresentaram resultados referentes a distribuicdo
dos cations nos espinélios contendo Zn-Mn-Al-O. A analise dos resultados
mostraram que as regras que governam a inversao no espinélio 2-3 indicam
que: (a) os cations maiores (maior raio idnico) preferem sitios tetraedrais (fator
tamanho); (b) alguns cations de elétrons d preferem sitios de maior energia de
estabilizacdo de campo cristalino (fator energia); (c) um aumento da
temperatura favorece a desordem (fator entropia). A distribuicdo dos cations foi
estimada, de acordo com os autores [40], utilizando um método que chamaram
de método de Bertaut (referéncia indicada no artigo). O refinamento da

estrutura do espinélio foi realizado utilizando-se o método de Rietveld.

Os espinélios a base de cobalto tém sido o foco de muitas pesquisas
nos ultimos anos. Segundo Krezhov [41], isso € devido a sua caracteristica
particular de alta atividade catalitica. De acordo com o numero de reacdes de
oxidacdo, o autor considera a distribuicdo dos cations entre os dois sitios de
rede. Krezhov [41] estudou a distribuicdo dos cations através da técnica de
difragdo de néutrons em espinélios binarios de cobalto com a formula geral
M;Co03.x04 (M = Mg, Cu, Zn, Ni 0< x <1). A preparagao dos compostos foi por
decomposicdo térmica dos precursores hidroxidos de nitrato metal-cobalto.
Como um dos resultados, foi mostrado que os ions de cobre, neste espinélio,
sdo distribuidos aleatoriamente entre os dois tipos de sitios da rede. Em
relacdo aos ions de niquel, verificou-se que o composto torna-se
completamente inverso, apresentando quantidades minimas deste ion
coordenado tetraedralmente. Os dados obtidos para o parametro de rede
mostraram que estes obedeciam a lei de Vegard para solugbes solidas

continuas.
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2.3.2.1. Lei de Vegard

E obedecida quando os parametros de rede dos compostos se ajustam
por uma interpolagao entre os pontos. Em uma solugao sélida substitucional, o
parametro de rede varia linearmente de acordo com os valores da composi¢cao
que é expresso em percentual molar [42].

A figura 2.11 mostra a variagdo do parametro de rede da solug¢ao solida
espinélio NiAl,«CryFe,.3x04, estudada por Chhaya et all [43], em fungdo da

fracdo molar x.
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Figura 2.11. Variagao do parametro de rede com a concentragao x do espinélio
NiAl xCriFez.3 xO4 [43]

Segundo Chhaya e co-autores, ha um decaimento linear lento com o
aumento de x devido a substituicdo do fon Fe**, que tem um grande raio idnico,
pelos ions AI™® e Cr* de raios i6nicos menores que simultaneamente
obedecem a lei de Vegard. O comportamento ndo linerar foi atribuido a
sistemas que ndo sao completamente normais ou completamente invertido, no

caso dos espinélios.

A figura 2.12 mostra a variacdo do parametro de rede em fungdo do
conteudo Zn da amostra composta por ferritas de zinco-manganés estudadas

por Ravinder e Reddy [44]. O parametro de rede varia linearmente com o



24

aumento do conteudo de Zn na estrutura, indicando que o sistema obedece a
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Figura 2.12. Variagao do parametro de rede com o conteudo de Ge [44]

Rana et all [37] determinaram a estrutura cristalina, parametro
posicional do oxigénio e a distribuigdo dos cations através da difracdo de raios-
X para os espinélios de Mn1xCuxFe»O4. A anadlise da distribuicdo dos ions
metalicos divalentes entre os sitios tetraedrais e octaedrais mostrou que estes
tém um papel determinante nas propriedades elétricas e magnéticas destes
materiais. Alguns resultados para as amostras indicaram que os ions Mn*? e
Cu*? tem forte preferéncia por sitios octaedrais, uma vez que ambos os ions

pertencem a familia dos epinélios invertidos.

A relagcao entre a resistividade e a composicdo da amostra foi estudada
por Radhapiyari et al [45]. Os autores sugeriram que a diminuigdo na
resitividade com a composicao foi atribuida a distribuicdo dos cations e a
presenca dos ions de cobalto em dois estados de valéncia nos sitios

octaedrais. O aumento de Co'? na estrutura reduz o ion Fe*® nos sitios B,
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causando uma diminuicdo nas trocas hopping entre os ions Fe™ e Fe™® nos
sitios B. Contudo a presenga do cobalto nos sitios octaedrais (ou sitios B) pode
favorecer ao mecanismo de conducdo Co™?Fe™ & Co™Fe™. Dessa forma
espera-se que a resistividade diminua com a substituicdo do Co*. A

distribuicao dos cations foi obtida utilizando-se a técnica de Mdssbauer.

Battault et al [46] estudaram as relacdes entre as propriedades elétricas
e estruturais das ferritas Mn;«FexO4. Os resultados mostraram que a condugéao
elétrica em ferritas e manganatos ocorre de acordo com o “mecanismo
hopping”. A proposta para a distribuicdo dos cations no manganato de ferro
indica que ambos os ions Mn*? e Mn*?, presentes nos sitios B (octaedrais),
favorecem ao mecanismo hopping de condugdo nas transicdes de Mn*? para
Mn*. A relagdo entre a condutividade elétrica e a distribuicdo dos cations foi

proposta de acordo com a seguinte expressao:

o} -E
oc=—2NC(1-C)ex ? 2.15
7 Nea-0) p( T j (2.19)
N, +e’d’ . ~ -
sendo o, :%uo, onde, N, & a concentragdo por cm’® de sitios

octaedrais, d € a distancia do salto do portador de carga, v, é a frequéncia
vibracional da rede associada a conducéao, k € a constante de Boltzmann, e é a
carga do elétron, N é a concentragdo por unidade de formula dos sitios que
estdo disponiveis para os portadores de carga, C é a fragdo de sitios
disponiveis que sao ocupados por portadores de carga e Ey € a energia do
hopping. A distribuicdo dos cations foi obtida através da espectroscopia

Mossbauer.

Elbadraoui et al [38] estudaram a relacdo entre a propriedade elétrica e
distribuicdo dos cations nos espinélios manganatos de cobre-niquel. Uma
relacdo entre a concentracdo de ions e a equacdo da condutividade foi

estabelecida da seguinte forma:

E{I
oc=0,e Z (2.16)
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16e’d’ . -
sendo o, =C,_ .,+C, . +%uo, onde o, € a condutividade na temperatura
V.

’ e Cwn™ correspondem as

infinita; E, € a energia de ativagédo; Cwmn'
concentragdes dos ions Mn*™ e Mn*™* em sitios octaedrais; d é a distancia dos
saltos dos cations nos sitios B (octaedrais), v € o volume da célula unitaria; v, é
a frequéncia optica do fénon, k é a constante de Boltzman e ¢ € a carga do
elétron. O estudo tem mostrado que o aumento de cobre na estrutura do
espinélio em substituicdo ao Mn, tem diminuido a energia de ativagao, porém o
aumento de o, é de até 5 vezes para algumas concentragdes de Cu em

relagao ao Mn.

As investigagdes realizadas por El-Saadawy e Barakat [47] nos
espinélios de ferritas CogeZno4Fe204 dopadas com Mn, tém mostrado que a
adicao do ion Mn** no espinélio do sistema Co-Zn-Mn-Fe-O, faz com que estes
jons ocupem os sitios octaedrais, levando a um deslocamento dos ions Fe*.
Os ions Mn**, segundo os autores, ndo participam do processo de conducéo,

mas limitam o grau de condugéao.

2.3.3. Mecanismos de Conducgao

2.3.3.1. Mecanismo Hopping

Este processo de condugao ocorrera se os ions do mesmo elemento,
diferindo na valéncia por uma unidade apenas, estdo presentes nos sitios da
rede em posigdes cristalograficamente equivalentes [46]. Alguns autores
[45,48] caracterizam este mecanismo de condugao como de Verwey.

Molenda et all. [48] verificaram que ocorria uma diminuicdo na
resistividade dc em funcdo da composigdo LiCoyMn,.,, com o aumento da
concentracdo de Mn. Onde verificou-se que a substituicao parcial do Mn pelo
Co estabiliza a estrutura espinélio. A presenga do cobaldo diminui o parametro

de rede resultando também na diminuicdo da energia de ativacéo.
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Alguns espinélios apresentam os defeitos de rede e impurezas (ions)
que formam centros opticos ativos em cristais do tipo espinélio [49-51]. Através
de alguns tipos de espectroscopias € possivel obter informagdes importantes
da natureza e estados eletrbnicos desses defeitos. De acordo com Gritsyna et
all [49], os defeitos pontuais surgem tanto em espinélios estequiométricos
quanto nos ndo estequiométricos como podemos verificar a seguir: Espinélios
estequiométricos — O material cristalino aluminato de magnésio (MgAl,O4) é um
espinélio que tem a estrutura normal com os ions de M92+ localizados nos
sitios tetraedrais, os ions AI** nos sitios octaedrais, e os ions 0% nas posicdes
u,u,u No ponto de simetria 3m. No entanto, uma forma de distribuicdo pode
ocorrer na estrutura espinélio, diferente da distribuigdo para o MgAl,Oy4, ou seja,
uma inversao dos cations entre os poliedros. Se definirmos a inversdo por um
parametro “i”, a formula do espinélio estrutural desordenado passa a ser escrita

como

(Mg, ,AlL)" [Mg,AL,_, . (2.17)
As mudancas de sitios pelos cations levam a formagao de defeitos pontuais
com diferentes cargas (chamadas de defeitos de anti-sitios), como indicado na

reacao

oct tetr tetr oct

[ar [+ (g2 ) — (A ) + Mg | . (2.18)
A mistura dos cations produziu centros de carga local positiva e negativa, que
podem servir como um confinador de elétrons ou buracos; Espinélios néo-
estequiométricos — A estrutura do espinélio pode existir como uma mistura de
MgO e Al,O3 para formar MgO.nAl,O3, para valores de n de 1 a 7. Um dos
problemas para se resolver em cristal ndo-estequiométrico, € a natureza dos
defeitos de compensacdo de cargas que sempre vai existir no espinélio
MgO.nAl,03 com n >1. Em espinélios ricos em alumina alguns estudos tém
determinado que as cargas sdo compensadas por vacancias de cations. No
entanto, a dificuldade esta em onde estabelecer esta compensagao de carga,
se nos sitios tetraedrais, octaedrais ou em ambos. Gritsyna et all [49]
descrevem que, através da difracdo de néutrons e de raios-X, foi mostrado que
€ mais provavel uma distribuicado de vacancias apenas em sitios octaedrais do

que aleatoriamente, enquanto que uma distribuicdo de vacancias apenas em
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sitios tetraedrais nao € possivel [24,49]. Em principio, o excesso de alumina no
espinélio resulta na substituicdo dos cations, como de Mg2+ por A** em sitios
tetraedrais, e leva a formagdo da compensacédo de carga por vacancia de

cation octaedral, de acordo com o0 esquema:
MgALO, +(n—1)A1,0, — (Mg,_ Al )W[Alz—VMgV} 0, (2.19)
3 3

onde x=(n-1)/(n+%), € a € a vacancia no sitio octaedral. Portanto, em

materiais ndo estequiométricos, as vacancias de cations octaedrais sado cargas

de compensacdo. Devido a uma proporgdo dos fons Al CUjO raio € rietr =

0.039nm, que vai para os sitios tetraedrais em vez dos ions Mg®*, de raio riex
0,049nm, a distancia cation-anion sera encurtada, Como resultado, o
parametro de rede, de cristais espinélios cubicos, diminuira significativamente

em relagao ao espinélio estequiométrico.

2.3.4 Oxidos semicondutores compostos por metais de transicdo

Os oxidos com a estrutura do tipo espinélio A*B,"304, em que no
minimo um tipo de cation tem configuracdo eletronica d'°s®, sdo promissores
para as aplicacbes de sensores [52]. De acordo com Greenwood [27], isso &
devido a diferenga na energia de estabilizagdo dos varios ions metalicos em
sitios tetraedrais e octaedrais dos espinélios. Para ions de alto-spin, ndo ha
energia de estabilizacdo de campo cristalino para configuragdes d°, d° e d'
que sao esfericamente simétricos. Nos ultimos anos, os semicondutores oxidos
tém sido o principal alvo devido a sua grande aplicabilidade [52-59]. Na
tecnologia de semicondutores o desenvolvimento e aperfeicoamento de novos
materiais, configuram na utilizagdo de uma infinidade de compostos a partir dos
metais de transicdo, onde as propriedades implicam numa capacidade peculiar

de sensitividade para varias atribuigdes.

A formacao dos aluminatos de niquel, cobalto, cobre e ferro foi estudada

por Bolt et all [60]. Neste estudo, os autores fizeram uma comparagao entre as
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taxas de formacao do aluminato em sistemas MeO,/Al,O3; (Me = Ni, Co, Cu, Fe)
de 500-1000°C em atmosferas de O, ou N, usando Alumina a e y. A formagéao
do espinélio seguiu uma taxa correspondente a sequéncia FeAl,O4 < NiAl,O4 <
CoAl,O4 < CuAl,O4. O resultado obtido para a sequéncia de formacéo foi
explicado em termos das limitagdes termodinamicas (FeAl,O4) e da energia

preferencial dos sitios (CoAl;O4, NiAl,Oy).

O trabalho desenvolvido por Woo-Seok Cho et all.[62] identificou o
aluminato de cobalto também como de uma estrutura espinélio normal. Este
sistema tem recebido bastante atencdo pela sua utilidade como pigmento

ceramico sendo, tecnologicamente bastante significativo.

Os 6xidos de metais de transicdo como Mn3Og4, NiO, CoO consistem dos
componentes basicos para a formacdo de termistores [61]. Os materiais
termistores sao bastante utilizados em sistemas de micro-eletronica por causa
de suas propriedades termo-elétrica. Estes materiais tém sido usados em
diferentes aplicacbes tais como sensores de temperatura, detecgdo de
radiacdo de infravermelho e imagens térmicas De acordo com Umadevi et all
[61], uma das grandes vantagens da utilizacdo dos Oxidos de metais de
transicdo como Oxidos de manganés, niquel e cobalto, esta no alto valor de
coeficiente de temperatura e uma resisténcia média que pode ser medida em

algumas centenas de kilo ohms.

She-Huang Wu e Hsiang-Jui Su [62] investigaram o efeito do Co
substituido na estrutura do espinélio LiMn,,Co,0s,. De acordo com os
resultados, eles concluiram que o cobalto substituido mostrou um
melhoramento nas propriedades do espinélio. Os melhoramentos foram
atribuidos a estabilizagdo da estrutura espinélio por parametros de rede

menores devido ao menor raio idnico do Co** substituindo parcialmente o Mn*>.

O estudo das propriedades dielétricas tem sido realizado em muitos
espinélios formados por 6xidos de metais de transicdo, por causa da natureza
nao homogénea considerada para a estrutura dielétrica [8,45,48,63,64,65,66].

Os resultados destas propriedades estdo ligados diretamente ao processo de
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condutividade ac, bem como ao modelo estrutural das amostras. El Hiti [65]
demonstrou que praticamente todas as ferritas apresentam altos valores da
constante dielétrica da ordem de 103 a 107. Os valores para as constantes
dielétricas nesta ordem sao explicados com base no modelo de Maxwell-
Wagner. Os resultados das propriedades dielétricas obtidos por Abdeen [66],
foram também explicados com base no modelo de Maxwell-Wagner. Os altos
valores da condutividade elétrica, cac, da permissividade dielétrica, ¢, e da
tangente de perda dielétrica, tangd, foram verificados com o aumento da
frequéncia, . A dependéncia da frequéncia é verificada a partir da equacao
2.20 que mostra uma relagao diretamente proporcional de o, a frequéncia o,
enquanto que a tangente de perda (tangd) e ¢ s&0 inversamente proporcionais
a o.

L (2.20)
wtan go

2.3.4.1. Modelo de Maxwell-Wagner

Supbe que a estrutura dielétrica seja composta de duas camadas. A
primeira composta por grédos de materiais considerados bons condutores que
sdo separados por uma segunda camada fina (contornos de grao)
relativamente pobre em substancias condutoras. Esses contornos de grao
podem ser formados durante o processo de sinterizagcao devido a redugao ou
oxidagao superficial dos cristalitos nos materiais porosos como um resultado de
seu contato direto com o ar ambiente do forno. O contorno de grédo € mais
efetivo nas contribuicoes dielétricas em baixa frequéncia enquanto que os
graos apresentam maior efetividade nessas contribuicdes em altas freqiéncias
[65,66]. Baseando-se no modelo de Maxwell-Wagner, a teoria de Koops prediz
que a constante dielétrica € inversamente proporcional a raiz quadrada da
resistividade [64,65].

Os semicondutores utilizados como sensores de gas, ou umidade, ou

temperatura detectam um gas, ou umidade, ou variacdo de temperatura
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através da mudanca na resisténcia elétrica dos materiais. Os 6xidos metalicos
que atuam como estes tipos de sensores, utilizam a sensitividade quimica da
superficie dos semicondutores para aplicagdes de detecgao de gases, umidade
ou temperatura [52-54,67-73]. As propriedades, em geral, estudadas nos
dispositivos sdo provenientes dos oxidos simples que formam os compostos.
Cada um dos 6xidos simples promove uma contribuicdo as propriedades dos
materiais, seja acrescentando ou diminuindo as atividades de condutividade,
resisténcia, estabilizagado, etc. Podemos verificar em algumas situagées como:
Oxido de niquel (NiO) - embora este éxido seja naturalmente uma substancia
isolante quando é estequiometricamente preparado, pode-se induzir uma
semiconducéo neste 6xido ou pela ndo estequiometria do metal-oxigénio, ou
pela introducédo de atomos metalicos como impurezas na rede [51]. O NiO pode
ser usado como uma camada antiferromagnética em dispositivos
eletroquimicos e, como uma camada de sensor funcional para sensores
quimicos [51,67,74]; Oxido de aluminio (Al,O3) — Filmes finos porosos,
formados a partir deste O6xido, vém sendo aperfeicoados para medir a
concentracdo de baixa umidade com possiveis aplicagdes para as pesquisas
geofisicas [69,75]. Sberveglieri [69] verificou, na aplicagdo destes filmes finos, a
hipotese de que a sensitividade do material a umidade depende da
microestrutura do material cerdmico e das mudangas na capacitancia,
determinadas por uma constante dielétrica da agua absorvida. As medidas
elétricas foram feitas usando espectroscopia de impedancia; Oxidos de CuO —
estes oxidos, quando dopados com Al, mostraram uma condutividade elétrica
reduzida [68]. Quando dopado, este 6xido forma com o éxido de zinco o
composito ZnO-CuO que, segundo Bae [68], este compdsito aumentou sua
sensitividade ao gas CO e este aumento foi caracterizado pela reducao da

condutividade elétrica do CuO quando dopado.
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA
3.1 MATERIAIS

Os compostos quimicos utilizados para a obtencdo das amostras foram
— quatro componentes em sulfato como fonte dos cations metalicos — oxalato
de aménio e — 6xido de aluminio (corundum) em pé. O fabricante e a pureza de
cada um dos produtos consistem em: Alumina (Alcoa; A-16, 99,8% em po),
Sulfato de Cobalto (LabSynth, 99,0%), Sulfato de Cobre (LabSynth, 98,0 —
102,0%), Sulfato de Manganés (Mallinckrodt, 99,68%), Sulfato de Niquel
(Anidrol, 99,0%). Na tabela 3.1 encontra-se, em detalhe, o percentual de

impureza contido em cada uma das substancias.

Tabela 3.1. Compostos e percentual de impurezas presentes.

Compostos Impurezas (%) x 107
---------- Fe Pb Co Zn Ca Na Ni  outros
CuS04.5H,0 10 - - - - - 0,3
NiSO4.5H,0 0,1 - 03 0,5 - - - -
MnSO4.H,0 0,1 - - 001 03 16 04 -
CoS04.7H,0 0,2 0,2 - - - - - -

Os componentes foram formulados com a seguinte estequiometria:
[(x)(MnO)]e[(1-x)(CoO)]e[AlO3];
[(x)(MnO)]e[(1-x)(CuO)]s[AlO3];
[(x)(NiO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al2O3];
[([(x)(NIO)]¢[(1-x)(CuO)]e[Al>Os];

A fracdo molar, x, foi de 0,05; 0,30; 0,50; 0,70; 0,95.

3.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O processo de obtencdo do pé baseou-se no método de precipitagao
utilizado por GALLAGHER [76]. Os procedimentos anteriores, baseados nessa

metodologia, chegaram a bons resultados de obtengédo de aluminatos [77,78].
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As facilidades neste processo sao devido a simplicidade nos equipamentos de
laboratério e a possibilidade de producado dos pds ceramicos finos e com boa
homogeneidade. Ndo havendo necessidade de longas opera¢des de moagens
evitando, dessa maneira, um alto teor de contaminacdo do material que se esta
produzindo.

A obtencdo do material na forma de p6 seguiu-se de acordo com o
fluxograma de sintese quimica, conforme mostrado na figura 3.1. Preparou-se
uma solucgéo utilizando-se agua deionizada, sulfatos dos cations de interesse,
oxido de aluminio e oxalato de aménia (em quantidade de 10% da fragao molar
dos oOxidos na solugédo). As proporgbes, em mol, das substéncias foram
consideradas de acordo com a formulacdo estequiométrica 1:1. O mix da
solugdo foi mantido em constante agitagao, através de um agitador magnético
de placa aquecida (Corning PC-420), a temperatura de 363 K por um tempo
aproximado de 30 minutos para a garantia de uma precipitagdo completa do
precursor (formado pelos cations metalicos) sobre o 6xido de aluminio. O
material precipitado foi filtrado e lavado varias vezes em agua deionizada e
(utilizou-se também o equipamento Milli-Q plus), até a eliminagdo por completo
da presenca dos ions sulfato. O material foi secado a 383 K por 24 horas,
desaglomerado em almofariz e passado em malha 60 ABNT; em seguida, foi
calcinado, a temperatura de 873 K por 2 horas, para eliminacao total dos
compostos organicos remanescentes do processo de lavagem. A temperatura
de calcinagao escolhida corrobora com os dados da analise de DTA e TG como
mostra a figura 4.1 (a) e (b). Apos a calcinagédo, o material foi desaglomerado
no moinho rotatoério (Pulveriset) por 1hora e, novamente, secado a 383 K por
24 horas; o processo de desaglomeragao procurou facilitar a homogeneizagao

na distribuicdo do tamanho das particulas.
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Figura 3.1. Fluxograma mostrando o método de obtenc&o das amostras.

3.2.2 -Distribuicao do Tamanho das Particulas e Densidade do Pé

A distribuicdo no tamanho das particulas do p6 foi analisada utilizando-
se um equipamento da Micromeritics. Os resultados mostraram que os pos
estavam com um tamanho médio de particulas em torno de 2,3 um. A
densidade do pd6 apresentou um valor médio de 4,2 g/cm3. Para esta medida

utilizou-se um equipamento (Picndmetro) da Micromeritics.
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3.2.3 — Obtencao e Preparagao dos Corpos de Prova

Os materiais, em po, foram misturados a uma pequena quantidade do
ligante PVAL 10% e granulados em malha 60 ABNT para que facilitasse o
processo de prensagem uniaxial. No processo de prensagem foi utilizado um
molde para a formacdo de pastilhas monoliticas e uma prensa automatica
(EKA). Utilizou-se uma carga sobre amostras de 2 toneladas. As pastilha, a
verde, tinham 20 mm de didmetro por 3 mm de espessura, apds prensadas
apresentaram uma densidade a verde em torno de 40% da densidade tedrica.
As amostras foram sinterizadas em um forno elétrico (Lindberg/Blue), com uma
taxa de aquecimento constante de 278 K/min, nas temperaturas de 1273 K a
1773 K por 5 horas. As densidades apds a sinterizacdo foram medidas,
pesando e determinando seu volume, através da relagdo m/v e também pelo
método de imersdo em aguas, baseado no principio de Arquimedes. A
densidade tedrica foi calculada a partir das medidas dos parametros de rede,
através da difrac&o de raios-X (DRX) [79].

Nas temperaturas de sinterizagdo mais altas, as amostras com conteudo
de MnO apresentaram um valor de densidade em torno de 80% da densidade
tedrica. Um levantamento da porosidade aparente foi realizado utilizando-se o
método de Arquimedes. As amostras sinterizadas nas temperaturas mais
elevadas apresentaram um percentual de porosidade aparente abaixo de 8%,
ao contrario das amostras sinterizadas nas temperaturas mais baixas, que
apresentaram um percentual bastante alto de porosidade aparente. As
amostras contendo NiO apresentaram, na temperatura mais elevada de

sinterizagdo, densidades de um pouco mais de 70% da densidade teorica.

3.2.4 — Caracterizacao Estrutural e Elétrica

Uma parte das amostras obtidas, apds sinterizadas, foram convertidas
em po e desaglomeradas em malha 325ABNT antes de serem submetidas aos

ensaios por difragdo de raios-X (DRX).
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3.2.4.1 - Difragao de raios-X

O ensaio por difracdo de raios-X (DRX) consistiram na coleta dos dados
da difracdo, onde utilizou-se um difratbmetro D5005 (Siemens) com
programagao passo-a-passo, incremento 0,033° (A260) por passo, radiagio Ko-
Cu no tubo de difracdo e tempo de coleta de 3s. A partir deste procedimento,
as fases presentes nas amostras foram identificadas utilizando-se o software
DIFFRACplus-EVA.

3.2.4.2 —Refinamento de estruturas — Software DBWS-98

O programa DBWS-98 [80] realiza refinamentos através do método de
Rietveld com dados de difracdo de raios-X ou de neutrons na forma
digitalizados, coletados sob algumas das varias condi¢gdes de instrumentagao,
sendo as mais comuns o comprimento de onda (fixo) e o incremento no angulo
de espalhamento 26.

Este programa é compativel com os computadores pessoais (PCs) e
sua operacao é feita em plataforma DOS. A novidade em relacdo a versao
anterior (DBWS9411) é a possibilidade de analise acima de 15 fases, que
podem ser calculadas simultaneamente. Para sua execugdo sdo necessarios
0s seguintes arquivos na mesma sequéncia de execugao respectivamente:

¢ Arquivo de dados experimentais (UNIT 4) - dados experimentais
coletados pelo difratbmetro; Modelo mostrado na janela abaixo;



38

Arquivo Editar Pesguizar  Ajuda

10.080 .822 75.080 5 HORAS  T=1508

176.25 165.80 118.80 168.50 108.75 102.75 185.75 189.75
116.56 118.25 188.50 167.75 116.25 166.58 99.258 185.25
162.80 182.75 106.80 97.500 162.80 169.25 109.25 163.0@
96.560 102.80 104.80 112.080 167.88 108.25 1809.75 116.25
116.25 180.80 106.75 104.75 112.58 109.25 106.75 164.00
114.25 118.50 105.25 115.80 164.75 165.50 189.88 181.25
185.58 186.25 185.75 113.25 115.25 113.25 169.60 118.6@
184.25 115.50 119.25 113.25 164.25 1683.75 114.88 112.25
116.75 112.50 114.50 114.25 142.75 128.75 104.50 109.0@
185.25 412.75 188.25 1411.880 99.868 106.608 168.25 112.75
113.25 112.25 109.80 162.50 167.58 167.75 116.75 1069.0@
114.25 189.75 115.75 113.58 169.75 112.75 114.25 119.2%
188.56 119.50 113.50 116.25 167.25 109.75 167.88 117.75
115.58 187.50 111.80 108.58 108.25 163.880 109.25 122.5@
116.58 114.50 114.25 182.58 169.58 110.60 188.75 118.25

¢ Arquivo de entrada de dados (UNIT 5) — Informacgdes referentes as

estruturas que serdo refinadas e dos parametros de ajuste do perfil;

Modelo mostrado na janela abaixo;

& A1500 - Bloco de notas _ (O]
Arquivo Editar  Pesquizar  Ajuda
A1308 15%Mn-35%C0 CASE ALUMINMATE-CORUMDUM-MANGANESE-COBALT 18.87.82
a 5 1 a a 1 a 1 a 1 a a [i] LIME 2.1
68211 10000 10000 860 LIHE 3
1.540858 1.54430 _50008 90_6008 §_6000 8689 1_00088 35._0008 .oaag
6 _18 .95 _95 _95 _0% CYCLS EPS RELAX P_CALC
Al+3 1088 1288 26 _9815 SCATTERIHG SET 1
18688 9.74000 30868 7.98088 _50008 5.659000 1.60000 ?.33088 1.26843
13 PARAHMS REFIHED
.apaA .BB6E .aean .Baag .ages 1.8688 .B888 ZER DISP TRANS p q v t
.apAa 21 .8808 .aeaa .Baaa .agep .apAa .aaae CODEWORDS
-45 .16 -931.468 -1681.99 -948._18 .88 -aa BACKGROUHD
31.6888 A41.0688 120.5880 .aeaa .aaaa .apAA CODEWORDS
COBALT-MAHGAHMESE ALUMINHIUM OXIDE PHASE HUMBER 1
¥ 8§ 1.pB06 .80 .861.088 .88 #ATHS #FU AFQFA PREFDIR ISWT
FD3H SPACE GROUP
o1 32 0-1 24833 .24833 .24833 1.42518 72125 LBL WM HTYP x 4y z B So
608.28 6a.20 6a8.28 .58 .51 CODEWORDE
.@@es8 _@BOS8 _QO0@S8 0658 _ 90058 - . 08518 BETAS
.18 .18 .18 .18 .18 .18 CODEWORDS
Co1 8 CO+2 12584 12588 .125800-4.65762 .3B367 LBL WM HTIYP x y z B So
)] .ag ] .51 .51 CODEWORD:
88175 _8@1vs ag175 88175 _@e175 -_088189 BETAS

¢ Arquivo de saida dos resultados (UNIT

gerados ap0s a execugao do programa.

Apdés sua execugao, o programa pode

6) — resultados que serao

gerar alguns arquivos. Os

principais arquivos gerados que sao suficientes para uma analise da estrutura

sdo: o arquivo de resultados (UNIT 6), o arquivo de entrada de dados (UNIT 5),

que apos o programa ser executado tera atualizado todos os parametros que

foram refinados; e o arquivo grafico chamado Plotinfo. Este arquivo € usado no
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programa grafico DMPLOT [80] que acompanha o kit do programa DBWS98. O
grafico, gerado no DMPLOT, exibe as curvas dos dados observados pelo
difratbmetro, dos dados calculados pelo método de Rietveld e da diferenga
entre os dados observados e calculados, bem como outras informacdes de

natureza cristalografica do sistema.

3.2.4.3 Procedimentos no refinamento de estruturas

Inicialmente fixou-se a fungdo pseudo-Voigt como a fungado do perfil e
para as correcdes da orientagao preferencial utilizou-se a fungao March-
Dollase. A Tabela 3.2 mostra a sequéncia que se utilizou no refinamento da

estrutura.

Tabela 3.2. Seqliéncia de refinamento dos parametros.

1 - Fator de escala

2 - Deslocamento da amostra

3 - 1° e 2° termos da radiagdo de fundo (background)
4 - Parametro de rede

5 - W (coeficiente da largura da meia altura)

6 - Posi¢des atomicas (X, Yy, z)

7 - Numero de ocupacgao (N)

8 - U e V (coeficientes da largura da meia altura)
9 - Fator térmico isotropico (B)

10 - NA (Parametro do perfil)

11 - Termos seguintes da radiagao de fundo

12 - Fator térmico anisotrépico

13 - Orientacdo preferencial

A partir dos dados refinados para o numero de ocupacao das
estruturas, obteve-se os percentuais das concentragdes dos ions de valéncias

+2 em sitios tetraedrais e octaedrais.



40

A posicao obtida para o oxigénio na estrutura foi inserida nas equacoes
213 e 2.14, para calculo das distancias interatbmicas em cada um dos sitios

tetraedrais e octaedrais.

3.2.4.4 - Aplicagao dos eletrodos

Nas faces das pastilhas foram aplicados eletrodos de Ag/Ag (pasta
basica), efetuando-se com pincel, até que estivessem completamente cobertas
pela tinta metalica. O processo de metalizacdo da pasta de prata ou de Ag/Ag

foi realizado a 600°C por 5 minutos [77].

3.2.4.5 — Caracterizagao elétrica

A caracterizagao elétrica foi realizada através dos ensaios em corrente
continua (dc), utilizando-se o método de 2 pontos ou de 2 terminais e em
corrente alternada (ac) com o auxilio de Impedancimetros. Para coleta dos
dados em corrente continua (dc) utilizou-se os multimetros HP3457A e
HP3458A, uma camara de temperatura variavel (Tmax = 723 K), um
microcomputador com suporte HP-IB (placa) e o software “HPVEE 3.0” para
interfaciar os equipamentos e auxiliar na coleta dos dados. A figura 3.2 mostra
a tela de manuseio do software HPVEE na coleta dos resultados de
resistividade dc. Os dados obtidos em corrente alternada (ac) foram coletados
utilizando-se o impedancimetro o HP4192A (5Hz — 13MHz) acoplado a uma

camara de temperatura.
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Figura 3.2. Tela mostrando um sistema de coleta de dados da resistividade dc

em fung¢ao da temperatura através do software HPVEE.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
41 - ATD - ATG

O perfil tipico de ATD (Differential Thermal Analysis) e ATG
(Thermogravimetric Analysis), para as amostras com conteudo inicial a base do
oxalato de manganés-cobalto e manganés-cobre, sdo mostrados nas figuras
4.1 e 4.2. As decomposi¢des quimicas do material foram verificadas na faixa de
temperatura de calcinagdo entre 100 e 800 °C. Nas figuras verificou-se a
decomposicdo do precursor para a reagcao de formacdo das fases
MnO.Co00.Al,03 e MnO.CuO.Al,Os.

A curva de DTA do material formulado com 50%CoO e 50%MnO na
Al,Os, da figura 4.1, mostra a decomposi¢cdo do oxalato de cobalto-manganés
em torno de 222,4 °C (indicado pelo primeiro pico) para a formagao do éxido
(Co0). Esta reagao ocorreu juntamente com a redugao de, aproximadamente,
15% do peso real da amostra conforme se verifica na curva de TG. No pico
exotérmico a 415,4 °C verifica-se a formagao do 6xido de manganés (MnO,), a
partir da decomposicao do oxalato existente. A curva de TG mostra uma perda

de aproximadamente 40% do peso real da amostra ao final destas reagdes.

DTA (uV/mg) TG (%)
1,04 -

100

0,5

- 80

0,0 1

-0,5]
- 60

T T T T T T T
200 400 600 800

o+

Temperatura (°C)

Figura 4.1. Curvas de DTA e TG; Conteudo oxalato de cobalto, oxalato de

manganés e Al,Os;
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A analise do perfil DTA da figura 4.2 mostra a decomposi¢cdo a
aproximadamente 176,2 °C do oxalato de cobre para a formagdo do oxido
(CuO), representado por um pico exotérmico acompanhado por uma redugao
de 10% do peso real da amostra. Um outro pico exotérmico é verificado a
aproximadamente 4154 °C que ¢é atribuido a decomposi¢cdo do oxalato
existente para a formagéo do oxido (MnO,). Esta reagao foi acompanhada por

uma reducao de aproximadamente 40% do peso real da amostra.

DTA (uV/mg) TG (%)
] 63.0°C 684.3°C [
0,0 === = S m L 100

| \\1;i2 C -37.55% _
-0,2 \ 90

0,44 80

-0,6 -

70

-0,8 1 - 60

— 50
800 1000

T T
0 200

T T T T
Teméoe?atura (‘%93)

Figura 4.2. Curvas de DTA e TG; Conteudo oxalato de cobre, oxalato de

maganés e Al,Os.

As temperaturas verificadas de formagao dos oOxidos, estdo de acordo
com os resultados obtidos por Della [81] que obteve resultados semelhantes
para a decomposicdo do oxalato de cobre e, também, por Stobbe e co-autores
[82]. Uma pequena variagao foi observada nas temperaturas de decomposicao,

sendo atribuida as diferencas na estequiometria dos compostos.

4.2 — SISTEMA OXIDO [(x)(MnO)]e[(1-x)(C0O)]e[Al,O3]
4.2.1 - Difragcao de Raios - X

A figura 4.3 mostra o perfil tipico de difracdo de raios-X das amostras

com composic¢ao [(x)(MnO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al,O3], sinterizadas a temperatura de
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1773 K por 5 horas. Uma identificacdo prévia de duas fases foi verificada nas
amostras. A confirmacdo da fase espinélio foi verificada com a analise
quantitativa das fases realizada utilizando-se o método de Rietveld, como

mostra a segéo seguinte.

+ Mn Co ALO,

*
1F 73k . « ALO,
—— . i % * o * .‘ M x =[085
3 \ l]. 1) " R ) L
Q" 070
==
(4 ) L 1) At A ih n |h A
o
S
.t =0.50
E Pryepe—alatpn. ‘n et ek Nyl A h }' -*- * N
"ﬂ—.', = =0.30
E Jl J. - boaete M .
J I »=0.05
. L] a ity —Lu-mjhm—»h-—q
T T 1
40 a0
26 ((Graus)

Figura 4.3. Perfil de difragdo de raios-X para as amostras das varias
composicoes sinterizadas a 1773 K; espinélio Mny,Co1.xAl204, para 0,05 < x <
0,95.

As amostras sinterizadas nas temperaturas de 1273 K e 1573 K tém
seus difratogramas mostrados nas figuras do apéndice A. Todos os
difratogramas mostraram uma aparéncia de perfil para duas fases presentes,
sendo uma destas fases sempre correspondente a uma pequena quantidade

da alumina em excesso.
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4.2.2 — Refinamento da Estrutura

Através do método de refinamento de Rietveld realizou-se o ajuste
estrutural das fases formadas nas amostras. A figura 4.4 exibe um difratograma
tipico obtido no ajuste da estrutura no perfil de difracdo para uma amostra com
a composig¢ao [(x)(MnO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al,O3], considerando um percentual
molar de 50% tanto para o 6xido de manganés quanto para o 6xido de cobalto
(x = 0,50). O ajuste da solugao solida espinélio no perfil confirmou, através dos
dados calculados pelo método de Rietveld, a formagdo da fase espinelio

Mn,Co1.xAl2,04 pertencente ao sistema cubico de grupo espacial Fd3m.

Chservado
+ Calculado

——
a S50%Mn 0-50%C oO-ALD,
=3 1773 K- 5hs
D
e B
o
=2
wy
-
L
el
=
obs-calc
I ! I ! I ! I
20 =0 =] =0

25 {(graus)
Figura 4.4. Difratogramas observado, calculado pelo método de Rietveld e a
diferenca entre estes dados; Amostra com conteudo Mng 50C00.50Al204
sinterizada a 1773K; para 0,05 < x < 0,95; (obs-calc — dados observados

menos calculados).

O refinamento da estrutura da solugdo sélida espinélio foi sugerido em
todas as amostras sinterizadas nas temperaturas de 1273K, 1573K 1773K. No

apéndice B, encontram-se os difratogramas para as amostras sinterizadas a
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1773K. No perfil de difragdo, tentou-se verificar a existéncia de outras fases
como MnO, CoO e outros compostos com Al,O3, porém os resultados nao
foram satisfatérios. A estimativa realizada para o parametro de rede para
outras fases espinélios como MnAl,O4 e CoAl,O4 convergiram para valores

intermediarios, revelando a formacgao solugao solida MnyCo14Al2O4.

4.2.2.1 — Andlise quantitativa das fases

Os resultados obtidos para a analise quantitativa das fases presentes nas
amostras com composic¢ao [(x)(MnO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al.O3] em fungao da fragéo

molar x (0,05 < x < 0,95) sdo mostrados na tabela 4.1.

Tabela 4.1. Resultado da analise quantitativa das fases para as amostras com
composicao [(x)(MnO)]e[(1-x)(CoO)]e[AloO3] (0,05 < x < 0,95).

1273 K 1673 K 1773 K
Fra)féo Fracdo em massa (%)
AlbO; Mn,Co.,AlOs  AlL,O; MnCoi,ALOs  Al,O;  Mn,Coq,AlO,

0,05 15,55 84,45 7,19 92,81 9,46 90,54
0,30 11,31 88,69 9,88 90,12 12,67 87,33
0,50 15,21 84,79 10,60 89,40 6,82 93,18
0,70 32,14 67,86 21,75 78,25 17,60 82,34
0,95 31,67 68,33 19,62 80,38 14,41 85,59

Os resultados apresentados na tabela 4.1 mostram a evolugdo da fase
espinélio em funcédo da temperatura e fragdo molar x. Verifica-se um ligeiro
aumento da fracdo em massa dessa fase com o aumento da temperatura. Os
resultados mostram uma maior quantidade do espinélio para as temperaturas
mais altas. O aumento da concentragdo do 6xido de manganés no sistema e o
aumento da temperatura de sinterizacdo podem estar mantendo a fase mais
estavel em altas temperaturas. A figura 4.5 exibe um grafico de barras que,
claramente, mostra a evolugdo dessas fases quantificadas. O resultado foi

obtido para amostras com fracdo molar x = 0,50. Verifica-se que o aumento na
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concentracdo do 6xido de manganés no sistema altera a propor¢gdo em massa

do espinélio, proporcionalmente reduzindo a fragdo em massa da alumina.

100

5- Espinélia
Mn Co, ALD,

o
[}
|

= A-ALD,
1 = 1273 K

G0 -

40

Fragdo em massa (%]

20

1573 1773 Temnperatura (K)

Figura 4.5. Variagdo da fragdo em massa em funcéo da temperatura para as
fases presentes nas amostras formadas a partir dos componentes com
percentuais de 50%Mn0.50%Co00.Al,O3.

4.2.2.2 — Parametros estruturais

Os resultados obtidos para os parametros estruturais como o parametro
de rede, parametro posicional do oxigénio, distribuicdo dos cations bivalentes
(+2) nos sitios octaedrais e as distancias interatbmicas nestes sitios
encontram-se nas tabelas 4.2 a 4.4 respectivamente. Na tabela 4.2 verifica-se
o valor estimado para o parametro de rede a do espinélio MnyCo1.4Al204
formado em varias composi¢coes. O fator temperatura praticamente nao
influenciou os resultados do parametro de rede. Podemos verificar que com o
aumento do conteudo do MnO no sistema um aumento proporcional nos
valores do parametro de rede também é notado. Ao contrario, também verifica-
se, que quando ha uma maior quantidade do 6xido de cobalto no sistema, ha

uma diminui¢cdo proporcional do parametro de rede. Este resultado tem como
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principal caracteristica uma conseqiiéncia direta do maior volume do Mn*?, de
raio iénico igual a 0,080 nm, que substitui ao Co*?, de raio idnico 0,074 nm na
estrutura do espinélio. Com isso, a célula unitaria do espinélio, tendo agora em
seus sitios a maioria dos ions Mn*? tera arestas maiores. Resultados

semelhantes podem ser encontrados nas referéncias [83,84].

Tabela 4.2. Parametros de rede a obtidos para a fase solucédo sélida Mn,Co1.

xAlbO4 em fungdo da temperatura e variagdo da composicdo do Oxido de

manganés.
Temperatura (K)
Fragao 1273 1573 1773
Parémetro de rede a(nm)
0,05 0,8112(9) 0,8105(5) 0,8099(0)
0,30 0,8143(7) 0,8134(6) 0,8127(8)
0,50 0,8178(0) 0,8199(2) 0,8149(4)
0,70 0,8217(5) 0,8191(4) 0,8183(0)
0,95 0,8299(5) 0,8236(8) 0,8220(6)

A figura 4.6 mostra as curvas que representam o parametro de rede
obtido em funcao da fragdo molar x. A relacdo entre o parametro de rede e a
composicao x, mostra que o parametro de rede aumenta com o aumento da
quantidade x, de 0,05 < x < 0,95, representado por uma interpolacao
convergindo para uma linearidade. A interpolagado dos pontos obedece a lei de
Vegard [41,85,86], que diz que o parametro de rede de uma solugao solida
substitucional varia linearmente com a concentracdo dos elementos. Este
resultado confirma a formagdo da solugcdo sdlida a partir do composto de
[(x)(MnO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al2Oz].
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Figura 4.6. Parametro de rede a em fungao da quantidade x; Amostra com

conteudo molar Mn,Co1.xAl204; 0,05 < x < 0,95.

A tabela 4.3 mostra os resultados dos parametros estruturais, posicéo do
oxigénio (parametro u) e fator de ocupagdo dos ions coordenados
octaedralmente, estimados através do refinamento de Rietveld para a solugéo
solida formada a partir do sistema [(X)(MnO)]e[(1-x)(CoO)]Je[Al.O3]. Os
resultados obtidos para as pequenas concentragdes dos ions bivalentes Mn*? e
Co*?, coordenados octaedralmente mostram uma forte tendéncia destes ions
por sitios tetraedrais. A maior concentragdo dos ions de cobalto nos sitios
octaedrais pode indicar que a estrutura do espinélio esta “parcialmente”
invertida em relagao a estes ions, se considerarmos que os ions de cobalto tém
forte tendéncia aos sitios octaedrais. A menor concentracdo dos ions de
manganés nos sitios octaedrais indica que a estrutura é “normal” em relagéo a
este ion. Estes resultados sao semelhantes aos obtidos por Jacob e Fitzener
[84], onde mostram que a causa de uma concentracao “fora do normal” para os
ions de cobalto nos sitios octaedrais € uma consequéncia da adigdo do ion
Mn*2 no sistema que causa uma suave redistribuicdo dos ions Co*? nos sitios

octaedrais. Isto ocorre devido a energia de preferéncia por sitios octaedrais ser
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maior para o Mn*? que desta forma determina a redistribuicdo dos ions de
cobalto em outro sitio. A analise dos resultados em fungdo dos diferentes
tratamentos térmicos mostram que a distribuicdo dos cations é praticamente
independente da temperatura de sinterizacdo conforme foi verificado por Gillot
et all. [35].

+2

Tabela 4.3. Fracdo de ions bivalentes, Mn®* e Co*?, em sitios octaedrais no

espinélio MnyCo.4Al2Oy4.

Temperatura (K)

1273 1573 1773

Fragéo Sitios B Posicdo u Sitios B Posicéo u Sitios B Posigdo u
X Mn? Co? (Oxigénio) Mp*2  co2  (Oxigénio) Mn*2 Co*?  (Oxigénio)

0,05 0,06 0,19 0,2580(5) 0,06 0,18 0,2557(5) 0,07 0,20 0,2600(4)
0,30 0,06 0,17 02525(4) 006 0,16 0,2548(9) 0,04 0722 0,2550(0)
0,50 0,08 020 02589(2) 006 0,117 072541(2) 0,06 017 0,2532(6)
0,70 0,07 020 02597(7) 006 0117 02509(7) 0,06 0,18 0,2626(5)
095 008 019 02557(7) 007 015 072579(7) 0,06 0,18 0,2576(1)

A partir dos resultados exibidos na Tabela 4.3 e considerando o raio do
anion 0% igual a 0,138 nm, foram calculados os comprimentos das ligagcdes
octaedrais ou distancias médias cation-anion nos sitios octaedrais e o raio
octaedral, como mostra a Tabela 4.4. Os valores foram obtidos utilizando-se a

equacao 2.14.
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Tabela 4.4. Distancia média das ligagdes cation-anion nos sitios octaedrais (B)

e raio do intersticio octaedral do espinélio MnyCo14Al>O4.

Fragao
X
0,05

0,30
0,50
0,70
0,95

1273 K

1573 K

1773 K

dgo(Nm)  rocs(nNm)

0,3371 0,199
0,3451 0,207
0,3388 0,200
0,3395 0,201
0,3477 0,209

dgo(nNm)  roe(nNm)

0,3396 0,201
0,3419 0,203
0,3454 0,207
0,3488 0,210
0,3424 0,204

do(nm) octNM)

0,3342 0,196
0,3424 0,204
0,3441 0,206
0,3346 0,196
0,3414 0,203

O resultado da Tabela 4.4 mostra que os intersticios octaedrais do

espinélio Mn,Co1.4Al,04 sdo muito maiores para acomodar um aumento na

proporcado do ion Al*® que tem roet = 0,0535 nm. Como verificado na tabela 4.3,

os ions Mn*? e Co*? tém forte preferéncia aos sitios tetraedrais. A substituicao,

no sistema, dos ion Co*? por Mn*? forga uma igual quantidade dos ions Al*® dos

sitios tetraedrais para os sitios octaedrais.

Tabela 4.5. Distancia média das ligagdes cation-anion nos sitios tetraedrais (A)

do sitema espinélio Mn,Co1xAl>O4.

Fragao
X

0,05
0,30
0,50
0,70
0,95

1273 K 1573 K 1773 K
dao(nm) dao(nm) dao(nm)
0,0112 0,0080 0,0140
0,0034 0,0067 0,0056
0,0126 0,0058 0,0047
0,0138 0,0013 0,0179
0,0081 0,0112 0,0116

A Tabela 4.5 mostra o resultado da distdncia média das ligagcbes cation-

anion nos sitios tetraedrais. Os pequenos valores obtidos confirmam o menor

percentual encontrado para concentracdo dos ions metalicos bivalentes Mn*? e
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Co*? nos sitios octaedrais, como se verificou, estes apresentam forte tendéncia

a se posicionarem nos intersticios tetraedrais.

4.3.1 — Propriedades Elétricas e Dielétricas
4.3.2.1 — Condutividade DC

O logaritmo da resistividade d.c. (ps«) € plotado em fungdo da
temperatura de ensaio para as amostras da composigao [(x)(MnO)]e[(1-
x)(CoO)]e[Al2O3], 0,05 < x < 0,95, sinterizadas a 1273 K, 1573 K e 1773 K,
como mostra a figura 4.7 a 4.9. O intervalo de temperatura do ensaio elétrico
variou do ambiente até 550 K. A anadlise das figuras (4.7 a 4.9) indica que o
comportamento elétrico das amostras € correspondente a um comportamento
tipico de semicondutores, quando submetidas a uma tensdo DC, ou seja, a
resistividade do material diminuiu exponencialmente em fun¢ao da elevagao na

temperatura. O ajuste na curva log [p—T'1] foi obtido para todas as amostras.
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Figura 4.7. Log(pgc; Q.cm) versus 10°/T(K). Sistema 6xido composto por

[(X)(MnO)Je[(1-x)(CoO)]s[Al,03]; 0,05 < x < 0,95.
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O aumento da quantidade do 6xido de manganés no sistema em fungao
da diminuicdo do o6xido de cobalto tem contribuido para uma reducdo nos
valores da resistividade do sistema. Pode-se verificar que para x = 0,05,
quando as amostras estavam com maior concentragdao do 6xido de cobalto, o
valor da resistividade p4. atingiu um valor maximo (dentro da limitagdo que
pode-se aferir no laboratorio) para a temperatura de 470 K. O valor aproximado
obtido para esta resistividade foi da ordem de 10" Q.cm. Verificou-se uma
variagdo na temperatura do ensaio, para 455 K e 420 K, na obtencgéo do valor
maximo da resistividade para as amostras (x = 0,05) sinterizadas a 1573 e
1773 K respectivamente. Este resultado pode ser comparado com o resultado
da analise quantitativa das fases mostrado na tabela 4.1, onde se verifica que o
aumento na temperatura de sinterizagcdo acarreta em uma reducao na fracao
em massa da fase Al,Os, aumentando a efetividade da fase espinélio.
Consequentemente, as figuras 4.7 a 4.9 mostram uma aproximagao gradativa
das curvas de pq; em funcdo da temperatura de sinterizagdo para as amostra
com x = 0,05, x = 0,30, x = 0,50 e x = 0,70. Para as amostras com x = 0,95
verifica-se que a curva py: X T esta mais afastada das outras curvas indicando
uma maior condutividade ou menores valores de resistividade. O resultado &
atribuido ao 6xido de manganés que esta em maior quantidade quando x =
0,95, e apresenta-se como um melhor condutor quando comparado ao éxido de

cobalto.
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Figura 4.8. Curvas do logpgc em funcdo de 10%T(K). Amostras com a
composicao formada pelos 6xidos [(X)(MnO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al,O3]; 0,05 < x <
0,95.

As variagdes py; apresentadas nas curvas das figuras 4.7 a 4.9, na faixa
de temperatura do ambiente até 550 K, indica uma relagdo linear onde a
resistividade obedece a equagao de Arrhenius (p4c = poeXp[AEL/KT). onde p, € a
resistividade em 0 K (zero absoluto), AE, é a energia de ativagao, k a constante
de Boltzmann e T a temperatura (K). A partir da relagdo de Arrhenius, foram
calculados os valores da energia de ativagdao em cada uma das curvas como

mostrados na tabela 4.6.
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Figura 4.9. Curvas do logpgc em fungdo de 10%T(K). Amostras do composto por

[(x)(MnO)Je[(1-x)(CoO)]s[Al,03]; 0,05 < x < 0,95.

Tabela 4.6. Energia de ativagao para o sistema 6xido Mn,Co1.4xAl2O4

Fracao 1273 K 1573 K 1773 K
X Eaiv (€V) Eaiv (€V) Eaiv (€V)
0,05 0,40 0,36 0,30
0,30 0,39 0,38 0,34
0,50 0,36 0,30 0,29
0,70 0,31 0,32 0,28
0,95 0,28 0,29 0,26

A Tabela 4.6 mostra os valores calculados da energia de ativagdo que
tem uma relagao direta com o0 mecanismo de conducao presente nas amostras.
A energia de ativacgao foi obtida a partir da tangente das curvas mostradas nas
figuras 4.7 a 4.7. As amostras sinterizadas nas temperaturas mais altas
apresentaram menores valores, bem como quando se analisa em funcédo do
aumento da quantidade do oOxido de manganés. Este resultado esta
relacionado a estabilidade em temperaturas mais altas e a natureza mais

condutora do 6xido de manganés em relagao ao 6xido de cobalto.
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O valor médio da energia de ativagao para estas amostras encontram-se
em torno de 0,35 eV, conforme pode-se calcular dos dados da Tabela 4.6. Este
resultado indica que o mecanismo de condug¢ao predominante é devido ao
mecanismo hopping de elétrons [48,87,88], onde o aumento dos ions de
manganés no sistema favorece as trocas entre os fons Mn*? e Mn*
favorecendo ao processo de conducdo. A maior concentragdo dos ions de
cobalto com a possivel presenga do Co* nos sitios octaedrais (B) tende a inibir

0 hopping de elétrons entre os ions inibe Mn*2 e Mn*.

4.2.3.2 — Condutividade AC

A resposta elétrica das amostras, com conteudo Mn,Co1xAl204 (0,05 < x
< 0,95), ao potencial aplicado em corrente alternada foi estudada através da
espectroscopia de impedancia. Diagramas tipicos de impedancia s&o
mostrados nas figuras 4.10 a 4.12 para x = 0,05, 0,50 e 0,95 para a
temperatura de ensaio de 623 K. De acordo com as figuras, verifica-se que as
mudangas no comportamento elétrico das amostras estdo completamente
relacionadas a temperatura de sinterizagdo e a adicdo de MnO no sistema. A
curva de impedancia complexa mostrada na figura 4.10 corresponde as
amostras com a menor quantidade de MnO. A analise mostra que ha uma
consideravel variagdo no comportamento elétrico da amostra em fungao da
temperatura de sinterizagdo. Para as amostras sinterizadas a 1773 K verifica-
se a formacdo de um semicirculo onde o resultado da utilizacdo da equacéao
2.10 mostra a resistividade do grao e do contorno da ordem de 10° Q, quando

consideramos uma frequéncia tendendo a zero, ® — 0.
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Figura 4.10. Diagrama de impedancia-complexa das amostras do sistema
[(x)(MNnO)]e[(1-x)(C0oO)]e[Al203] (5%MnO e 95% CoO) para as temperaturas de
623 K. Detalhe para a formagao do semicirculo para amostras sinterizadas a
1773 K.

A figura 4.11 mostra uma definicdo de trés semicirculos em fungédo da
temperatura de sinterizagcdo. Os resultados indicam uma clara variacido da
resposta elétrica das amostras em fungao da adicdo do éxido de manganés no
sistema, bem como em relagao as diferentes temperaturas de sinterizagao. De
acordo com Fan e Sale [90] a variacdo nos tamanhos dos semicirculos esta
relacionada ao tamanho de grdo (crescimento) na amostra, observagao que

também foi feita por Florio e Muccillo [91]. Este comportamento também é
observado nos resultados da figura 4.12.
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Figura 4.11. Diagrama de impedancia-complexa; amostras do sistema
[(xX)(MNnO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al203] (50%MnO e 50% CoO). Dados coletados a 623

K. Detalhe para a formacao do semicirculo para todas as amostras.

A definigdo do volume da resistividade do gréao e do contorno de gréo

mostra claramente, através das figuras, que a adicdo do MnO no sistema

causou uma redugao da resistividade, como se verifica na posicao dos

interceptos na analise das figuras 4.10 a 4.12 para a frequéncia ® — 0. A figura

4.12 € o resultado da impedancia complexa do sistema com o maior percentual

de MnO (95% para 5% de CoO). Os resultados mostram que ndo s6 houve

uma redugao significativa da resistividade do grao e contorno de grao (o — 0),

bem como para as amostras sinterizadas a 1573K, a curva de impedancia

apresentou uma formagao de um segundo semicirculo em baixa frequéncia que

representa as contribuicdbes do contorno de grao nas propriedades elétricas

enquanto que o semicirculo em altas frequéncias correspondem as

contribuigdes do grao [9,11,12,55,92,93].
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Figura 4.12. Diagrama de impedancia-complexa; amostras do sistema
[(x)(MnO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al203] (95%MnO e 5% CoO). Dados coletados a 623
K. Detalhe da formagéo do segundo semicirculo as amostras sinterizadas a
1573.

A evolugao das curvas de impedancia em funcdo do aumento do 6xido
de manganés no sistema mostrou que as sinterizagbes a 1273 K favoreceram
para a redugao nas resistividades atribuidas ao grao e ao contorno de grao
para m — o e ® — 0 respectivamente. Esse resultado pode estar relacionado a
formagao do aluminado MnAl,O4 que termodinamicamente & favorecido nesta
temperatura. As demais figuras do sistema com os respectivos diagramas de
impedancia encontram-se no apéndice B.

As resisténcias da amostra R™” (para freqliéncia tendendo ao infinito) e
R? (para freqiiéncia tendendo a zero) para o gréo (Rg) e a soma da resisténcia
no grdo e no contorno de grio (R™° = Ry + Rcg) respectivamente, foram
determinadas a partir dos interceptos das curvas de impedancia com o eixo da
impedancia real (Zgre). A tabela 4.7, mostra os resultados obtidos para todas as

temperaturas de sinterizacdo. Em alguns casos, nao foi possivel a obtengao
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destes interceptos devido a limitacdo dos equipamentos de coleta de dados.
Uma aproximacdo da condutividade no contorno de gréo (ccg) foi obtida como

mostra a ultima coluna da tabela 4.7.

Tabela 4.7. Resultados de Impedancia para as amostras do sistema
[(x)(MnO)]e[(1-x)(Co0O)]e[Al,O3] (0,05 < x < 0,95).

1273 K
Fragéo x R™™(Q) R™(Q) Reg(€2) ~ Gog (M)
0,05 110 2,55E6 2,55E6 0,39
0,30 94 2,07E6 2,07E6 0,48
0,50 159 3,74E5 3,74E5 2,66
0,70 -- -- --
0,95 630 2,63E4 2,56E4 38,9
1573 K
Fragao x R™*(Q) R™(Q) Reg(€2) ~ Oeg(nQ™)
0,05 - - - -
0,30 - - --
0,50 62 11,3E5 11,3E5 0,88
0,70 75 9,6E5 9,4E5 1,06
0,95 285 32,1E3 31,8E3 31,4
1773 K
Frag&o x R™*(Q) R>(Q) Reg(Q) ~ Geg(uQ")
0,05 64 6,1E5 6,1E5 1,6
0,30 42 12,2E5 12,2E5 0,82
0,50 68 52,2E5 52,2E5 0,19
0,70 47 14,3E5 14,3E5 0,69
0,95 275 0,34E5 0,33E5 30,3

A obtencao destes dados foi realizada de acordo com o circuito
equivalente, como mostrado na figura 2.9, para a combinacéo de dois circuitos
individuais conectados em série. Considerando-se uma resisténcia do grao

muito pequena quando comparada ao contorno de grao (verificado na tabela
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4.7) e, ainda, a capacitancia (elemento do circuito equivalente) desprezivel.
Este procedimento foi realizado para todas as amostras nas variadas
composi¢des que foram estudadas neste trabalho. A condutividade aproximada
encontrada para o contorno de grao, indicou maiores valores, ou seja, neste
sistema a condutividade mais efetiva foi para x = 0,95 quando o sistema é

composto com o maior percentual do 6xido de manganés.
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Figura 4.13. Curvas da permissividade real e da tangente de perda em funcao

do log [frequéncia; Hz].

A permissividade relativa, &/, e a tangente de perda da permissividade,
tang 6, foram calculadas a partir dos dados de impedancia utilizando-se as
relacbes da equagao 2.9, conforme demonstrada por Abullah et al [8]. As
figuras 4.13 a 4.15 mostram a variacdo da permissividade dielétrica relativa ¢/
(parte superior) e da tangente de perda, tang 6 (parte inferior) em funcao da
variagdo da frequéncia e temperatura de sinterizacdo, para o sistema
[(x)(MnO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al,03] (x = 0,05, 0,50 e 0,95). Os ensaios foram

realizados a 623 K. A analise das curvas de ¢/ e da tangente de perda, tang 9,
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mostra que os valores da tangente de perda e da permissividade aumentam
em fung¢do da quantidade do 6xido de manganés que é adicionado ao sistema.
A figura 4.13 mostra que as amostras com 5%Mn0O-95%Co0-Al,O3
sinterizadas a 1773 apresentaram os maiores valores de ¢/’ e de tang 5. Shaikh
et all. [64] verificou a existéncia da relagcdo de proporcionalidade inversa entre
os elementos ¢’ e tang 6 com a resistividade da amostra. Isso claramente pode
ser verificado em relacdo a resistividade ppc das amostras do sistema,
sinterizadas a 1773 K, onde apresentam-se mais condutivas em relacéo
aquelas sinterizadas em temperaturas mais baixas, que diretamente podemos

relacionar aos valores maiores obtidos para os parametros dielétricos.
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Figura 4.14. Curvas da permissividade relativa real e da tangente de perda em

funcao do log [frequéncia; Hz] e temperatura de sinterizag&o.

As amostras contendo 50%MnO (x = 0,50) mostraram também, como
verificado para amostras com x = 0,05, maiores valores de &’ e tang 6 para as
amostras sinterizadas a 1773K conforme observado nas curvas da figura 4.14.

A andlise da tangente de perda dielétrica (tang ) indica que as amostras com
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0s menores valores de g’ apresentaram maiores valores para a tangd, como se
verifica nas amostras sinterizadas a 1273 K. Uma analise da equacao 2.9
mostra que o resultado € coerente com esta equacdo considerando que a
frequéncia angular estda no denominador da equacdo da permissividade
relativa. Verifica-se ainda que estes resultados dependem das dimensdes da
amostra (area da face “A”), como vemos na equacgao. Isto mostra que este

parametro também influi consideravelmente nos resultados
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Figura 4.15. Curvas da permissividade relativa real (¢/ ) e da tangente de perda

(tang 8) em fungao do log [frequéncia; Hz] e temperatura de sinterizagao.

Curvas da permissividade real versus log [frequéncia; Hz].

Na figura 4.15 encontram os resultados das propriedades dielétricas
para as amostras com o maior percentual do 6xido de manganés adicionado no
sistema (x = 0,95). De acordo com as curvas , pode-se verificar os maiores
valores de &’ e tangd no sistema éxido [(x)(MnO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al,O3] (0,05 < x

< 0,95). Consequentemente este resultado confirma a menor resistividade na
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amostra, em fungcdo do maior percentual do 6xido de manganés que foi
adicionado ao sistema (95%).

A diminuicdo da permissividade e da tangente de perda em fungéo do
aumento da frequéncia foi verificada em todas as figuras (figuras 4.13 a 4.15).
Em frequéncias mais baixas ocorre uma redugdo mais rapida nos valores dos
elementos dielétricos, com o aumento da frequéncia estes valores passam a
reduzir suavemente tendendo para valores continuos. Este comportamento é
registrado me varias literaturas principalmente no tratamento de ferritas
[8,63,64,94,95], consideram que esta variagdo da permissividade dielétrica com
a frequéncia corresponde a um tipo de polarizacéo interfacial identificada como
o modelo de Maxwell-Wagner conforme descrito na segéo 2.2.2. A polarizagéo
interfacial € determinada como a resultante de um “deslocamento local” de
elétrons na direcdo do campo elétrico externo aplicado [8,63,64].

A adicdo do 6xido de manganés no sistema proporcionou, como foi
verificado, o aumento dos elementos dielétricos. Ravinder e Latha [95]
mostraram (em uma situagdo semelhante para ferrita), que a adigdo do
elemento de transigdo estara gerando um aumento dos ions divalentes no
sistema que favorecem ao mecanismo de conducdo. As explicagdes do
resultado para o sistema [(X)(MnO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al,O3] apontam para uma
forte correlagdo existente entre o mecanismo hopping de condugao
correspondente as trocas de elétrons nos ions Mn*? 5 Mn*® e Co*? 5 Co™ dos
sitios tetraedrais para octaedrais, e o comportamento dielétrico dos materiais,
onde sugere que 0s maximos valores apresentados pelos elementos dielétricos
correspondem ao momento em que o campo elétrico externo aplicado é

aproximadamente igual a frequéncia hopping dos elétrons.

4.3. — SISTEMA OXIDO [(x)(MnO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al,O3]
4.3.1 - Difracao de Raios - X

Os difratogramas de difracdo de raios-X para as amostras com
composicoes formadas a partir do sistema [(x)(MnO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al.O3] (0,05

< x < 0,95), sinterizadas a 1773 K sdo mostrados na figura 4.16. As fases
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identificadas nessa temperatura de sinterizagao configuram como o sistema
espinélio Mn,Cu14Al,O4, a fase Al,O3; e CuAlO, em pequena propor¢ao. A
confirmacgéo destas fases foi verificada com o refinamento das estruturas, bem
como a analise quantitativa das fases e obtencdo dos paradmetros estruturais

que foram realizados utilizando-se o método de Rietveld.

1773k $MnCu ALD,
NN
O CUAlD,

* % & x=0s

Intensidade (Cps)

) s Wb %= 050

I
l.

N . .|||| x=0.30

o 0O ] 0 O x=005

2{ (Graus)

Figura 4.16. Perfil de difragdo de raios-X para amostras com composi¢cao
[(X)(MnO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al.O3], 0,05 < x < 0,95, sinterizadas a 1773 K;

O sistema espinélio formado para a composi¢cado com x = 0,05, mostrou-
se instavel para a sinterizagdo em alta temperatura (1773 K) devido ao maior
conteudo de cobre existente no sistema. Com isso houve uma decomposicéo
deste sistema, dando surgimento ao 6xido CuAlO,. A anadlise quantitativa das
fases presentes nas amostras para x = 0,05, sinterizadas a 1573k mostrou uma
pequena quantidade em fragdo em massa da fase Cu,0. Os resultados obtidos
por Gomes [78] e Vestena [77] tém sugerido, ainda, a formagédo de uma fase
liguida na sinterizacdo desse sistema nessa temperatura. Os difratogramas
para as amostras sinterizadas a 1273K e 1573 K sao encontrados no
APENDICE A
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4.3.2 — Refinamento da Estrutura

A figura 4.17 mostra o difratograma de Rietveld para a amostra
sinterizada a 1773, com percentual molar de 50%MnO e 50%CuQO para o
sistema composto por [(x)(MnO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al,O3] (x = 0,50). De acordo
com o resultado da diferenca entre os dados observados e calculados, verifica-
se que as fases presentes nessa amostra, o espinélio Mn,CuO1,Al,O4 e a
alumina Al,O; (fases), foram ajustadas satisfatoriamente. O ajuste da solugéo
soélida espinélio no perfil confirmou, através dos dados calculados pelo método
de Rietveld, a formacdo de uma fase do sistema espinélio pertencente ao

sistema cubico de grupo espacial Fd3m.

COhservado
* Calculado

S0% MnO-50% Cul-ALO
1773 K-5hs

Intensidade (Cps)

WWW

ohs-calc

T T T T T
20 40 [=78] =0

25 {graus)
Figura 4.17. Perfil dos dados observados e calculados pelo método de Rietveld
e a diferenca entre eles. Amostras com conteudo molar Mng 50Cug 50Al204

sinterizada a 1773; (obs-calc — dados observados menos calculados).

No apéndice B encontram-se outros difratogramas de Rietveld para

algumas das amostras deste sistema, com o refinamento para até trés fases
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em algumas das amostras como mostram o resultados da analise quantitativa

das fases na proxima secao.

4.3.2.1 — Andlise quantitativa das fases

A tabela 4.8 mostra o resultado da analise quantitativa das fases para o
sistema composto pelos 6xidos [(X)(MnO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al,O3]. Os resultados
sdo apresentados em fungdo da fragdo molar x (0,05 < x < 0,95) e da

temperatura de sinterizagao.

Tabela 4.8. Resultado da analise quantitativa das fases para as amostras com
composicao [(x)(MnO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al>O5] (0,05 < x < 0,95).

1273 K 1573 K 1773 K
Fraféo Fracdo em massa (%)

C S o) C S o) C S o)
0,05 1325 4685 39,89 3846 39,65 2189 5249 2860 18,91
0,30 1575 84,25 — 10,97 89,03 = 22,46 77,54 =
0,50 4121 58,79 — 18,42 81,58 — 32,27 67,73 —~
0,70 17,51 8249 - 14,77 85,23 — 16,79 83,21 -
095 4331 56,69 - 26,53 73,47 = 12,13 87,87 =

C> A|203; S=> MnxCu1_xAI204; 0> CUA'OQ;

A evolugcdo das fases presentes na amostra, claramente, indica que o
sistema espinélio formado a base do Oxido de cobre apresenta uma
instabilidade decorrente do aumento da temperatura de sinterizagao. Verifica-
se que as amostras com maior propor¢ao de CuO (x = 0,05) apresentaram
formacdo da fase CuAlO, em todas as temperaturas de sinterizagdo. A
decomposicao do sistema espinélio a base de cobre em fungdo da temperatura
estava prevista, de acordo com os resultados apresentados por Della [81] e
outros dados da literatura [77,78]. As amostras sinterizadas a 1573 K, para x =

0,05, foram sugeridas para o refinamento considerando a presencga de 4 fases.
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O resultado quantitativo obtido para a fase Cu,O nao representou uma
quantidade muito significativa, bem como o seu refinamento, que apresentou
indices de qualidade ndo muitos satisfatérios. A sugestdo desta fase no
refinamento foi seguida, de acordo com os resultados qualitativos de

identificacdo das fases que mostrou a presenga possivel desta fase.

4.3.2.2 — Parametros estruturais

A tabela 4.9 mostra os valores estimados para o parametro de rede do
sistema espinélio Mn,Cu4.,Al,O4 nas amostras com 0,05 < x < 0,95. Os valores
mostram que ha um aumento do pardmetro de rede a com o aumento na

quantidade x.

Tabela 4.9. Parametros de rede obtidos para a solugao soélida Mn,Cu4AloO4

em funcao da temperatura e variagdo da composigao x.

Temperatura (K)
Fragao 1273 1573 1773
Parémetro de rede a(nm)
0,05 0,8066(0) 0,8075(9) 0,8087(8)
0,30 0,8135(8) 0,8126(6) 0,8145(2)
0,50 0,8129(8) 0,8129 (4) 0,8127(7)
0,70 0,8110(2) 0,8153(1) 0,8157(6)
0,95 0,8301(8) 0,8231(4) 0,8192(0)

A figura 4.18 mostra um comportamento relativamente anémalo, onde se
verifica um crescimento ndo-linear do parametro de rede. Um comportamento
semelhante foi registrado por Rana et.al [37], no estudo da substituicdo dos
pequenos ions Cu pelos grandes ions de Mn em ferritas. Este resultado pode
ser relacionado a uma grande quantidade dos ions de Cu*? (0,073nm) que
estejam sendo forgados a ocuparem os sitios octaedrais juntamente com

alguns poucos ions de Mn*? (0,080 nm), considerando que a maioria destes
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tem forte tendéncia aos sitios octaedrais. A analise dos resultados mostra que
a anomalia na curva do parametro de rede a em funcido do aumento de x é

configurada por um pequeno desvio da linearidade, causado pela distribuicao

dos cations na estrutura.
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Figura 4.18. Parametro de rede da fase espinélio Mn,Cu1xAl204 (0,05 < x <

0,95) em fungao da quantidade x.

O parametro da posi¢ao do oxigénio (parédmetro u) e o fator de ocupagao
dos ions coordenados octaedralmente foram estimados a partir dos dados
refinados pelo método de Rietveld conforme mostra a tabela 4.10. Pequenas
concentragbes dos ions Mn*? nos sitios octaedrais foram verificadas, e a
relagdo de inversido da estrutura Mn,Cu4Al,O4 em funcédo da presenca destes
jons nos sitios octaedrais é praticamente inexistente. Os ions de Cu*
apresentaram proporcdo maior de concentracdo nos sitios octaedrais. Este
resultado pode ser considerado como uma consequéncia da forte tendéncia
dos ions Mn*? em ocuparem os sitios octaedrais, bem como, de acordo com
Arean [36] estes ions apresentam uma tendéncia relativamente suficiente para

estarem ocupando os sitios octaedrais nas condicbes dos sistemas de
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aluminatos binarios como no caso do CuAl,O4. Os resultados variaveis para a
concentracdo dos fons de Mn*? principalmente nos sitios octaedrais,
principalmente os valores maiores, segundo Ziélkowski et all. [40], isso pode
estar ocorrendo devido as transi¢des existentes dos fons Mn*? para Mn*? ja que

este ion tem forte tendéncia por sitios octaedrais.

Tabela 4.10. Fracéo de ions bivalentes, Mn?* e Cu*?, em sitios octaedrais e o

parametro posicional (u) do oxigénio no espinélio MnyCu_xAl,O4.

Temperatura (K)

1273 1573 1773

Fragéo Sitios B Posigéo u Sitios B Posigéo u Sitios B Posigéo u
X Mn2 cu (Oxigénio) \n*2  cy*?  (Oxigénio) Mn2 cu?  (Oxigénio)

0,05 0,041 0,34 0,25348 0,021 042 0,25056 0,17 0449 0,25022
0,30 0,043 0,65 0,25639 0,013 0,60 0,25772 0,054 0,54 0,25569
0,50 0,008 0,55 0,25250 0,006 0,56 0,25281 0,007 0,54 0,25330
0,70 0,012 0,56 0,25352 0,011 042 0,25098 0,009 0,54 0,25097
0,95 0,057 0,25 0,25593 0,073 0,22 0,25473 0,053 0,36 0,25779

As distancias médias Catio-Anion nos octaedrais e o raio octaedral deste
intersticio foram estimados para o sistema espinélio Mn,Cu,Al,O3; e os
resultados estdo na tabela 4.11. Os valores obtidos para dgo foram deduzidos
conforme equacao (2.14). Os valores do r, foram obtidos considerando raio do
anio O% igual a 0,138 nm.

Os valores encontrados para os raios dos intersticios octaedrais sao
muito maiores em relacdo aos ions de Al*> de roet = 0,0535 nm, de Mn*® de roq
= 0,066 nm e Cu™ de rogt = 0,73 nm, com isso, além da energia de preferéncia
pelos sitios, ha uma probabilidade maior destes ions se acomodarem nestes. A
adicdo do fon Mn*? em substituigdo ao ion Cu*?, forca uma igual quantidade de

ions Al"® e Cu*? dos sitios tetraedrais para os sitios octaedrais.
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Tabela 4.11. Distadncias médias Cation-anion nos sitios octaedrais (B) da

estrutura cubica do espinélio MnyCu1xAl2O4.

1273 K 1573 K 1773 K

Fracdo dgo(nm)  roect(Nm)  dgo(NM)  roc(nm)  deo(NmM)  roem)
X
0,05 0,3405 0,202 0,3444 0,206 0,3452 0,207

0,30 0,3400 0,202 0,3338 0,195 0,3412 0,203
0,50 0,3444 0,206 0,3440 0,206 0,3433 0,205
0,70 0,3418 0,203 0,3464 0,208 0,3456 0,207
0,95 0,3475 0,209 0,3460 0,208 0,3407 0,202

4.3.3 — Propriedades Elétricas e Dielétricas
4.3.3.1 — Condutividade DC

As figuras 4.19 a 4.21 mostram o logaritmo de p4c em funcédo da
temperatura, para as amostras do sistema [(x)(MnO)]e[(1-x)(CuQ)]e[Al,O3] (0,05
< x £0,95) sinterizadas a 1273 K, 1573 K e 1773K, respectivamente. Em todas
as figuras verificou-se que a resistividade do material diminuiu
exponencialmente em fungdo do aumento na temperatura. A aplicagdo do log
[p-T'1] possibilitou ao ajuste na curva obtendo-se, para todas as amostras, a
energia de ativagdo através da relagdo de Arrhenius. O intervalo de
temperatura para as medidas variou entre 0 ambiente e 550 K.

A anadlise em fungdo da quantidade x mostrou um aumento da
resistividade d.c. com o aumento da concentracdo de manganés em relagéo a
diminuigado do oxido de cobre, ao contrario do que ocorreu no sistema a base
de manganés e cobalto anteriormente estudado. Verifica-se nas figuras (4.19 a
4.21) que as amostras com o maior percentual de cobre (95%), para x = 0,05,
apresentaram os valores mais baixos de resistividade em fungédo do aumento
da temperatura. Este resultado mostra que as amostras com o composto de
espinélio CuAl,O4 aditivado com 5% do 6xido de manganés e o aluminato
CuAlO,, como se verifica na tabela 4.8, apresenta uma resistividade minima de
ordem de grandeza abaixo de 100 Qcm quando medida a 550K. Em

temperaturas proximas ao ambiente, registrou-se uma resistividade em torno
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de 10°® Qcm, mostrando uma inclinagdo suave da curva (verificado nas figura
4.19 a 4.21) que pode ser verificada em termos de energia de ativagao. Esta
observacao foi verificada para as amostras sinterizadas em temperaturas
diferentes onde, consequentemente, observou-se a presenca das mesmas
fases no sistema. Nas amostras com o percentual de 30% do Oxido de
manganés, para x = 0,30, observou-se os maiores valores de resistividade dc
em funcdo da temperatura, que chegaram a valores da ordem de 10 Qcm em
temperaturas préximo ao ambiente. Este resultado é verificado em todas as

amostras sinterizadas em diferentes temperaturas.
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Figura 4.19. Curvas do log[ps] em funcdo de 10%T(K). Amostras da
composicado [(X)(MnO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al2O3]; 0,05 < x < 0,95; sinterizadas a
1273 K.

As observagdes realizadas anteriormente, no sistema composto pelos
oxidos de manganés e cobalto indicaram uma redugao na resistividade em
funcdo do aumento da quantidade do 6xido de manganés no sistema. A analise

do sistema atual, composto dos 6xidos de cobre e manganés, indica que um
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aumento na resistividade dc de x = 0,05 a x = 0,30, e uma redugdo na
resistividade para as composicdes a partir de x = 0,30 a x = 0,70, porém com
valor minimo para a resistividade em torno de 10* Qcm para a temperatura de
550K, que esta bem acima dos resultados encontrados para x = 0,05. A
tentativa de estabelecer um paralelo deste resultado com a analise quantitativa
mostrada na tabela 4.8 indica que, exceto para x = 0,05, apenas duas fases
(espinélio e Al,O3) foram efetivamente observadas nas amostras. Por outro
lado, a relagdo entre a condutividade e a distribuigdo catibnica mostra-se
completamente favoravel considerando-se que os cations Cu*? exercem um
papel fundamental por estarem distribuidos nos sitios octaedrais e tetraedrais,
ao contrario dos ions Mn*? que tém forte tendéncia para sitios tetraedrais. O
mecanismo de condug¢ao nestas amostras provavelmente € proveniente de

trocas (hopping de elétrons) existentes entre os fons Cu*? para Cu*' e Mn*?

para Mn*>.
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Figura 4.20. Curvas do log[ps] em funcdo de 10%T(K). Amostras da
composicao [(x)(MnO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al.O3]; 0,05 < x < 0,95; sinterizadas a
1573 K.
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De acordo com Shinde e Jadhav [48] em estudo realizado em ferritas
com Mn substituindo o Cu, o mecanismo hopping de elétrons nos fons Mn*?,
que estdo sendo inseridos no sistema comparado ao mecanismo hopping de
elétrons nos fons Cu* torna o sistema mais isolante. Conseqiientemente, o
aumento da quantidade do 6xido de manganés estabelece uma caracteristica
mais consistente do ion Mn*? no sistema. Este fato é coerente para a
explicagdo da variagédo da resistividade observada nas amostras com x = 0,05

e as demais composicoes.

] e x=005 5
I o0 x=030 o °
a
0 A x=050 o ® -
] v x=070 O L A4
= o
- 3 o x =095 o o ‘p"n ov
= £ o= - w K
S T O':'D DAD‘D "-T-"l;r
G_ @DDD DD‘D‘. v?
& 3 A
™ 10* not At v Y
= v
- -
- . "
« v * *
- s "
10 ---.g
] -"'..
E 1773 K
10° , , , .
1,5 z0 25 a0 35
1000
T (k)

Figura 4.21. Curvas do log[ps] em funcdo de 10%T(K). Amostras da
composicado [(X)(MnO)]e[(1-x)(CuO)]Je[Al,O3]; 0,05 < x < 0,95; sinterizadas a
1773 K.

O ajuste na curva log [p—T'1] de acordo com a equacgao de Arrhénius (oqc
= poeXP[AEL/KT) foi obtido para todas as amostras. Os valores da energia de
ativagcado calculada a partir da relagdo de Arrhénius encontram-se na tabela
4.12. Os valores encontrados estdo dentro da média em 0,22 eV, para as
amostras com x = 0,05 esses valores foram encontrados dentro da média em

0,13 eV. Essa diferenga pode ser atribuida ao hopping de elétrons mais eficaz
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para o maior percentual de ions Cu*? existentes no sistema. Todos estes
resultados indicam que o mecanismo de conducgao € dominado pelo hopping de
elétrons [45,48,96].

Tabela 4.12. Energia de ativagcdo para as amostras com conteudo
[(x)(MNnO)]e[(1-x)(CuQ)]¢[Al2O3].

Fragdo Molar 1273 K 1573 K 1773 K
X Ean(eV) Eatv (€V) Eatv (€V)
0,05 0,19 0,13 0,12
0,30 0,24 0,22 0,22
0,50 0,23 0,21 0,22
0,70 0,29 0,22 0,21
0,95 0,24 0,26 0,19

4.3.3.2 — Condutividade AC

As amostras do sistema [(x)(MnO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al,O3] (0,05 < x <
0,95), sinterizadas a 1273K, 1573K e 1773K, foram submetidas a uma tenséo
alternada ac em um ambiente de temperatura a 623K e a resposta elétrica
destas amostras foram resumidas nos diagramas de impedancia complexa
para x = 0,05, x = 0,50 e x = 0,95 como mostram as figuras 4.22 a 4.24. A
analise das figuras, claramente, mostra o efeito da temperatura de sinterizag&o
bem como a influéncia desta propriedade a partir do aumento do o6xido de
manganés no sistema. Na figura 4.22, observa-se os resultados das amostras
com o maior percentual do 6xido de cobre (95%) em relagdo ao oOxido de
manganés. O diagrama mostrado na figura indica a formag&o dos semicirculos
nas diferentes temperaturas de sinterizacdo. Pode-se verificar que ha uma
mudanga arrojada no tamanho dos semicirculos a partir da temperatura de
1273K. Esta observagao pode estar diretamente relacionada ao tamanho do
grao (crescimento) correspondendo a diminuigdo no tamanho do contorno de

grao [11,90,91,92,93] que, consequentemente, reduz a resistividade da
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amostra. Este resultado coincide com ocorréncia de redugao da resistividade
dc mostrada nas figuras 4.19 a 4.21.
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Figura 4.22. Diagrama de impedancia-complexa; amostras da composi¢céo

[(x)(MNnO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al203] (5%MnO e 95% CuO). Dados coletados a 623
K.

A figura 4.23 mostra os resultados da impedancia complexa do sistema
com 50% do o6xido de cobre e 50% do 6xido de manganés, para x = 0,50. A
curvas mostram um formato de dois possiveis semicirculos continuos para
todas as temperaturas de sinterizacdo. Essa aparéncia das curvas possibilita
um melhor estudo em separado das contribuicbes do grdo (o semicirculo
formado em altas frequéncias) e do contorno de grdo (semicirculo formado e
frequéncias mais baixas). Da equacao 2.10, pode-se verificar que o menor
volume de resisténcia (do grao mais o contorno de grao) foi encontrado para a
amostra sinterizada a 1573K, onde o valor obtido correspondeu a,
aproximadamente, 3,2kQ no intercepto em Zge, considerando que a frequéncia

tende para zero, ® — 0.
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Figura 4.23. Diagrama de impedancia-complexa; amostras com composi¢ao
[(x)(MnO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al203] (50%MnO e 50% CuO). Dados coletados a 623

K. Detalhe da formacéo do segundo semicirculo.

O diagrama de impedancia representado na figura 4.24 ¢
correspondente as amostras do sistema com o maior percentual de manganés
(95%) em relagao ao oxido de cobre. Os resultados indicam a formagao dos
semicirculos tipicos da impedancia complexa. A comparagao dos resultados
obtidos nas figuras 4.22 e 4.23, verifica-se que os interceptos dos semicirculos,
no eixo Zge, Na regidao de baixa frequéncia (o — 0), o aumento da quantidade
de manganés tem reduzido o volume de resisténcia do grao mais o contorno de
grao, a partir de x = 0,30. Este resultado foi observado na obtengdo da
resistividade dc das amostras. Outra analise foi realizada e verificou-se,
também, que as amostras sinterizadas a 1573K mostraram o menor
semicirculo. Este fato esta relacionado ao menor valor de resisténcia do grao

mais o contorno de grédo no intercepto de baixa frequéncia. Esse resultado
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pode ser uma consequéncia da transicao do aluminato CuAl,O4 [78,81] que,

nesta temperatura, torna-se instavel dando surgimento a novas fases.
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Figura 4.24. Diagrama de impedancia-complexa; amostras da composig¢ao

[(xX)(MNnO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al203] (95%MnO e 5% CuO). Dados coletados a 623
K.

Os valores das resisténcias obtidos em cada um dos interceptos

encontram-se na tabela 4.13. A resisténcia que representa o elemento do bulk

(grao) foi obtida em uma extrapolagao da curva tomando a frequéncia tendendo

ao infinito (R™*) e a resisténcia no grdo e no contorno de grdo, foi obtida

fazendo-se a freqiiéncia tendendo a zero, R (R”® = Ry + Rg). Uma

aproximagédo da condutividade no contorno de grdo (ocg) foi obtida como

mostra a ultima coluna da tabela 4.13. A obtencéo destes dados foi realizada

de acordo com a expressdao 2.10. De acordo com os resultados, pode-se

verificar que a condutividade aproximada encontrada para no contorno de grao,

indicou maiores valores para as amostras sinterizadas a 1573K, que coincide

com a decomposigao da fase aluminado de cobre.
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Tabela 4.13. Resultados dos elementos de Impedancia nos interceptos em alta
e baixa frequéncia do eixo Zge; € a condutividade aproximada do contorno de

grao para as amostras do sistema [(x)(MnO)]e[(1-x)(CuQ)]e[Al>O3] (0,05 < x <

0,95).

1273 K
Fragao x R™*(Q) R~%Q) Reg(Q) ~ Oeg (Q7)
0,05 109 267 158 5,5E-4
0,30 800 186E2 178E2 4,9E-6
0,50 496 606E2 601E2 1,5E-6
0,70 109 3,02E4 3,02E4 5,26E-6
0,95 634 1,46E4 1,39E4 6,21E-6
1573 K
Frago x R™*(Q) R(Q) Reg(Q) ~ 0g(Q7)
0,05 52 66,11 14,11 7,7E-3
0,30 83 5,47E3 5387 18,1E-6

0,50 585,6 3,24E3 2654 40,86E-6
0,70 350 1,56E4 1,5E4 6,9E-6
0,95 366,2 1E4 9314 10,42E-6
1773 K

Fragao X R™"(Q) R%(Q) Reg(Q) ~ Gg(Q7)
0,05 105,88 114,95 9,07 12,5E-3
0,30 33,21 9,75E3 9717 15,56E-6
0,50 59,97 3,22E4 32,14E3 3,43E-6
0,70 568 2,38E4 23,23E3 5,14E-6
0,95 366,8 10,54E3 10,17E3 9,86E-6

As figuras 4.25 a 4.27 mostram a relagdo da permissividade dielétrica
relativa, ¢/, e da tangente de perda da permissividade, tang 3. Os resultados
indicam que a permissividade relativa diminui com o aumento da frequéncia. As

amostras sinterizadas a 1273K com o menor percentual de manganés (5%),
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figura 4.24, indicaram um decaimento mais acentuado da curva que representa
er em frequéncias mais baixas. Este resultado quando comparado a outras
temperaturas de sinterizacdo, pode ser explicado em relacdo as mudancas
microestruturais que se referem aos gréos e contornos de grao que ocorrem
para as diferentes temperaturas de sinterizagdo. Também verificou-se valores
“altos” para a tangente de perda, que confirma uma melhor condutividade do
sistema nesta composigdo. Isso pode ser verificado na equagao 2.20 que
mostra esta relagdo de proporcionalidade. A curva da tang 6 para as amostras
sinterizadas a 1773K indica um valor maximo da perda na referente frequéncia.
De acordo com Skaikh et al [64] este valor é observado quando a frequéncia do
hopping de elétrons entre os ions de mesmo elemento é igual a frequéncia do

campo elétrico alternado aplicado ao sistema.

254 ,  B%MnO8E%CuOALD,  © 1273k | & s%MnO8skCuOAlLo, @ 1273k
o, Ensaln-B23K A 1573 K Ensain-623K A C15T3K
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Figura 4.25. Curvas da permissividade relativa (a); e da tangente de perda (b);

em funcgao do log [frequéncia; Hz].

Os elementos dielétricos do sistema com o percentual de 50% do 6xido
de manganés (x = 0,50) sdo mostrados na figura 4.26. As curvas mostram que
e’ e tang 6 diminuem com o aumento da frequéncia, semelhantemente ao que
foi mostrado na figura 4.25. Pode-se verificar que as amostras sinterizadas a
1573K apresentaram valores maiores de ¢ e tang & apresentando um
decaimento mais acentuado nas frequéncias mais baixas. Este resultado pode

estar relacionado com aqueles de resistividade dc obtidos para esta
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composicao, onde estabeleceu-se uma relagdo com a instabilidade da fase

espinélio CuAl,O4 nessa temperatura de sinterizacao.

60 4 A 50%MnO.50%CuC ALO, 5 50%MnO.50%CUCAL D,
623 K (ensaio) 4 i 623 K (ensaio)
g Jay
A T Fay
s o 1273k 1 4 o 1273k
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Figura 4.26. Curvas da permissividade relativa real (¢/') (a); e da tangente de

perda (b); em funcado do log [frequéncia; Hz].

Para o sistema com 95% do 6xido de manganés e 5% do 6xido de cobre
(x = 0,95), os resultados de & e tang & apresentaram comportamento
semelhantes, bem como valores bem préximos em baixa frequéncia como
mostra a figura 4.27. A analise comparativa entre as figuras 4.25 a 4.27 mostra
que o aumento do oxido de manganés em funcédo da reducédo do oxido de
cobre no sistema produziu menores valores dos elementos dielétricos
tomando-se como referéncia o sistema com a maior quantidade do 6xido de
cobre. O comportamento dos elementos dielétricos em fungdo da frequéncia
indica que, os valores mais altos encontrados em baixa frequéncia, sao
atribuidos & polarizagdo de elétrons que, quando nas trocas entre os ions Mn*?
S Mn™ e Cu* 5 Cu"', apresentam deslocamento (nos saltos) na mesma
diregdo do campo externo aplicado, com isso determinando a magnitude da

polarizacao [8,64,95].
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Figura 4.27. Curvas da permissividade relativa real (/') e da tangente de perda

em funcgao do log [frequéncia; Hz].

4.4 — SISTEMA OXIDO [(x)(NiO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al.O]
4.4.1 - Difragéo de Raios - X

As amostras do sistema o6xido [(x)(NiO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al.O3] (0,05< x
<.0,95) foram sinterizadas nas temperaturas de 1273K, 1573K e 1773K. A
figura 4.28 mostra os difratogramas de raios-X obtidos para as amostras
sinterizadas a 1773K. O perfil apresentado nesta figura mostra uma
identificacdo aparente de apenas uma fase presente nas amostras. Os
resultados obtidos no refinamento de Rietveld, para as amostras sinterizadas a
1773K, indicam a real inexisténcia de outras fases além do sistema espinélio
NixCo1.xAl204, sugerido como a unica fase presente. Chegou-se a sugerir o
refinamento juntamente com outras fases, como a Al,O3;, mas os indices do
refinamento divergiam rapidamente. Ao contrario para as amostras sinterizadas
a1273 Ke 1573 K.
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Figura 4.28. Perfil de difracao de raios-X para as amostras com composi¢cao
[(X)(NiO)]e[(1-x)(CoO)]e[AlO3] (0,05< x < 0,95) sinterizadas a 1773 K;

A figura 4.29 mostra o difratograma de raios-X para as amostra
sinterizadas a 1273 K. Os resultados qualitativos indicaram a presenca de pelo
menos trés fases, que posteriormente foram confirmadas e quantificados pelo
método de refinamento de Rietveld. Os difratogramas de raios-X para as

amostras a 1573 K encontram-se no apéndice A
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Figura 4.29. Perfil de difragdo de raios-X para as amostras com composigao
[(x)(NiO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al,O3] (0,05< x < 0,95) sinterizadas a 1273 K; Detalhe

da presencga das fases Al,O3 e NiO.

4.4.2 — Refinamento da Estrutura

O perfil do difratograma de Rietveld € mostrado na figura 4.30, onde se
verifica um ajuste no perfil observado dos dados calculados no refinamento.
Como foi previsto anteriormente na identificacdo qualitativa da fase presente na
amostra, o resultado do refinamento, para a amostra do sistema [(x)(NiO)]e[(1-
x)(CoO)]e[Al2O3] (x = 0,50) sinterizadas a 1773K, confirmou a formac¢do do

sistema espinélio NixCo1xAl,0O4 de grupo espacial Fd3m.
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Figura 4.30. Difratogramas observado, calculado pelo método de Rietveld e a
diferenga entre estes dados; Amostra com conteudo [(x)(NiO)]e[(1-
x)(CoO)]e[Al,O3], para x = 0,50, sinterizada a 1773K;(obs-calc — dados

observados menos calculados).

O espinélio NixCo1.xAl,O4 foi sugerido para o refinamento de todas as
amostras e os resultados confirmaram a presenca desta fase nas mesmas. Os
difratogramas de Rietveld para as amostras sinterizadas 1773K se encontram

no apéndice B.

4.4.2.1 — Andlise quantitativa das fases

A tabela 4.14 mostra os resultados da analise quantitativa de fases,
realizada nas amostras compostas a partir do sistema o6xido [(x)(NiO)]e[(1-

X)(CoO)]e[Al,O3], para 0,05 < x < 0,95.
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Tabela 4.14. Resultado da analise quantitativa das fases para as amostras com

composicao [(x)(NiO)]Je[(1-x)(CoO)]e[Al.O3] (0,05 < x < 0,95).

1273 K 1573 K 1773 K
Fra)féo Fragcdo em massa (%)
Al,O3; NiO S  AlLO; NiO S ALO; NiO S
005 1745 - 8255 1316 - 8684 - = 100
030 1784 -- 8216 1062 - 8938 - = 100
050 2077 - 7023 - = 100 — = 100
0,70 16,74 4844 3482 786 - 9214 - - 100
095 204 9662 134 629 - 9371 - - 100

S — Espinélio NixCo1xAl204

De acordo com os resultados podemos verificar que, para as amostras

sinterizadas a 1773K, o sistema espinélio formado apresentou maior proporcéo

em massa quando x = 0,05, para o maior conteudo de cobalto. Para o maior

conteudo de niquel (x = 0,95), a maior propor¢do em massa foi encontrada

para a fase NiO predominante na amostra. Este resultado € completamente

coerente com os resultados obtidos por Phillips et al [97] que mostrou que esta

fase mantém-se estavel mesmo em altas temperaturas quando em maior

quantidade no sistema. A figura 4.31 mostra a evolugdo das fases presentes

nas amostras sinterizadas a 1273K em fung¢ao da quantidade molar x. Verifica-

se que a partir da quantidade x = 0,70 obteve-se uma proporcao consideravel
da fase NiO.
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Figura 4.31. Variagao da fragdo em massa em fungao da fracdo molar x para
as fases presentes nas amostras formadas a partir dos componentes
[(x)(NiO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al,O3] sinterizadas a 1273 K.

As amostras sinterizadas a 1773 K apresentaram apenas a fase
espinélio NixCo1.xAl,O4 conforme mostra o percentual em massa da tabela. A
analise quantitativa foi realiza sugerindo ao sistema a presenca de outras fases
como Al,O3 e NiO, porém os resultados do refinamento se mostraram
completamente incoerentes, divergindo totalmente da fungéo inicial de ajuste
do perfil utiizado no método de refinamento de Rietveld. Todas a fases
analisadas  quantitativamente ajustaram-se no perfil de difracédo

satisfatoriamente de acordo com o esperado.

4.4.2.2 — Parametros estruturais

Os resultados obtidos para os pardmetros de rede a da estrutura

espinélio NixCo14Al,04 sdo exibidos na tabela 4.15. De acordo com os

resultado da tabela, podemos verificar que o parametro a diminui em funcio da
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quantidade adicionada do 6xido de niquel. Este resultado pode ser explicado
em termos de raio idnico dos ions que definem a inversao da estrutua. Os ions
Ni*? tém raio idnico octaedral de 0,069 nm e raio iénico tetraedral de 0,055nm
enquanto que o Co*™ tém raio idnico octaedral de 0,074 nm e raio iénico
tetraedral de 0,063 nm [27,36]. A redugdo da quantidade de ions Co*? em
relagdo ao aumento dos ions Ni*?, tende a reduzir o volume da célula unitaria

do sistema causando a reducédo no parametro de rede da estrutura.

Tabela 4.15. Parametros de rede obtidos para a fase solugao sélida NixCo;.

xAl204 em funcéo da temperatura e variacdo da composi¢cao do 6xido de niquel.

Temperatura (K)

Fragéo x 1273 1573 1773
Parametro de rede a(nm)
0,05 0,8104(9) 0,8097(5) 0,8084(4)
0,30 0,8091(9) 0,8082(3) 0,8063(6)
0,50 0,8079(3) 0,8070(9) 0,8051(5)
0,70 0,8065(6) 0,8055(8) 0,8039(9)
0,95 0,8043(3) 0,8039(2) 0,8031(8)

A figura 4.32 exibe as curvas que indicam a dependéncia do parametro
de rede em relagdo a quantidade x. As curvas mostram um decréscimo quase
linear com o aumento do conteudo x. Os parametros de rede se ajustam ao
longo de uma interpolagéo entre os pontos, com isso confirma a formagao da
solugdo sdlida e obedece a lei de Vegard (ver secédo 2.2.2) [41,85,86].
Estruturas espinélios a base de cobalto sdo consideradas quase “normal” pela
forte tendéncia destes ions pelos sitios tetraedrais (A) enquanto que aquelas a
base de niquel sdo parcialmente invertida, ou seja, grande parte dos ions Ni*?
tendem a ocupar os sitios octaedrais (B) [35,36,78]. Com isso, o resultado da
figura 4.32 demonstra que o sistema esta gradativamente mudando para uma

estrutura parcialmente invertida com o aumento de x.
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Figura 4.32. Parametro de rede versus a variagdo de x. Amostras sinterizadas
a 1273 K; 1573; 1773 K; Com conteddo molar NixCo1.xAl,O4, para 0,05 < x <
0,95.

A distribuicdo dos cations bivalentes Ni*? e Co* nos sitios octaedrais e a
posicao u do oxigénio foram estimadas através do método de Rietveld e os
resultados sdo mostrados na tabela 4.16. Como foi anteriormente mencionado,
em relacdo ao fator de ocupacdo nos sitios octaedrais, os ions de Co
mostraram forte afinidade para com estes sitios. Nos casos anteriores para o
sistema [(X)(MnO)]e[(1-x)(C0oO)]e[Al,O3], verificou-se que uma maior quantidade
deste ions estava presente nos sitios octaedrais devido a presenga do ions
manganés que apresenta uma forte tendéncia em ocupar os sitios tetraedrais.
Para o sistema [(x)(NiO)]e[(1-x)(C0O)]e[Al.O3], verifica-se que grande parte dos
ions Co tendem a ocupar os sitios tetraedrais em fungéo da forte tendéncia do

ions Ni*? pelos sitios octaedrais [35, 36, 78,98].
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2+ +2

Tabela 4.16. Fracao de ions bivalentes (grau de inversao y), Ni" e Co™, em
sitios octaedrais no espinélio NixCo_xAl;O4.
Temperatura (K)
1273 1573 1773
Fragao Sitios A Posicao u Sitios A Posicao u Sitios A Posicéao u

X Ni?  Co™ (Oxigénio) Ni? Co? (Oxigénio) Ni? Co? (Oxigénio)

0,05 041 005 0,2566(1) 041 004 0,2583(4) 0,14 0,06 0,2554(5)
0,30 042 005 025233) 040 003 02563(2) 041 003 0,2553(4)
050 041 013 0,2553(5) 057 001 02533(9) 048 001 0,2522(5)
0,70 042 0,13 0,25433) 043 0,15 02518(0) 050 0,2 0,2510(7)
0095 049 0,12 0,25288) 058 0,11 02507(9) 065 005 0,2519(0)

A partir dos valores obtidos para o parametro u (posicdo do anion
oxigénio) e considerando este anion O tem raio i6nico igual a 0,138 nm,
obteve-se o0s comprimentos distancias meédias “cation-anion” nos sitios
octaedrais e o raio octaedral, como mostra a tabela 4.17. Os valores foram
obtidos utilizando-se a equacgao 2.14. O resultado mostra que os intersticios
octaedrais (roct) do espinélio NixCo1xAl,O04 sdo grandes o suficiente para
acomodar um aumento na proporgao do ion Ni+2(roct =0,69 nm)e Al"® que tem
roct = 0,0535 nm. O aumento na quantidade x, promove uma reducao
dependente da quantidade de Co na estrutura, e isto € acompanhado por um
suave aumento do raio do intersticio octaedral como € possivel verificar na
tabela 4.17.

Tabela 4.17. Distancia média das ligagbes cation-anion nos sitios octaedrais

(B) e raio do intersticio octaedral do espinélio NixCo1xAl204.

1273 K 1573 K 1773 K

Fracdo  dgo(nm)  rocy(nm)  dgo(nm) roct(NM) dgo(nm) FoctM)
X

0,05 0,3385 0,200 0,3359 0,198 0,3390 0,201
0,30 0,3430 0,205 0,3379 0,199 0,3380 0,200
0,50 0,3389 0,200 0,3412 0,203 0,3414 0,203
0,70 0,3395 0,201 0,3421 0,204 0,3422 0,204
0,95 0,3403 0,202 0,3425 0,204 0,3409 0,203
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4.4.3 - Propriedades Elétricas e Dielétricas
4.4.3.1 — Condutividade DC

As figuras 4.33 a 4.35 mostram os resultados do log[pgc; 2cm] em
fungdo da temperatura (K') para as amostras dos sistema [(x)(NiO)Je[(1-
x)(CoO)]e[Al2O3] (0,05 < x < 0,95) sinterizadas em 1273K, 1573K e 177K,
respectivamente. Nos ensaios elétricos as amostras foram submetidas a uma
tensdo dc em temperaturas que variaram do ambiente a 550K. A variacédo de
psc com a temperatura (K') mostra, nestas figuras, uma suave reducdo da

resistividade pqc com o aumento da temperatura. O ajuste na curva log [p—T'1]

Ea
foi obtido em todas as curvas de acordo com a relagédo exponencial p=p,e "*T.

As amostras sinterizadas a 1273K n&o apresentaram grandes variagdes da
resistividade com o aumento da temperatura, como mostra a figura 4.33. Pode-
se verificar que as amostras com o maior conteudo do 6xido de niquel (95%)
mostrou-se mais resistivo em relacdo as outras composicbées. Em baixa
temperatura os valores de resistividade foram encontrados dentro da ordem de
grandeza de aproximadamente 10'°Q.cm, que é considerado muito resistivo
para espinélios semicondutores [55]. Este resultado esta de acordo com a
natureza isolante do 6xido de niquel [51,99] e do 6xido de cobalto que ja foi
verificado isso na secao 4.3.1. As amostras sinterizadas a 1573K (figura 4.34)
apresentaram também altos valores de resistividade. Em temperaturas mais
baixas verificou-se, também, resistividade da ordem de 10'° Q.cm. Uma analise
comparativa entre as composi¢gdes mostra que ndo ocorreu grandes variagdes
na redugcao da resistividade com o aumento da temperatura do ensaio. Uma
suave modificacdo pode ser verificada em relacdo a temperatura de
sinterizacdo das amostras, onde verifica-se na figura 4.35 que as amostras
sinterizadas a 1773K mostraram uma aproximacio entre as curvas com uma
inclinagdo aparentemente semelhante, que pode ser discutida em termos de
energia de ativagcdo. Mesmo na figura 4.35, também verificou-se que a
resistividade das amostras a 1773K t&ém resistividade da ordem de 10'°Q.cm
em baixas temperaturas, mas em temperaturas mais altas do ensaio, a

resistividade apresenta valores abaixo da ordem de grandeza 10® Q.cm.
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A temperatura de sinterizagdo das amostras, nas figuras 4.33 a 4.35,
mostrou-se influente na obtencdo dos resultados de resistividade ao se
comparar valores maximos que puderam ser medidos. Observa-se nas curvas
apresentadas nas figuras que, para as amostras sinterizadas a 1773K
encontrou-se a maxima resistividade na temperatura mais baixa que para as
amostras sinterizadas em outras temperaturas. Este resultado pode ser
correlacionado aos resultados da analise quantitativa da tabela 4.14 que
mostra que, a 1773K, encontrou-se a fase espinélio NixCo1.xAl,O4 como uUnica

fase do sistema presente na amostra.
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Figura 4.33. Curvas do logpg. em fungdo de 10%T(K). Amostras do composto

por [(x)(NiO)]e[(1-x)(CoO)Je[Al,O3]; 0,05 < x < 0,95; sinterizadas & 1273 K.
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Figura 4.34. Curvas do logpg. em funcdo de 10%/T(K). Amostras do composto

por [(x)(NiO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al,Os]; 0,05 < x < 0,95; sinterizadas a 1573 K.
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Figura 4.35. Curvas do logpg. em funcdo de 10%/T(K). Amostras do composto

por [(x)(NiO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al,O3]; 0,05 < x < 0,95; sinterizadas a 1773 K.
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As energias de ativagcdo para as amostras foram calculadas, e o
resultado é indicado na tabela 4.18. Os valores foram calculados a partir do
logaritmo da equacao de Arrhenius, p4c = po€XP[AEJ/KT], onde AE, € a energia
de ativagdo, p, € o fator pré-exponencial de resistividade em OK e k é a
constante de Boltzmann. Os valores da energia de ativagao foram encontrados
na faixa de 0,14 eV a 0,47 eV. Estes valores minimos e maximos foram
encontrados para as amostras sinterizadas a 1273, que consta de uma
caracteristica mais resistiva do sistema. O minimo resultado da energia de
ativacado (0,14 eV) no sistema pode estar relacionado ao mecanismo de
conducédo ibnica no sistema devido a natureza isolante do 6xido de niquel
adicionado ao sistema [51,99,100]. Os demais resultados mostraram valores
semelhantes com pequenas variagdes, o que significa dizer que o mecanismo
de condugao do sistema € o mesmo em, praticamente, todas as amostras.
Apesar de se caracterizarem como resistivas, de acordo com os resultados da
energia de ativagdo, pode-se atribuir ao processo de condugao
correspondente, ao mecanismo hopping de elétrons que aumentam as
interagcbes com o aumento da temperatura, entre os ions de mesmo elemento
[48].

Tabela 4.18. Energia de ativagdo das amostras do sistema [(x)(NiO)]Je[(1-

x)(CoO)]¢[Al>Os].

Fracao Molar 1273 K 1573 K 1773 K
X Eativ (€V) Eatv (€V) Eativ (€V)

0,05 0,33 0,30 0,28

0,30 0,42 0,30 0,26

0,50 0,42 0,42 0,27

0,70 0,47 0,40 0,31

0,95 0,14 0,27 0,29
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4.4.3.2 - Condutividade AC

A representagédo dos dados da impedéancia complexa, Zimag contra Zge
obtidas para o sistema [(x)(NiO)]e[(1-x)(C0oO)]e[Al,O3] (0,05 < x < 0,95) é
mostrada nas figuras 4.36 a 4.38 para as amostras de x = 0,05, 0,50 e 0,95

sinterizadas nas temperaturas de 1273K, 1573K e 1773K, respectivamente.

12 Frequéncia (Hz)
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Figura 4.36. Diagrama de impedancia-complexa das amostras do sistema
[(X)(NiO)]e[(1-x)(C0oO)]e[Al2O3] (5%NiO e 95% CoO) para as temperaturas de
623 K. Detalhe para a formacdo do semicirculo para amostras sinterizadas a
1773 K.

A figura 4.36 mostra o resultado da impedéncia nas amostras com
composic¢ao x = 0,05 que corresponde ao menor percentual do 6xido de niquel
no sistema. Verifica-se a formagao do semicirculo apenas para as amostras
sinterizadas a 1773K. Este resultado mostra a influéncia da temperatura de
sinterizacao da amostra em relacéo as propriedades elétricas das amostras. As
curvas de impedancia sinterizadas a 1273K e 1573K nao apresentaram, dentro

da faixa de frequéncia e temperatura de ensaio de 623K, a formagao do
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semicirculo, podendo-se atribuir ao sistema os maiores valores de resistividade
encontrados. No semicirculo formado foi possivel a obtengcédo do valor relativo
da resistividade no grédo e no contorno de grao obtidos nos interceptos de alta e

baixa frequéncia, respectivamente, como mostra o resultado da tabela 4.19.
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Figura 4.37. Diagrama de impedancia-complexa das amostras do sistema
[(x)(NiO)]e[(1-x)(C0oO)]e[Al2O3] (50%NiO e 50% CoQ) para as temperaturas de

623 K. Verifica-se que nao houve formagao do semicirculo de impedancia.

Para as amostras da composicdo com x = 0,50 o resultado da
impedancia encontra-se na figura 4.37. As curvas indicam que n&o houve a
formacao de semicirculo na faixa de frequéncia e temperatura de ensaio. A
extrapolacdo destas curvas, claramente, mostra que o intercepto do
semicirculo ocorreria em um valor de resistividade muito alta. De acordo com a
curvas, podemos verificar que as amostras com uma maior quantidade do
oxido de niquel tendem para um valor de resistividade relativamente menor.
Este resultado pode estar relacionado ao desenvolvimento microestrutural da
amostra [51]. A continuidade da adicdo do 6xido de niquel poderia estar

proporcionando uma redugao no tamanho do grdo da amostra, que pode levar
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a uma suave na reducao da resistividade [100]. Este fato pode ser verificado,
quando comparado os resultados da figura 4.37 e 4.38. Na figura 4.38 o
semicirculo formado é correspondente a amostra sinterizada a 1773 como o
maior percentual do 6xido de niquel (95%). O volume da resisténcia no gréo e
no contorno de grao foi calculado de acordo com a equacgéo 2.10 fazendo-se ®

— o e m — 0, respectivamente e obtendo os valores nos interceptos em Zge.
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Figura 4.38. Diagrama de impedancia-complexa das amostras do sistema
[(x)(NiO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al203] (95%NiO e 5% CoO) para as temperaturas de
623 K. Verifica-se a formacao do semicirculo para as amostras sinterizadas a
1773 K.

Os resultados obtidos para as resisténcias no gréo e contorno de gréo,
bem como a condutividade elétrica ac aproximada no contorno de grao foram
obtidas para todos os semicirculos formados conforme mostra a tabela 4.19. A
auséncia dos resultados para as amostras sinterizadas, principalmente, na

temperatura de 1273K e 1573K foi devido a n&o formagédo do semicirculo, nos
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diagramas de impedancia, para estas amostras ndo sendo possivel na faixa de
frequéncia, obter valores calculados dos elementos de circuito conforme indica

a equacao 2.10.

Tabela 4.19. Resultados dos elementos de Impedancia nos interceptos em alta
e baixa freqléncia do eixo Zge; € a condutividade aproximada no contorno de
grao para as amostras do sistema [(x)(NiO)]e[(1-x)(CoOQ)]e[Al.O3] (0,05 < x <
0,95) sinterizadas a 1773K.

1773 K
Fragao x R™*(Q) RHO(Q) Reg(€2) ~ GOcg (9_1)
0,05 90 3,26E4 3,25E4 3,12E-6
0,30 55 10,37E5 10,37E5 1,04E-7
0,50 -- -- -- --
0,70 -- -- -- --
0,95 71 13,1E5 13,1E5 0,87E-7

As figuras 4.39 a 4.41 mostram a variagao da permissividade dielétrica
relativa ,e’, e da tangente de perda, tang 6, em fungcdo da frequéncia
comparando as amostras sinterizadas em diferentes temperaturas. Os valores
obtidos para os elementos dielétricos foram calculados utilizando-se as

relacdes da equacéao 2.9 [8].
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Figura 4.39. Curvas da permissividade real e da tangente de perda em funcao

do log [frequéncia; Hz] em varias temperaturas de sinterizagdo. Composigao da
amostra para x = 0,05 em [(x)(NiO)]e[(1-x)(C0oO)]e[Al,O3].

As figuras 4.39 a 4.41 representam os resultados dos elementos
dielétricos para o sistema [(x)(NiO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al.O3] (x = 0,05, 0,50 e 0,95).
Uma comparagao entre as figuras mostra que, quando o sistema encontra-se
com o menor conteudo do oxido de niquel (5%), pode-se verificar valores

maiores para a permissividade e tangente de perda, como mostra a figura 4.39.
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Figura 4.40. Curvas da permissividade real e da tangente de perda em funcao
do log [frequéncia; Hz] em varias temperaturas de sinterizagdo. Composigao da
amostra para x = 0,50 em [(x)(NiO)]e[(1-x)(C0oO)]e[Al,O3].

O aumento do conteudo do 6xido de niquel proporciona valores menores
na permissividade relativa e tangente de perda. Isso pode ser verificado na
figura 4.40, quando o sistema encontra-se com 50% do 6xido de niquel e 50%
do oxido de cobalto. Este resultado estd completamente de acordo com os
resultados obtidos para a resistividade dc da amostra que, nesta proporgao (x =
0,50), apresentou um aumento na resistividade. A continuidade da adigdo do
oxido de niquel mostrou um ligeiro aumento nos valores da permissividade e na
tangente de perda, como mostra a figura 4.41 para a proporgao x = 0,95. Este
resultado confirma a dependéncia de &’ e tang & em relagdo a condutividade do
sistema, ou seja, 0 aumento nos valores da permissividade e na tangente de
perda é uma fungdo do aumento da condutividade do sistema [64].

A variagdo da permissividade dielétrica com a frequéncia mostra, em
todas as figuras, uma diminuicdo dos valores da permissividade com o

aumento da frequéncia. Este resultado pode ser atribuido a polarizagcéao
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interfacial do tipo Maxwell-Wagner [8,63,64] descrita na secao 2.2.1.2, onde a
teoria prediz que a estrutura dielétrica é imaginada da forma em que os gréos
consistem em uma camada de boa condutividade que sdo separadas pelos
contornos de grao que consistem em um meio de menor condutividade

comparado ao grao.
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Figura 4.41. Curvas da permissividade real e da tangente de perda em funcao
do log [frequéncia; Hz] em varias temperaturas de sinterizagdo. Composigao da
amostra para x = 0,95 em [(x)(NiO)]e[(1-x)(C0O)]e[Al,O3].

4.5 — SISTEMA OXIDO [(x)(NiO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al,05]
4.5.1 — Analise por Difragao de Raios - X

Os difratogramas de raios-X da figura 4.42 correspondem as amostras,
com composicao [(X)(NiO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al.O3] (0,05 < x < 0,95), sinterizadas a
1773 K por 5 horas. A identificacido das fases mostrou a presenga da solucéo
soélida do tipo espinélio, da fase alumina e do aluminato de cobre CuAlO,. A

analise quantitativa utilizando-se o método de Rietveld possibilitou a
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confirmacao da fase espinélio como verifica-se na se¢ao seguinte. Os demais
difratogramas para as amostras sinterizadas a 1273 K e 1573 K séo
encontrados no apéndice A.

A obtencdo do aluminato CuAlO; esta relacionada na maior quantidade
do oxido de cobre existente no sistema onde, em temperaturas de sinterizagao
proximas de 1573K, o espinélio CuAl,O, formado no sistema ndo é mais

estavel, levando a formagéo de outras fases como o aluminato CuAlO, [77,78].
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Figura 4.42. Perfil de difragdo de raios-X para as amostras das varias

composicoes sinterizadas: 1773 K;

4.5.2 — Refinamento da Estrutura

O refinamento da estrutura mostrou que as fases identificadas na
amostra da composi¢ao [(x)(NiO)]e[(1-x)(CuQ)]e[Al,O3] para x = 0,50 foram
ajustadas no perfil de difragdo através do método de Rietveld de acordo com os
difratogramas da figura 4.43, que mostra os dados observados através do

difratbmetro, os dados calculados pelo método de Rietveld e a diferenga entre
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estes dados. A solugao sdlida do tipo espinélio foi ajustada no perfil onde
verificou-se que o espinélio pertence ao sistema cubico de grupo espacial
Fd3m conforme resultados obtidos por Gomes [78]. O refinamento da estrutura
das fases foi realizado em todas as amostras sinterizadas nas temperaturas de
1273K, 1573K e 1773K. No apéndice B encontram-se alguns destes

difratogramas de refinamento para as amostras sinterizadas a 1773K.
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Figura 4.43. Difratograma de Rietveld mostrando os dados observados e
calculados pelo método de Rietveld e a diferenca entre eles. Amostras com
conteudo molar [(x)(NiO)]e[(1-x)(CuQ)]e[Al,O3] sinterizada a 1773 por 5 hs.

4.5.2.1 — Andlise quantitativa das fases

A quantificagdo das fases foi realizada, utilizando-se o método de
Rietveld. A partir do sistema 6xido [(x)(NiO)]e[(1-x)(CuQO)]e[Al,O3] formou-se as
fases espinélio NixCu1xAl,04 (0,05 < x < 0,95), NiO, CuAIO; e Al,O3, em fungao
da temperatura de sinterizacdo. A tabela 4.20 mostra estes resultados em

relagdo a variagao na temperatura e fragao molar x.



105

Tabela 4.20. Resultado da analise quantitativa das fases para as amostras com
composicao [(x)(NiO)]Je[(1-x)(CuO)]e[AlO3] (0,05 < x < 0,95).

1273 K 1673 K 1773 K
Fraféo Fragcdo em massa (%)
Al,O; NIiO S ALO; CuAlO, S  ALO; CuAlO, S

0,05 7,55 - 9245 4396 0,05 5599 4455 2411 31,34
0,30 6,78 ~ 9322 6,87 -- 93,13 21,80 - 78,20
0,50 8,14 - 9186 - - 100 - - 100
0,70 9,58 - 9042 - 100 - - 100
0,95 34,93 33,78 31,28 - 100 - - 100

S — Espinélio NixCuxAl2O4

De acordo com os resultados da tabela 4.20, pode-se verificar que as
amostras com maior proporcao do 6xido de Cobre e menor proporgao do 6xido
de Niquel (x = 0,05), tiveram a formacdo da fase CuAlO, em funcdo da
decorrente instabilidade do sistema O6xido a base de cobre, em altas
temperaturas. Quando conteudo de 6xido de niquel passou a ser dominante no
sistema em relagdo ao 6xido de cobre, verifica-se que a 1273 K houve a
formacgao da fase NiO além das fases Al;O3 e o espinélio. Com o aumento da
temperatura, todo o 6xido de niquel do sistema converteu-se na formacao,
apenas, da fase espinélio. Este resultado mostra o espinélio a base de niquel é
mais estavel em temperatura mais altas, em relagdo ao espinélio com o maior

conteuido de cobre.
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Figura 4.44. Variagao da fragcdo em massa em fungao da temperatura para as
fases presentes nas amostras formadas a partir dos componentes com
percentuais de 95%Ni0.5%CuO.Al;Os.

A evolugao das fases em fungdo da temperatura de sinterizacdo pode
ser vista na figura 4.44, que exibe um grafico de barras mostrando o percentual
em massa das fases obtidas para as amostras com x = 0,95 (95% do oxido de
niquel). A figura mostra que em 1273, as amostras apresentaram as fases
Al,O3, NiO e O espinélio (Ni,Cu)Al,O4. Com o aumento na temperatura de
sinterizacdo observa-se que as fases convergem para a formagdo de uma

unica fase espinélio.

4.5.2.2 — Parametros estruturais

Os valores refinados do parametro de rede a, da fragdo dos ions nos
sitios octaedrais, do parametro da posi¢cdo do oxigénio, como também das
distancias médias cation-anion nos sitios octaedrais, para o espinélio formado

nas amostras sio mostrados nas tabelas 4.21 a 4.23.
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Tabela 4.21. Parametros de rede obtidos para a fase solugao sélida NixCu;.

xAl204 em funcéo da temperatura e variacdo da composi¢cao do 6xido de niquel.

Temperatura (K)
Fragao 1273 1573 1773
Parametro de rede a(nm)
0,05 0,8059(7) 0,8060(6) 0,8059(0)
0,30 0,8053(0) 0,8051(1) 0,8047(0)
0,50 0,8046(1) 0,8035(8) 0,8031(9)
0,70 0,8041(7) 0,8040(4) 0,8038(3)
0,95 0,8025(8) 0,8025(9) 0,8024(1)

O resultado mostrado na tabela 4.21 indica que o parametro de rede
diminui com o aumento do conteudo de Ni. Estes resultados podem ser
verificados com o auxilio da figura 4.45, onde as curvas mostram uma
interpolagcdo dos pontos indicando a formagdo da solucdo sélida dos ions
substituidos. Os resultados encontrados estdao de acordo com aqueles obtidos
por Arean et all. e Gomes [36,78]. Segundo Arean et all. [36] o menor volume
dos Ni*? (rer = 0,055 nm e rot = 0,069 nm) substituindo em proporgdes iguais
os ions Cu™ (rer = 0,057 nm roe = 0,073 nm) justificam a variacdo no
parametro de rede do espinélio que diminui em fungdo do aumento do 6xido de
niquel no sistema. Arean [36] afirma que a redugao nos valores dos parametros
de rede € uma consequéncia de um desvio negativo na variagdo linear do
volume da célula unitaria, ou seja, as substituicdes de Cu*? por Ni*? na
estrutura tem uma caracteristica que consiste em uma mudanca posicional dos

ions distribuidos pelos sitios tetraedrais e octaedrais.
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Figura 4.45. Parametros de rede a obtidos para a fase espinélio NixCu1xAl204

(0,05 < x<0,95), em funcao de x.

A tabela 4.22 mostra os valores do refinamento de Rietveld para o
parametro da posicao do oxigénio (parametro u) e o fator de ocupagao dos ions
Ni*? e Cu* coordenados octaedralmente. Os valores do parametro u, em
meédia, estdo de acordo com aqueles encontrados por Roelofsen et al [101] e
Mocala et al [98]. Os resultados para a concentragdo dos ions mostram que
com o aumento de X, ha um conseqiiente aumento dos ions Ni*? que se
posicionam nos sitios octaedrais da estrutura. Pequenas concentracdes dos
jons Cu*? nos sitios octaedrais foram verificadas. A distribuicdo dos cations
ocorre de acordo com a energia de preferéncia ao sitio octaedral. Em
espinélios de niquel a energia de preferéncia ao sitio octaedral &€ muito
significante justificando a forte tendéncia dos ifons Ni*? por estes sitios
causando uma caracteristica de inversao na estrutura que em alguns chega a
80% como a inversao no espinélio simples aluminato de niquel [25]. A inversao
do espinélio em relagao ao 6xido de niquel foi encontrada em torno de 40% em

média como observa-se na tabela 4.22. A solugao soélida estudada por Aréan et
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all. [36] mostrou resultados semelhante, indicando uma preferéncia dos ions
Cu*? pelos sitios tetraedrais relativamente maior que pelos sitios octaedrais.
Este dado justifica a presenga em menor proporgéo dos ions de Cu*? nos sitos
octaedrais, que demonstra que a energia de preferéncia por sitios octaedrais

do Ni*? ser maior em relagdo aos ions de Cu*?.

Tabela 4.22. Fragdo de ions bivalentes (grau de inversado y), Ni** e Cu*?, em

sitios octaedrais no espinélio NixCuixAl,04; e parametro posicional, u, do

oxigénio.
Temperatura (K)
1273 1573 1773
Fracao Sitios A Posicdo u Sitios A Posicao u Sitios A Posicdo u
x  Ni? Cu? doOxigénio Ni? Cu™ doOxigénio Ni* Cu™ do Oxigénio

0,05 0,29 0,09 0,2511(9) 0,38 0,12 0,2532(9) 0,37 0,12 0,2530(0)
0,30 0,30 0,70 0,2514(9) 0,30 0,10 0,2514(0) 0,31 0,12 0,2512(6
0,50 0,33 0,13 0,2519(9) 042 0,10 0,2510(6) 0,41 0,12 0,2511(5
0,70 0,37 0,14  0,2515(7) 045 017 0,2509(7) 045 0,20 0,2544(8

)
)
)
09 040 028 0,2526(6) 045 030 0,2510(5) 047 0,30 0,2524(9)

A tabela 4.23 mostra os valores estimados para os comprimentos das
ligagcbes octaedrais ou distdncias médias “cation-anion” (medida do centro do
anion (oxigénio) ao centro do cation metalico) nos sitios octaedrais e o raio
octaedral do intersticio. Utilizou-se para esta estimativa o mesmo procedimento
daquelas realizadas para as composi¢cdes anteriores. De acordo com os
resultados, verifica-se que os intersticios octaedrais do espinélio NixCu1.xAl,O4
sao suficientemente grandes em relagao ao raio octaedral dos ions de tal forma
a acomodar um aumento na proporcdo do ion Al (roct = 0,0535 nm) que tem
energia de estabilizagdo de campo cristalino ou preferéncia aos sitios
octaedrais de 78kJ/mole™, e o ion Ni*? (ro¢ = 0,069 nm) e energia de

estabilizacédo de campo cristalino de 86kJ/mole™ [36].
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Tabela 4.23. Distancias médias Cation-anion nos sitios tetraedrais A e

octaedrais (B) da estrutura cubica do espinélio NixCu4.xAl2Os.

1273 K 1573 K 1773 K

Fragdo dgo(nm)  rocs(nm)  dgo(nm) oct(NM) do(nm) FoctNM)
X
0,05 0,3429 0,205 0,3405 0,202 0,3408 0,202

0,30 0,3423 0,204 0,3423 0,204 0,3423 0,204
0,50 0,3414 0,203 0,3421 0,204 0,3418 0,203
0,70 0,3417 0,203 0,3424 0,204 0,3382 0,200
0,95 0,3414 0,203 0,3417 0,203 0,3399 0,202
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4.5.3 — Propriedades Elétricas e Dielétricas
4.5.3.1 — Condutividade DC

A resposta elétrica das amostras do sistema [(X)(NiO)]e[(1-
x)(CuO)]e[Al.O3] (0,05 < x < 0,95) ao potencial dc aplicado é exibida nas figuras
4.46 a 4.48, como o logaritmo da resistividade dc em fungao da temperatura (K
'). Em todas as amostras, a analise mostra que a resistividade (pg..) aumentou

com o aumento da concentragao do oxido de niquel no sistema.
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Figura 4.46. Curvas do log[pgc] em funcdo de 10%/T(K). Amostras do composto
por [(X)(NiO)]Je[(1-x)(CuQ)]e[Al,O3]; 0,05 < x < 0,95; sinterizadas a 1273 K.

Nas amostras com x = 0,05 (5% de NiO) sinterizadas a 1273 (figura
4.46) verifica-se que estas apresentaram valor minimo de resistividade da
ordem de 10'Qcm na temperatura de aproximadamente 550K. Na analise
semelhante para amostras com x = 95 (95% de NiO) na mesma temperatura de

ensaio, verificou-se um valor minimo para a resistividade da ordem de 10’Qcm.
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Este resultado demonstra que o 6xido de niquel apresenta-se como o maior
fator que contribui para a redugcdo da condutividade do sistema devido a sua
natureza isolante [51,98,100,102]. Resultados semelhantes em relacao a
variagdo do log [p4c] com a temperatura sado verificados nas amostra
sinterizadas a 1573K e 1773K mostradas nas figuras 4.47 e 4.48,
respectivamente. Porém, é possivel observar nestas figuras, que a diminuicao
da resistividade (em fungao da temperatura do ensaio) tem sido mais suave em
relacdo ao que se observou na figura 4.46. Esta ocorréncia pode estar
relacionada as transicdes de fase do aluminato de cobre nas temperaturas de
sinterizacao am 1573K e 1773K [78,81].
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Figura 4.47. Curvas do log[p4c] em fungéo de 103/T(K). Amostras do composto
por [(X)(NiO)]Je[(1-x)(CuO)]e[Al,O3]; 0,05 < x < 0,95; sinterizadas a 1573 K.

O ajuste das curvas log [pq4c. X 1/T] foi obtido em fungédo da equacgao de
Arrhenius, pac = poeXp[AEL/KT]. O resultado indicou valores de energia de

ativacdo para cada uma das composicdes nas respectivas temperaturas de
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sinterizacdo como mostra a tabela 4.24. O efeito da composi¢cdo das amostras
na energia de ativacdo pode ser observado, quando verifica-se que ha um
aumento na energia de ativagédo para condugao elétrica (E;). Este aumento na
energia de ativagdo ocorre em fungdo do aumento dos ions de niquel no
sistema. Esta variagdo na energia de ativagado € provavel estar relacionada a
substituicdo dos ions de Cu pelos ions de Ni ocasionando um estado
desordenado ao sistema, de forma que os portadores de carga atuantes

passem a necessitar de maior energia de ativagao [47].
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Figura 4.48. Curvas do log[pgsc] em fungéo de 10%/T(K). Amostras do composto
por [(X)(NiO)]Je[(1-x)(CuQ)]e[AloO3]; 0,05 < x < 0,95; sinterizadas a 1773 K.

O processo de conducgao neste sistema € uma provavel consequéncia
devido as trocas eletrOnicas caracterizadas pelo mecanismo hopping de
elétrons entre Cu*? & Cu*'[48,63,87,88]. A reducdo na condutividade do
sistema como consequéncia do aumento da resistividade corresponde também

na redugcao da quantidade dos ions de Cu substituidos pelos ions de Ni.
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Tabela 4.24. Energia de ativagao para as amostras com conteudo NixCu4.,Al,O4

Fracao Molar 1273 K 1573 K 1773 K
X Eativ (eV) Eativ (€V) Eativ (€V)
0,05 0,19 0,11 0,12
0,30 0,22 0,23 0,21
0,50 0,27 0,20 0,21
0,70 0,32 0,30 0,21
0,95 0,38 0,26 0,23

4.5.3.2 — Condutividade AC

As figuras 4.49 a 4.51 mostram os diagramas da impedancia complexa
Zimag €m fungédo de Zg. obtidos para as amostras do sistema [(x)(NiO)]e[(1-
X)(CuO)]e[Al,O3] sinterizadas a 1273K, 1573K e 1773K respectivamente. O
efeito da temperatura de sinterizagdo e das composi¢gdes em relagdo a
impedancia nas amostras pode ser verificado de acordo com a extrapolacao
das curvas obtidas nas figuras. O formato em semicirculo mostra, nos
interceptos no eixo Zge, valores correspondentes da resisténcia no grao e no
contorno de grao. Das figuras, podemos verificar que o menor valor encontrado
de resisténcia (no grao e contorno de grao) refere-se as amostras sinterizadas

na temperatura de 1773K.
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Figura 4.49. Diagrama de impedancia-complexa das amostras do sistema
[(x)(NiO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al>O3] (5%NiO e 95% CuO) na temperatura de 623 K.
Verifica-se a formacao do semicirculo para todas as amostras, com detalhe

para os semicirculos menores.

Na figura 4.49 observa-se os resultados para as amostras com o maior
percentual do oxido de cobre (95%) em relagdo ao 6xido de niquel, onde se
verifica uma significativa mudanga no tamanho dos semicirculos em fungao da
temperatura de sinterizagdo. Esta observacdo foi mencionada nos outros
sistemas estudados neste trabalho, em que se indicou ao fato uma relagéo
direta com crescimento do grdo e, consequentemente, diminuindo a area do
contorno de gréo [11,90,91,92,93] que, com isso, acarretando em reducgao da

resistividade da amostra.
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Figura 4.50. Diagrama de impedancia-complexa das amostras do sistema
[(x)(NiO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al,O3] (70%NiO e 30% CuO) na temperatura de 623 K.
Verifica-se a formacao do semicirculo para todas as amostras. Detalhe na
figura mostrando o semicirculo menor para as amostras sinterizadas em
1773K.

Na figura 4.50 verifica-se o diagrama de impedancia para as amostras
da composigdo com x = 0,70 (70% do 6xido de niquel). As curvas indicam a
formagao do semicirculo na faixa de frequéncia e temperatura de ensaio para
todas as amostras. A escala de medida encontrada no eixo Zge mostra que a
resisténcia do sistema (grédo mais contorno de gréo) é muito maior quando
comparada ao sistema da figura 4.49. Este resultado & consistente com a
demonstracéo de Ketron [51], que indicou a alta resistividade de sistemas a
base de 6xido de niquel. Um outro fato que provavelmente caracteriza esta
variagao na resisténcia da amostra foi demosntrado por J. Lu et all. [100], onde
verificou-se que o aumento da quantidade do o6xido de niquel no sistema
diminuiu o tamanho de grdo da alumina. Na figura 4.51 observa-se que nao

houve a formacgao de semicirculo para a frequéncia e temperatura de ensaio. O
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resultado esta relacionado a maior quantidade do 6xido de niquel no sistema
(95%).
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Figura 4.51. Diagrama de impedancia-complexa das amostras do sistema
[(x)(NiO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al203] (95%NiO e 5% CuQ) na temperatura de 623 K.
O diagrama mostra que, para a temperatura e frequéncia estudada, ndo houve

a formacao do semicirculo que possibilitasse a medida do volume de

resisténcia do grao mais o contorno de grdao da amostra.

O volume da resisténcia no grao e no contorno de grao foi obtido para as
amostra levando-se em consideragao a equacao 2.10, fazendo-se a frequéncia
do sistema tendendo ao valor maximo e minimo (o — « e ® — 0), para a
obtencdo dos valores de resisténcia do grdo (R™”) e do grdo + contorno de
grao (R*O), respectivamente através dos pontos que podem ser verificados nos
interceptos em Zge. Os resultados obtidos para as resisténcias no gréao e
contorno de grdo, bem como a condutividade elétrica ac aproximada no

contorno de grao foram obtidas para todos os semicirculos formados conforme
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mostra a tabela 4.25. As amostras em que nao foi possivel a formacao do
semicirculo de impedéancia complexa, ndo tiveram o volume de resisténcia dos
elementos calculados, por apresentarem valores fora da faixa de frequéncia e

temperatura do ensaio.

Tabela 4.25. Valores médios dos elementos do circuito equivalente, calculados
por simulagdo, para as amostras do sistema [(X)(NiO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al,O3]
sinterizada a 1273 K.

1273 K
Fragao x R™*(Q) RHO(Q) Reg(€2) ~ GOcg (HQ_1)
0,05 2,02E2 6,3E2 425 1,95E-4
0,30 0,08E4 1,02E4 9,3E3 0,89E-6
0,50 387 1,3E5 137,6E3 0,64E-6
0,70 125 1,06E6 1,06E6 68,7E-9
0,95 - - -
1573 K
Fragdo x R™(Q) R™(Q) Reg(€2) ~ Oog(uQ")
0,05 30,14 35,5 2,26 48,6E-3
0,30 372,8 1,8E3 1,5E3 72,16E-6
0,50 843 0,12E5 11,5E3 9,9E-6
0,70 102 25E4 249,9E3 0,32E-6
0,95 - - -
1773 K
Fragéo x R™(Q) R™(Q) Reg(€2) ~ Oog(nQ™")
0,05 36,1 73,76 39,76 2,8E-3
0,30 118,9 311,9 193 0,54E-3
0,50 - - - -
0,70 368 1,73E4 16,93E3 8E-6
0,95 - - - -
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O efeito da freqliéncia na permissividade dielétrica real, ¢’, e na perda
dielétrica, tang 6, € mostrado nas figuras 4.52 e 4.53. Em cada uma das figuras
verificamos que g’ e tang & diminuem com o aumento da frequéncia. Este
comportamento foi verificado para todos os sistemas Oxidos estudados, e
corresponde a um comportamento caracteristico em solugdes solidas
compostas por elementos de transicdo, muito comum em ferritas
[8,45,65,95,103].
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Figura 4.52. Curvas da permissividade dielétrica relativa em fungdo do log

[frequéncia; Hz] em varias temperaturas de sinterizacdo. Composicdo da
amostra para x = 0,30 em [(X)(NiO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al,O3].

Na figura 4.52 e 4.53 verifica-se o0 resultado da constante dielétrica
relativa e da tangente de perda, respectivamente, para as amostras com x =
0,30 (30% do 6xido de niquel) do sistema [(X)(NiO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al.O3]. A
comparagao com os resultados da figura 4.54 (para x = 0,95 com 95% do éxido

de niquel) mostra que o aumento do conteudo de niquel, que passou de 30%
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para 95% em funcdo da diminuigdo do 6xido de cobre, reduziu os valores da

constante dielétrica e consequentemente da tangente de perda.
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Figura 4.53. Curvas da tangente de perda de permissividade em fungao do log
[frequéncia; Hz] em varias temperaturas de sinterizacdo. Composigao da

amostra para x = 0,30 em [(x)(NiO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al,O3].

A diminuigado de ¢ e tang 5 ocorre em fungdo do aumento da frequéncia.
Este comportamento, que foi observado em praticamente todas as
composicoes estudadas, é considerado comum principalmente para ferritas
[8,63-66] e € explicado em funcdo da frequéncia hopping dos portadores de
carga. Segundo Abdeen [66] a diminuicdo de ¢’ e tang 6 ocorre quando a
freqUéncia hopping dos portadores de carga ndo pode acompanhar a variagao

do campo elétrico AC aplicado além de uma certa frequéncia critica.
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Figura 4.54. Curvas da permissividade dielétrica relativa e da tangente de
perda em funcgéo do log [frequéncia; Hz] em varias temperaturas de
sinterizagdo. Composigao da amostra para x = 0,95 em [(x)(NiO)]e[(1-

X)(CuO)Je[Al,O3].
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4.6 — ANALISE COMPARATIVA DOS DADOS DA DISCUSSAO

4.6.1 — Propriedades estruturais

Os valores estimados dos parametros de rede para as solugdes solidas
obtidas a partir do sistema 6xidos foram comparados em relacdo a adi¢gao dos
oxidos de niquel e manganés inseridos no sistema. A tabela 4.26 mostra o
efeito da adicdo dos 6xidos de niquel e manganés nos sistema CoO-Al,O3; e

CuO-Al,03 em relagao ao parametro de rede.

Tabela 4.26. Variagcao do parametro de rede a em funcao da adigao dos oxidos

de niquel e manganés no sistema Co0O-Al;,0O3 e CuO-Al,0s3.

Sistema investigado Aditivo Variagao no parametro de rede
(0,05 <x <0,95) a(nm)
Co0-Al,0O3 MnO Aumentou — 0,81 — 0,830
NiO Diminuiu — 0,809 — 0,804
CuO-AlL,O3 MnO Aumentou — 0,806 — 0,821
NiO Diminuiu — 0,808 — 0,804

A adicdo do 6xido de niquel reduziu o parametro de rede da solugao
solida espinélio nos dois sistemas, enquanto que a adicdo do Oxido de
manganés causou uma expansao da rede aumentando o parametro de rede.
Este resultado é uma consequéncia do menor raio idnico do Ni em relagao aos

outros ions da rede.

4.6.2 — Propriedades elétricas

A tabela 4.27 apresenta os dados comparativos da resistividade para as
amostras dos sistemas sinterizadas a 1273K e 1773K, para a temperatura de
ensaio em 530K. De acordo com o resultados, o sistema semicondutor a base
de Co0-Al,O3; apresentou maiores valores de resistividade em relacdo aos
outros sistemas investigados. O resultado da tabela 4.27 mostra a resistividade
do sistema a base de Co da ordem de 10" e 10® Q.cm com adicdo em 50% dos

oxidos de manganés e niquel, respectivamente. Estes valores, comparados
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aos valores de resistividade do semicondutor de composicdo CuO-Al,O;
(mostrados na tabela), podem ser devido ao elemento cobalto que,
provavelmente, esteja proporcionando maior resistividade as amostras do
sistema, quando comparado ao elemento cobre em que se encontrou a menor
resistividade em relagdo aos sistemas investigados. A pequena variacdo na
grandeza da resistividade da amostra de composi¢ao CoO-Al,O3 (107 Q.cm
com Mn e 10% Q.cm com Ni) identifica uma maior efetividade do mecanismo de
conducado em relagdo ao hopping de elétrons dos elementos Mn*? para Mn*?
correspondendo ao um pequeno diferencial de maior condutividade para o

sistema CoO-Al,O3 com Mn.

Tabela 4.27. Comparagao entre os valores de resistividade obtidos para as

amostras do sistema sinterizadas a 1273K e 1773K.

Sistema investigado Temperatura de sinterizagao (K)
(x =0,50) 1273 1773
Resisitvidade [ppc (Q2.cm)] (530K)
[(X)(MNnO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al,O3] 1,4E7 7,6E7
[(x)(NiO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al,O3] 9,0E8 1,0E8
[(X)(MNnO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al,O3] 1,5E4 6,2E3
[(X)(NiO)Je[(1-x)(CuO)]e[Al,O3] 2,4E4 0,76E3

Os diagramas de impedancia mostraram uma influéncia da temperatura
de sinterizacdo no grdao e no contorno de grao em todos os sistemas. O
resultado mais provavel da reducdo no tamanho dos semicirculos verificados
nos diagramas corresponde ao crescimento do grao em fungéo da temperatura
de sinterizacao [90,91]. O efeito da adicdo do 6xido de manganés e de niquel
nos sistemas indicou uma influéncia direta no valor da resisténcia no grao mais
o contorno de gréo no intercepto de mais baixa frequéncia, como mostra a
Tabela 4.28.
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Tabela 4.28. Influéncia da adicao dos 6xidos de manganés e niquel no valor da
resisténcia do grédo mais o contorno de gréo (Rgy + Reg) no intercepto em Zge de

frequéncia mais baixa (o — 0).

Sistema investigado | Frequéncia Oxidos adicionados no sistema
(0,05 < x <0,95)
CoO-AlO3 o—>0 Aumento de Mn — diminuiu (Rq + Reg)
o—0 Aumento de Ni —» aumentou (Rg + R¢g)
CuO-AlLO3 o—0 Aumento de Mn — aumentou (Rg + Reg)
o—0 Aumento de Ni —» Aumentou (Rg + Reg)

Em praticamente todos as amostras verificou-se um aumento nos
valores volumétricos de resisténcia em fungcdo do aumento do 6xido adicionado
ao sistema, exceto para o sistema CoO-Al,O3; com adicdo de manganés. Este
resultado pode ser devido ao deslocamento dos ions adicionados para o
contorno de grao efetivando a contribuicdo deste com o volume de resisténcia
do sistema. No caso do sistema CoO-Al,O3;, a adicdo do Mn, é provavel que
tenha melhorado o processo de conducédo no contorno de grdo da amostra,
com isso reduzindo consistentemente o volume de resisténcia (do grao mais o
contorno de gréo).

As propriedades dielétricas investigadas mostraram caracteristicas
bastante semelhantes nos resultados em funcédo da frequéncia, para todas as
amostras. Verificou-se, em todos o0s resultados, uma diminuicdo da
permissividade relativa, €', e da perda dielétrica, tang 3, com o aumento da
frequéncia. Isto corresponde a uma caracteristica muito comum em solucdes
solidas formadas por metais de transicdo. Este efeito € considerado muito
comum em ferritas, e ocorre devido a polarizagao interfacial [8,66,89,87,94,96]

baseada no modelo Maxwell-Wagner conforme descrito na se¢ao (2.2.1.2).
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5. CONCLUSOES

As fases solugdes solidas MnyCo1xAlO4, Mn,Cu14Al204, NixC014AlO4 €
NixCu1.xAl204, com estruturas cubicas do tipo espinélio pertencentes ao grupo

espacial Fd3m foram obtidas em todos os sistemas investigados;

Valores de energia de ativacdo minima para a semicondutividade foi observada
para todas as composicdbes e o mecanismo de condugdo, atribuida aos

sistemas, foi caracterizado como o hopping de elétrons;

O uso da técnica de espectroscopia de impedancia proporcionou, através dos
graficos Z'-Z”, a obtenc&o dos valores da resisténcia do bulk e as contribui¢cdes

do contorno de grdo na condutividade do sistema.

O espectro de impedancia complexa mostrou que as amostras com
composicdo do sistema CoO-Al,O; apresentaram maiores valores de

resisténcia no contorno de gréo.

A permissividade dielétrica real €’ e a perda dielétrica tang 6 diminuiram com o
aumento da frequéncia que pode ser um comportamento considerado normal
para semicondutores de metais de transi¢cdo. Este comportamento tem sido

explicado através modelo Maxwell-Wagner.

As caracteristicas das propriedades dielétricas obtidas relacionam uma
similaridade entre o mecanismo de conducgado e de polarizagdo dielétrica. A
relagcdo foi estabelecida baseando-se no hopping de elétrons ou de buracos
eletrénicos (transicdes entre ions adjacentes Co™ S Co™, Mn*2 5 Mn*3, Cu*?

% Cu*" nos sitios A ou B).
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar técnicas de XPS para estabelecer o estado eletrénico dos ions.

Estudar os efeitos de baixas temperaturas (< 0° C) ao mecanismo de condugao

fazendo uma relagdo com a energia de ativagao.

Utilizar técnicas de espectroscopia de absor¢cao de raios-X para estabelecer
dados precisos das distancias interatdmicas “cation-cation” e “cation-anion”,
bem como a concentragcdo dos ions de transigcdo nos sitios coordenados da

estrutura cubica espinélio.

Investigar o comportamento dielétrico dos materiais em freqléncias altas
(acima de 2G Hz) em funcéo da temperatura (alta e baixa), estabelecendo uma
relacdo entre o mecanismo de conducdo e a frequéncia hopping dos

portadores de carga.

Investigar a resposta elétrica do material calcinado em frequéncia de
microondas, através da espectroscopia de impedancia, bem como em corrente
continua DC; Analisar a relagdo com imagens de microscopia eletronica e forga

atbmica.

Estudar efeito de polarizagdo das amostras em fungéo da voltagem aplicada no

sistema em temperatura ambiente.
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Difracao de raios-X nas amostras sinterizadas em temperaturas diferentes.

APENDICE A

Al - Sistema [(x)(MnO)]e[(1-x)(C0O)]¢[Al.O3]
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Figura A.1. Perfil de difragao de raios-X - MnO-CoO-Al,Os.
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All — Sistema [(x)(MnO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al.O3]
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Figura A.2. Perfil de difragao de raios-X - MnO-CuO-Al,Os.
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Alll — Sistema [(x)(NiO)]¢[(1-x)(C0O)]*[Al.O;]
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Figura A.3. Perfil de difragdo de raios-X NiO-CoO-Al,Os.
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Figura A.4. Perfil de difragdo de raios-X - NiO-CuO-Al,Os.



APENDICE B

Difratogramas de Rietveld do refinamento refinamento das estruturas.

Bl - Sistema [(x)(MnO)]e[(1-x)(CoO)]e[Al,O5]

Intensidade (Cps)

Intensidade (Cps)

Ohbhservado
. Calculado

5%MnO-35%Co0-AlLO
1773 - 5hs
(Dhs-Calc)
! T T T T T 1
20 40 (=11 =11
28 (graus)

Chservado
. Calculado

5% MNO-5%Co0-ALD
1773 - 5hs

| (hs-Calo)

T T T T T T 1
20 40 G0 (=11

28 (graus)

Figura B.1. Difratograma de Rietveld - MnO-CoO-Al,O3 — 1773K.
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BIl — Sistema [(x)(MnO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al.O5]

Intensidade (Cps)

Intensidade (Cps)

D hservadno

+ Calculado
5‘3‘-'-‘:-['-;-'1r1IZEI—5|5‘3-'-’:-I:3|_|O—.-"1M2CJa
1773 - 5hs

(Ohs-Calch

28 (graus)

Chservadno
- Calculado

F5%MnO-2%CuD-ALD
1773k - 5hs

| I (D hs-Calo)

T T T T T T 1
20 40 (=10 (=11

28 (graus)

Figura B.2. Difratograma de Rietveld — MnO-CuO-Al,0O3 — 1773K.



BIIl — Sistema [(x)(NiO)]e[(1-x)(CoO)]s[Al,O3]

Intensidade (Cps)

Intensidade (Cps)

COhservado

. Calculado
S%MNIO-95%Co Cl—.--'f'-.IEI:I:l
1773k - 5hs

MRV b it v

(Ohs-Calc)

T T T T T T 1
20 40 &0 =1n}

268 (gqraus)

D hservadno
+ Calculado

5% NID-5%Co0-AlLD
1773k - 5hs

| N
A " (Ohs-Calc)
s e o s ity g YT

r Y il F--r--r-r‘ I 'y ol o}

T T T T T T 1
20 40 =11 a0

28 {graus)

Figura B.3. Difratograma de Rietveld — NiO-CoO-Al,O3 — 1773K.
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BIV — Sistema [(x)(NiO)]¢[(1-x)(CuO)]¢[Al,O3]

Intensidade (Cps)

Intensidade (Cps)

Chservadno
- Calculado

S5%MNIO-35%Cu0-ALO,
1773k - 5hs

28 {graus)

COhservado
+ Calculado

F5%MIO-5%CuO-AlL O
1773 kK- 5hs

| N Lo hohs-Calc)

! T T T T T 1
20 40 =11} =11}

28 (graus)

Figura B.4. Difratograma de Rietveld — NiO-CuO-Al,O3; — 1773K.



APENDICE C

Diagramas de impedéancia complexa das amostras investigadas.

Cl — Sistema [(x)(MnO)]s[(1-x)(CoO)]e[Al O3]

15 SD%MHO.?D%CDD.AIEDQ
i o 1273 K
& 1673 K
12 . o 177K
o i
= o
T o
5 = o o
E [m]
E A o
S I S a o
iy og O o o g L
- A d:IDD ] a
A9 o
2 A o4
A M
:g + Frequéncia (Herkzy —— —
u]
T T I T I T I T I
u] ] ] a 12 15
=
Z. ()0
146
i ?D%MHD.SD%CDO.ALDQ
12 o 1273 K
o o 1573 K
1 PR WIFIC N &S
o, g o
=
] 1-a
NE P S B al o oo
m} u]
- D D
N 8 . aAs A
ado o a4 - "3‘- a .
] D&ﬂ; -&_&
{8 et A A
4+ —— Frequéncia(Herz) ———— =
o I T T T I T I
ul 3 =] a 12 15
(2107

Figura C.1. Diagramas de Impedancia — sistema MnO-Co-Al;Os3.

Re
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Cll — Sistema [(x)(MnO)]e[(1-x)(CuO)]e[Al O3]

1.2
SD%MHO.?D%CUO..&EOQ
o 1273 K
0o &M 1573 K
O 1773 K
o 4
[
; d—————— Frequéncia(Hz) ——m8 ——— =
™ o6
E
M -
] o oo o
DDDDD “a
0.3 -
DSD%ED?:'S@EE DDD
i DDD%%,\ OD%
.0 0.z [N = o9 1.2 1.5 1.8
Z oo
To%MnO 30%Cul AlLD
10 4 27 a a
0 1273 K
. A R TG o
s o 1773 K o
+ Frequéncia (HZ) -
g 0
ub o
E 5 — o o2 =
=) . e o 17TZ K
E L]
g = .
u] a
u"l\uﬂﬂmh,
",

o
o
w

_{ap10®

Figura C.2. Diagramas de Impedancia — sistema MnO-CuO-Al,Os.



Clil - Sistema [(x)(NiO)]s[(1-x)(CoO)]e[Al,O5]

14
i SD%NiD.E%CDD.Alzﬂj O 273K
12 - S0 1873 K
o 1773 K
] A o
10 -
fu}
1 Fat
Ly m}
L
ST I o
-
S i ]
Fas
4w DD 5 o o o 0 o 4 _
o o
B L T = =
- ;-'}.DDD DDI:IDD
] O a
-+ Frequéncia (H=) - o
" T T T T T T T T T T T I T
u] 2 4 =] 2 10 12
5
7, (10
12
1 N °
o
¥ A i o
1 o ?D%NiO.SD%CDD..ﬁEOQ
i &
(] [m]
- o S 1273 K
B O
] & o 1573 K
TE ° oD 1773K
SR [l =
g
S_ﬂDD
FiTe S
Py
4+ ——— Frequéncia (HZ) -
u] i . I |
u] 3 =] a 12
7 {ome10®

Re

Figura C.3. Diagramas de Impedancia — sistema NiO-CoO-Al,0Os3.
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CIV — Sistema [(x)(NiO)]¢[(1-x)(CuO)]s[Al,O]

og

30%MI0.70%Cu0 ALD,

L
o 1273 K i . L 177K
A 1573 K L )
“F1 o 1E73IK . s
L Ao
i a ‘13.1
'd'D _,;
0.4 3
CE I
E a0 : I
9 (]
(] o 0 o5
u]
0.2 - DD
o
Frequéncia (H=) - DD
] 0.3 0.5 0.8 1.2
Z, (10
1.5
ED%NiO.ED%CuG.AIEOQ
o O 1273 K
1.2 B R N
o 1773 K
m]
0.8 -
ll'.‘(:l [u]
Y -+ Frequéncia (H=Z) -
o
Gos-
E o
— Inl [ ] o
- o o D o =R .
0.3 = o~ o
o DD Dl:l
g zﬂ %,
0.0 -
| T | T | T | T |
0.0 0.3 05 0.8 1.2 15

Z, (10°

Figura C.4. Diagramas de Impedancia — sistema NiO-CuO-Al,Os.
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APENDICE D

D-1 - Caracterizagao por espectroscopia de absorcgao de raios-X.

A Analise por espectroscopia de absorcéo foi realizada para as amostras do
sistema Ni-Cu-Al,O3 considerando um padrdao CuO. Os ensaios foram
realizados considerando como referéncia a borda de absor¢gdo K-Cu e K-Ni. O
resultado do XANES (X-ray Absortion near E. Spectrocopy) na borda K-Cu para
CuO, CuAl;04, Nip 05Cup 95Al1,04 € Nip50Cup 50Al,04 sdo mostrados na figura D1,
onde verifica-se que o pico principal do éxido de referéncia (CuQO) corresponde
a um valor de energia para o estado de oxidagao do Cu préximo aos valores de
energia dos espinélios. A comparagdo com o resultado do padrdo CuO mostra
uma pequena variagdo positiva (aproximadamente 0.4eV) no estado de
oxidagao do Cu. Baseando-se nesses resultados, seguramente pode-se afirmar
que o Cu na estrutura espinélio (CuAl,O4 e NixCu14Al,04) apresenta uma
valéncia aproximadamente +2. O pequeno desvio pode ser justificado devido a
distribuicdo dos cations nos sitios da rede que podem estar absorvendo

energia para manutencao do equilibrio das cargas nos sitios.

XANES - aresta K-Cu

CuO

CuAlLO,

Ni .Cu  AlLO

0.05 095 274

Ni . Cu,  AlLO

0.50 0500 274

Absorbancia (normalizada) [a. u.]

T T T T
8,94 9,00 9,06 9,12
Energia do foton [keV]

Figura D.1. XANES da amostras com teores variaveis de Ni e Cu.

A figura D2 mostra os resultados de XANES (borda de absorgdo K-Cu)
para as amostras sinterizadas em varias temperaturas contendo o espinélio
NixCuyxAl,O4, comparado com amostras contendo o espinélio CuAl,O4

sinterizada a 1273K. A analise do estado de valéncia das amostras,
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representado pelos picos da figura D2, mostram que nao hao qualquer variagéo

no estado de oxidacado do Cu nas fases, em fungcao da temperatura.

: XANES - aresta K-Cu
L Nij 05CU, 6sA1,0

095 274

Absorgao (normalizada) [a. u.]

T T T T
8,94 9,00 9,06 9,12
Energia do foton [keV]

Figura D.2. XANES da amostras com 5% de Ni sinterizada em diferentes

temperaturas.

O resultado de XANES na borda de absor¢do K-Ni, para o espinélio
NixCu1xAl204 das amostras sinterizadas a 1273K, é mostrado na figura D3. De
acordo com a energia correspondente aos picos principais, verifica-se que néo
ha variagdo no estado de oxidagdo do Ni devido as transi¢cdes eletrébnicas em

funcdo do aumento de Ni e diminuicdo de Cu na estrutura.

L Aresta de absorgao K-Ni

Ni, ,,CU, 4 Al,O

095 274

AlLO

0500 274

Absorcao Normalizada [a. u.]

Al,O

005 274

T T
8,3 84

Energia do foton [keV]
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Figura D.3. XANES da amostras com variados teores de Ni e Cu, na aresta de

absorcao K-Ni.



