MINISTERIO DA EDUCACAO
Universidade Federal de Alfenas. Unifal-MG.
Av. Jovino Fernandes Sales, 2600 Bairro Santa Clara — Alfenas/MG U df IO
CEP 37130 — 000. Fone: (35) 3299 — 1000. Fax: (35) 3299-1063 nl 9 2

VINICIUS JUSTINO PIMENTA

Otimizacao do processo de preparacao e
caracteriza¢ao de ceramicas do sistema Cu,O
e Cuz20:Co0304

Alfenas/MG
2021



VINICIUS JUSTINO PIMENTA

Otimizacao do processo de preparacao e
caracterizacao de ceramicas do sistema CuxO
e Cu20:Co0304

Dissertacio de Mestrado apresentada ao
programa de Poés-Graduacao em Fisica do
Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade
Federal de Alfenas, como parte dos requisitos
para obtencao do titulo de Mestre em Fisica.

Area de concentracdo: Fisica da Matéria
Condensada.

Orientador: Prof. Dr. Hugo Bonette de
Carvalho.

Alfenas/MG
2021



Dados Internacionais de Catalogagao-na-Publicacéo (CIP)
Sistema de Bibliotecas da Universidade Federal de Alfenas

Pimenta, Vinicius Justino.

P6440 Otimizacao do processo de preparagao e caracterizagao de
ceramicas do sistema Cu20 e Cu20:Co0304 / Vinicius Justino Pimenta —
Alfenas/MG, 2021.

72 f.il. —

Orientador: Hugo Bonette de Carvalho.

Dissertacado (Mestrado em Fisica) - Universidade Federal de
Alfenas, 2021.

Bibliografia.

1. Oxidos metalicos. 2. Multifuncionalidade. 3. Sinterizagdo em fase
liquida. 4. Propriedades estruturais. |. Carvalho, Hugo Bonette de.
II. Titulo.
CDD-530

Ficha Catalografica elaborada por Marlom Cesar da Silva
Bibliotecaria-Documentalista CRB/6-2735




VINICIUS JUSTINO PIMENTA

OTIMIZACAO DO PROCESSO DE PREPARACAO E CARACTERIZACAO
DE CERAMICAS DO SISTEMA CU,O E CU20:CO304

A Banca examinadora abaixo-assinada aprova a
Dissertagdo apresentada como parte dos requisitos
para a obtencdo do titulo de Mestre em Fisica pela
Universidade Federal de Alfenas. Area de

concentracao: Fisica da Matéria Condensada.

Aprovada em: 25 de outubro de 2021

Prof. Dr. Hugo Bonette de Carvalho
Instituicdo: Universidade Federal de Alfenas

Prof. Dr. Alexandre Mesquita
Instituicdo: Universidade Estadual Paulista

Prof. Dr. Marcio Peron Franco de Godoy
Instituicdo: Universidade Federal de Sao Carlos

a1
sel! ;
SCE L
assinatura

eletrbnica

-

il
SEI A
asinatura

| eletrénica

-

;:Ei! 2

assinatura

| eletrénica

Documento assinado eletronicamente por Hugo Bonette de Carvalho, Professor do
Magistério Superior, em 26/10/2021, as 12:50, conforme horério oficial de Brasilia,
com fundamento no art. 6°, § 1°, do Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

Documento assinado eletronicamente por Marcio Peron Franco de Godoy, Usuario
Externo, em 26/10/2021, as 14:21, conforme horério oficial de Brasilia, com
fundamento no art. 6°, § 1°, do Decreto n2 8.539, de 8 de outubro de 2015.

Documento assinado eletronicamente por Alexandre Mesquita, Usuario Externo, em
26/10/2021, as 15:59, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 6°,
§ 1°, do Decreto n2 8.539, de 8 de outubro de 2015.

A autenticidade deste documento pode ser conferida no site https://sei.unifal-
mg.edu.br/sei/controlador_externo.php?
acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0, informado o cédigo
verificador 0617882 e o cédigo CRC 6BAD758B.




AGRADECIMENTOS

Agradeco em primeiro lugar a Deus, por ter colocado pessoas que me ajudaram muito
nessa caminhada até aqui, minha familia, meus amigos e muitas outras pessoas, que ajudaram

no desenvolvimento desse trabalho.

Agradeco ao meu professor Dr. Hugo Bonette de Carvalho, pelos ensinamentos, pelo
incentivo e motivacao. Por me ensinar a fazer ciéncia e por me ensinar fisica desde os anos de

graduacao até agora, fica aqui meus sinceros agradecimentos.

Agradeco aos meus colegas de laboratério Isabella Silva de Souza e Rafael Tomaz da Silva

por me ajudarem no desenvolvimento desse trabalho.

Agradeco também ao Dr. Antonio Carlos Doriguetto do Instituto de Quimica - IQ da
UNIFAL-MG pela coordenagao das medidas de difracao de raios X. Agradeco também ao no
Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMQG), pelas analises de
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raio X por dispersao de energia. E por
fim, agradeco ao Laboratério de Propriedades Opticas e Elétricas - LPOE e ao Laboratério de

Novos Matérias e Dispositivos - LNMD, ambos da UNIFAL-MG.

O presente trabalho foi realizado com o apoio da Coordenagdo de Aperfeicoamento de

Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento 001.

Agradeco aos meus pais José e Inéz, e todos os meus irmaos pelo apoio, motivagao e

ensinamentos, durante toda a minha caminhada.

Gostaria de agradecer aqueles que me ajudaram de forma direta ou indireta na realizacao

desse trabalho.



vi

“Em algum lugar, algo incrivel estd esperando para ser descoberto.

Para criaturas pequenas como nos, a vastidao so é suportdvel por meio do amor.

Se voce quiser fazer uma torta de maga do nada, primeiro tem que inventar o universo.

A ciéncia é muito mais que um corpo de conhecimentos. E uma maneira de pensar.

Vivemos numa sociedade dependente da ciéncia e da tecnologia, mas que nao sabe quase nada disso.
A ciéncia ndo é so compativel com a espiritualidade; é uma profunda fonte de espiritualidade.
Somos feitos de poeira de estrelas. Nos somos uma maneira de o cosmos se autoconhecer.

Somos como borboletas que esvoagcam por um dia e julgam ser por todo o sempre.

Cada um de nos é, sob uma perspectiva cosmica, precioso. Se um humano discorda de voce, deixe-o viver.
Em cem bilhoes de galdxias, vocé ndo vai achar outro.

A imaginagdo muitas vezes nos leva a mundos que nunca sequer existiram. Mas sem ela, ndo vamos a
lugar nenhum.”

Carl Sagan, 1977
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RESUMO

Nesta dissertacio de mestrado apresentamos os estudos relacionados a preparacao e
caracterizacdo quimica e estrutural das amostras do sistema CuxOe CuyO:Cosz0,,
considerando-se a potencial dopagem do Cu20 com Co na estequiometria de (Cui1.<Cox)20, nas
concentragdes nominais de xn = 0,00; 0,01; 0,03; 0,05 e 0,07. O preparo das amostras se deu por
meio da sinterizagdo convencional, reacdo em estado sélido para a amostra Cu»O e sinterizagao
em fase liquida para as amostras Cu>O:Co030s. A caracterizagdo quimica foi realizada por meio
da microscopia eletronica de varredura e medidas de espectroscopia de raios X por dispersao
de energia, as analises estruturais foram realizadas por meio das técnicas de difracdo de raios
X e refinamento Rietveld, espectroscopia de espalhamento Raman e fotoluminescéncia.
Determinamos os parametros de sinterizagao das amostras na condigao de obtermos fase tinica
de CuO. Verificamos que Co3O; funciona como 6timo aditivo conferindo a sinterizagao a
condicdo de sinterizacdo em fase liquida. A sinterizacdo em fase liquida leva a um aumento
da densidade volumétrica de massa das amostras com a eliminac¢do de poros e aumento do
tamanho mediano de graos. Observamos que de forma ndo usual ap6s o resfriamento a fase
liquida rica em Co apresenta caracteristicas vitreas mesmo nos bolsdes entre os graos de Cu-O.
Resultados de fotoluminescéncia nos permitiram concluir que nao houve incorporacgao do Co
a matriz do CuxO e que a densidade de defeitos pontuais do tipo vacancias aumenta
consideravelmente com a sinterizacdo em fase liquida. O aumento da densidade volumétrica
de massa, do tamanho mediano de grao e o aumento da densidade de defeitos pontuais com
a sinterizacao em fase liquida nos permitem inferir um aumento da mobilidade e da densidade
de portadores de carga, otimizando assim as propriedades de transporte elétrico do Cu2O e
potencialmente aumentando a eficiéncia de conversao energética de dispositivos fotovoltaicos
a base deste material.

PALAVRAS-CHAVE: Oxidos metalicos; Multifuncionalidade; Sinterizagdo em fase liquida;
Propriedades estruturais.
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ABSTRACT

In this master's thesis, we present the studies related to the preparation and chemical and
structural characterization of samples of the CuO and Cux0:Co304 system, considering the
potential doping of CuxO with Co in the stoichiometry of (CuixCo)20, at the nominal
concentrations of xy = 0.00; 0.01; 0.03; 0.05 and 0.07. Sample preparation was performed via
conventional solid-state sintering for the Cu,O sample, and liquid phase sintering for the
Cu20:Co030,4 samples. The chemical characterization was carried out by scanning electron
microscopy and measurements of energy dispersion X-ray spectroscopy, the structural
analyses were performed using of X-ray diffraction and Rietveld refinement techniques,
Raman scattering spectroscopy, and photoluminescence. We determined the sintering
parameters leading to CuxO single-phase samples. We verified that Co;O4 works as an additive
that turns the sintering into the condition of liquid-phase sintering. The liquid-phase sintering
leads to an increase of the volumetric mass density of the samples due to the elimination of
the pores and the increase of the median grain diameter. We observed that unusually after
cooling the Co-rich liquid-phase remains not crystalline, with a glassy structure even in the
tilled pores between the Cu20O grains. The photoluminescence results lead us to conclude that
the Co was not incorporated into the Cu,O matrix, and that the liquid-phase sintering process
leads to the formation of a higher density of structural vacancy defects. The increase of the
volumetric mass density, of the median grain diameter, and the density of the point defects
under the liquid-phase sintering allow us to infer a increase of the carrier mobility and density,
optimizing the electrical transport properties of the Cu20O, potentially increasing the energetic
conversion efficiency of photovoltaic cells based on this material.

KEY-WORDS: Metal oxides; Multifunctionality; Liquid-phase sintering; Structural
properties.
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1 INTRODUCAO

Os 6xidos metélicos (OM) correspondem a uma familia de materiais que podem ser
considerados verdadeiramente como multifuncionais. Os OM sdo utilizados em diferentes
areas de interesse tecnol6gico tais como a eletronica , a optoeletronica [1, 2], em dispositivos
termoelétricos para reciclagem de energia [3], em sistemas fotocataliticos [4-6], em
biomedicina no combate a micrébios [7, 8] e em sistemas de entrega seletiva de farmacos [9],
em dispositivos fotovoltaicos [10] e de sensoriamento [11] e muitas outras. Nesse contexto, a
funcionalizacdo dos OM se da, dentre outras maneiras, via engenharia de defeitos, pela
inclusdo de impurezas (dopantes) a estrutura do OM ou seu processamento de maneira a

introduzir e estabilizar defeitos pontuais e estendidos [12-14].

Vérios elementos da familia dos OM tém sido exaustivamente estudados ao longo das
altimas décadas, dentre estes destacamos em particular o ZnO [15-17] e 0 TiO: [18, 19]. Porém,
0 CuxO merece destaque, suas propriedades Opticas, elétricas, térmicas e magnéticas fazem do
Cu2O um material muito interessante para diversas aplicagdes em diferentes dareas
tecnologicas [20]. As propriedades fisicas e quimicas do Cu.O sdo fortemente dependentes das
técnicas e das condicdes de preparagao [20]. O Cu20 foi um dos primeiros semicondutores
conhecidos. O desenvolvimento de retificadores a base de cobre-Cu>O se deu no inicio dos
anos 1920, décadas antes dispositivos a base de silicio dominarem o mercado de
semicondutores. Os retificadores eram facilmente fabricados através da oxidacdo de cobre
puro em altas temperaturas dentro de fornos, estes apresentavam vantagens sobre os
retificadores de contato, uma vez que permitiam interfaces uniformes em areas grandes livres
de contaminantes [21]. Entretanto, no inicio dos anos 50, foi descoberta a dopagem do silicio e
do germanio e esses elementos tornaram-se o padrdo para desenvolvimento de dispositivos

semicondutores e o interesse no Cu;O diminuiu.

O Cuz0 é também extensivamente estudado desde os anos 1970 devido as suas excelentes
propriedades de conversao fotoelétrica. O CuxO possui um bom coeficiente de absor¢ao para
a luz acima de sua energia de gap, uma boa mobilidade para os portadores majoritarios
(buracos) e um comprimento de difusdo dos portadores minoritarios (elétrons) de varios
micrometros, ele possui estrutura ctibica com parametro de rede préximo ao do silicio, o que
facilitaria sua integracdo aos sistemas semicondutores convencionais [20]. O Cu2O possui uma
energia de gap direta de cerca de 2,1 eV, um valor relativamente baixo para os OM que
coincide com a faixa visivel do espectro solar (amarelo/laranja), porém a eficiéncia de

conversdao maxima obtida até agora para dispositivos fotovoltaicos a base do Cu,O é de apenas
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8% [22], o que demonstra a necessidade ainda do empreendimento de uma margem grande
de esforcos até que se consiga atingir o valor maximo tedrico de 20% [23]. Entretanto, o Cu2O
é considerado comercialmente viavel para a implementacao de células solares de baixo custo
por se tratar de um material ndo téxico e abundante na natureza!. Devido também a sua
energia de gap relativamente baixa o Cu,O é considerado para aplicagdes em células
fotoeletroquimicas de decomposicao de dgua (solar water splitting) para geragao de hidrogénio
[25]. A energia de ligacao de éxcitons para o CuxO é de cerca de 150 meV, o que torna o CuO
um candidato a se obter condensados de Bose-Einstein a temperatura ambiente mediante
excitacdo com lasers pulsados de alta intensidade e alta densidade 6ptica [26-28]. O Cu.O
ainda é utilizado na formacado de ligas materiais supercondutoras [29]. Podemos destacar
ainda o interesse em se aplicar o Cu2O em diferentes outras dreas tecnolégicas como em
baterias [30], em detectores [31], em sistemas fotocataliticos [32], como agente antimicrobiano
[33] e etc. As propriedades ferromagnéticas do CuO também sdo de muito interesse,
resultados experimentais indicam que defeitos estruturais podem promover a presenga de fase

ferromagnética [34].

Nesse contexto, o presente trabalho de pesquisas tem por objetivo determinar e otimizar
0s parametros de preparacao amostras cerdmicas de Cu,O, bem como estudar a influéncia da
adicdo de Cos0O; ao sistema, ou seja, a realizacdo de amostras de CuxO:Co304. Na secao
seguinte encontra-se uma revisdo bibliogréfica sobre os principais temas que serdo tratados
nesta dissertacdo. Na se¢do 3 apresentamos nossos objetivos gerais e especificos. Ja na segao 4
apresentaremos os fundamentos de preparacdo dos materiais e das técnicas de caracterizagao
utilizados. Na secdo 5 detalharemos os procedimentos experimentais. Os principais resultados
obtidos estdo apresentados na secdo 6. Na secdo 7 encontram-se nossas conclusoes,

consideragdes finais, e perspectivas.

1 Cristais naturais de CuO podem ser encontrados em todo o mundo, a maioria dos cristais de alta qualidade com
baixa densidade de defeitos estruturais e inclusdes sdo originarios do Zaire na Africa [22].
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo, apresentamos uma descri¢do das principais caracteristicas do Cu2O e suas
aplicagdes em fotocatdlise, como agente microbiano e na drea de materiais para aplicacdo em

spintronica.
2.1 Propriedades do Sistema Cu.O

O CuxOfoi um dos primeiros semicondutores estudados. Em 1925 L. O. Grondahl
apresentou pedido de patente nos Estados Unidos de um dispositivo de transporte de corrente
(retificador) baseado em um contato de Cu2O, marcando o inicio da eletronica atual baseada
em semicondutores, décadas antes de dispositivos a base de silicio ou germanio dominarem o
mercado de semicondutores. Os retificadores eram facilmente fabricados através da oxidagao
de cobre puro em altas temperaturas, estes apresentavam vantagens sobre os retificadores de
contato, visto que permitiam interfaces uniformes em areas grandes e livres de contaminantes
[20]. Atualmente o CuO é muito utilizado em células solares de baixo custo, como é um
semicondutor do tipo-p ele é utilizado em heterojun¢des com semicondutores do tipo-n como,
por exemplo, o ZnO [35]. O limite de eficiéncia teérica de conversado fotoelétrica, prevista pelo
Shockley-Queisser limit (SQL) é de ~ 20%, mas sua eficiéncia em células solares atualmente esta
em torno de ~ 8%, o que mostra que ainda existe muito trabalho no sentido de melhorar sua
eficiéncia [22, 35]. O CuxO possui interessantes propriedades, ele é um semicondutor de gap
direto de ~ 2,1 eV, sua energia de ligacao de éxcitons é de 150 meV, com alto coeficiente de
absorgao para luz visivel (0,41 %) [20, 29, 35, 36]. Sua estrutura é cabica com pardmetro de rede
a =426 A, onde os ions de oxigénio ocupam os sitios de uma estrutura cabica de corpo
centrado (bcc) cercados por um tetraedro de fons de cobre (grupo espacial Pn3m). Nesse
arranjo os ions de cobre possuem coordenacdo dupla (N = 2), resultando na rara ocorréncia de
uma ligagdo linear O-Cu-O (o comprimento da ligacdo Cu-O é da ordem de 1,84 A). A Figura

1 apresenta a estrutura cristalina do Cu,O.

Figura 1 - Estrutura ctabica do CuxO.
Esferas vermelhas
correspondem aos atomos
de Cu e as esferas verdes
aos atomos de O.

Fonte: Do autor.
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O Cu,0 é também um dos poucos 6xidos semicondutores binarios com caracteristicas do
tipo-p. Os estados do topo da banda de valéncia do Cu;O sdo predominantemente de carater
Cu 3d com os O 2p mais aprofundados na banda [37]. A origem de sua condutividade tipo-p é
tipicamente atribuida a formacdo de vacancias de cobre (Vc.) em sua estrutura cristalina
mediante a reducdo de ions de cobre (Cul* — Cu® + h*) [20]. Em um trabalho mais recente
Scanlon e Watson demonstraram que os niveis de transicdo do complexo formado por
vacancias de oxigénio (Vo), Vo-Vcy, estdo fora do gap do CuxO, nado contribuindo para a
condutividade do tipo-n, de forma que a condutividade do tipo-p domina sempre em todas as

condigoes [38].

O Cu20 possui 6 &tomos em sua célula unitaria, o que corresponde a 18 modos vibracionais
(fonons), um modo longitudinal actstico (LA), 2 transversais actsticos (TA), 5 longitudinais
opticos (LO) e 10 transversais 6pticos (TO). De acordo com a teoria de grupos estes 18 modos
vibracionais possuem, no ponto I da zona de Brillouin, as seguintes simetrias 3F2, + 2E,; + 3 3Fy,

+3F5, +1A5, [39]. Na Figura 2 temos a representagdo pictdrica dos modos vibracionais do Cu2O.

(DA

2

Figura 2 — Representacdo esquematica dos modos vibracionais
ortogonais da estrutura do Cu2O: (a) Fa, (b) Eg (c)
Fuuq), (d) Azg, (e) Fog e (£) Fru:

Fonte: Do autor.

O modo F2, com energia de 10,8 meV (87 cm?) corresponde a uma rotacdo do tetraedro de
Cu pelo seu centro, Figura 2(a); o modo E; com energia de 23,6 meV (109 cm?) é o mesmo que
o modo Fz,, porém os atomos de Cu superiores rodam em um sentido e os de baixo rodam no
sentido contrario, Figura 2(b). Com energias de 18,8 meV (152 cm?) para o modo TO e 19,1

meV (154 cm?) para o modo LO, no modo Fi,a) 0s &tomos de O se movimentam em um sentido,
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enquanto que os dtomos de Cu se movimentam no sentido contrario (batimento), Figura 2(c).
Ja o modo Az, com energia de 43,4 meV (350 cm?) corresponde a vibracao dos 4tomos de Cu
ao longo das ligagdes Cu-O, Figura 2(d). O modo Fa; corresponde ao batimento das duas
subredes do O com energia de 63,9 meV (515 cm?), Figura 2(e). Com energias de 78,5 meV (633
cm?) para o modo TO e 82,1 meV (662 cm?) para o modo LO, no modo Fi,2) enquanto os
atomos de cima do tetraedro de Cu se movem na direcdo diagonal no sentido do 4tomo central
de O, os atomos de Cu da parte de baixo do tetraedro se movem no sentido contrario, Figura

2(h).

211 Aplicagoes do Cu,O

Nesta secdo abordaremos as aplicagdes nas areas de fotocatalise, de atividade
antimicrobiana e na spintronica (6xidos magnéticos diluidos), dados que estas areas sdo as de

maior interesse do nosso grupo de pesquisas.

Fotocatdlise. Atualmente uma das grandes preocupagdes da humanidade é a manutengao
da 4gua limpa para o uso humano [40] h4 tempo que a contaminacdo da dgua passou a ser um
dos grandes problemas a serem resolvidos nos nossos principais rios, lagos e mares temos a
presenca de poluentes bioldgicos, organicos e inorganicos que estdo aumentando
gradativamente e com isso acaba impossibilitando o uso deste recurso natural, devido a sua
qualidade e a capacidade de utilizagdo [41]. Uma das possiveis solu¢des para tornar a dgua
reutilizavel é através de dispositivos que fazem o uso do processo de fotocatalise. A
fotocatalise heterogénea, é uma tecnologia verde, ou seja, ndo representa nenhum risco ao
meio ambiente, ela se torna uma possivel solugao para o tratamento e descontaminagao, pois
sao dispositivos que conseguem trabalhar a pressdo atmosférica e temperatura ambiente. O
processo fotocatalitico é baseado na irradiagao de f6tons provida de um fonte de luz (luz solar)
e um catalisador (semicondutor), quando o féton da luz incidente possui energia
suficientemente alta para permitir que os elétrons (¢7) da banda de valéncia (BV) sejam
transferidos para a banda de condugdo (BC), criando-se na banda de valéncia um buraco (")
[42, 43]. O e e o h* fotogerados podem difundir para a superficie da nanoparticula e reagir
com moléculas (principalmente O, e H>O) adsorvidas ou em contato com a superficie da
nanoparticula em processos de reducao (e”) e oxidagdo (h*) (Figura 3). Estes processos sdao

denominados de fotocatélise. Estas reacdes de redugao e oxidagdo produzem espécies reativas



21

de oxigénio (EROs)? que, sendo agentes fortemente oxidantes podem oxidar a maioria dos

poluentes organicos e inorganicos [44-46].

: Receptor
----------- > I Redugéo
= o -
H Receptor
hv MF i) |E
\ : y x,.—»Doador"'
~ 3
S e 2~ Oxidagio
"'Doador

Figura 3 - Representa¢do esquemadtica do processo
fotocatalitico que ocorre em uma
nanoparticula mediante a irradiacao de
um féton com energia hv. Caso a energia
do féton seja maior que a energia de gap,
teremos o processo (i) onde ocorre a
formagdo de par elétron-buraco (e /h?),
(ii) representa a recombinacdo do par
elétron-buraco, (iii) é o onde temos a
difusdo dos portadores de carga até a
superficie da particula, que eles poderao
promover uma oxidagdo ou uma reacao
de redugdo de poluentes.

Fonte: Adaptado de [47].

A eficiéncia fotocatalitica dos materiais é limitada principalmente por dois fatores, a

absorcao 6ptica (Figura 3: processo (i)) e os processos de recombinacdo (Figura 3: processo (ii)).

Assim bons materiais para aplicagdo em fotocatalise devem absorver luz na regido
espectral da luz visivel, bem como, possuir uma baixa taxa de recombinacao do par e”/h*. O
Cu20 possui ainda energia de gap de 2,1 eV, que permite absorver luz na regido espectral da
luz visivel [48], outra vantagem do Cu>O para a fotocatdlise € a sua alta atividade quimica, o

Cu'* pode ser reduzido para Cu®ou oxidado para Cu?, o que facilita as reagdes de redox3, que

2 As espécies reativas sdo dtomos, moléculas, ou fons que em sua grande maioria possuem alta reatividade e
constituem trés classes de compostos: espécies reativas de oxigénio (EROs), espécies reativas de enxofre (EREs)
e espécies reativas de nitrogénio (ERNs). As espécies reativas podem ainda ser didaticamente divididas em dois
grupos: os radicais livres (principalmente o dnion superéxido O e os ions hidroxila OH* e hidroxoperoxila
HOy") e os compostos ndo radicalares (principalmente o peréxido de hidrogénio H>O»). Os radicais livres sao
atomos ou moléculas que possuem pelo menos um elétron desemparelhado em seus orbitais externos, podendo
agir como aceitadores ou doadores de elétrons, criando alteragdes no ambiente molecular ao seu redor. Os
compostos ndo radicalares ndo possuem elétrons livres sendo, portanto, menos instaveis que os radicais livres,
mas também podem reagir com moléculas na sua redondeza [61, 62].

3 E um tipo de reacdo quimica em que muda os estados de oxidagdo dos atomos. Elas sao caracterizadas
pelas trocas de elétrons entre as espécies quimicas, temos o agente redutor que passa por uma oxidagao
(perdendo elétrons), e também temos o agente oxidante que sofre uma redugdo (ganha elétrons).
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geraram espécies reativas de oxigénio (EROs)* [32]. Porém, esta mesma caracteristica faz do
Cu20O um material muito dificil de se trabalhar, pois o torna muito propenso a
reducdo/oxidagdo em comparagdo com outros 6xidos ctipricos como, CuO e CusOs [49, 50].
Em se tratando de defeitos pontuais da estrutura do CuxO, é entendido que vacancias de
oxigénio (Vo) desempenham um papel importante na eficiéncia fotocatalitica do CuO. Uma
vez na superficie do material as Vo atuam como centros de adsorcao de moléculas contendo
oxigénio o que facilita a sua ativagao [51]. As Vo atuam também para minimizar os processos
de recombinacdo do par elétron/buraco fotogerados, aumentando a eficiéncia quéntica do
material [48, 52]. Entretanto, independentemente das condigdes de sintese, as vacancias de
cobre (Vcu) sdo considerados os estados de defeito mais estaveis no Cu,O, enquanto a sintese

deficiente em oxigénio, com vacancias de oxigénio (Vo), permanece um desafio.

Atividade antimicrobiana. Outra aplicacdo importante e promissora de sistemas 6xidos
semicondutores fotocataliticos € no combate & micro-organismos (bactérias e fungos). Mesmo
com os recentes avangos em tratamentos e diagnosticos, infec¢des microbianas sao atualmente
um grande problema mundial, matando cerca de trés milhdes de pessoas por ano em paises
subdesenvolvidos [53]. Este problema est4 relacionado ao desenvolvimento por parte destes
patégenos de grande resisténcia aos atuais antibiéticos. Isso se deu principalmente devido ao
uso indevido e indiscriminado de antibidticos, o que levou a alteracdes do genoma microbiano
por simples selecdo natural [54, 55]. Portanto, faz-se cada vez mais necessdrio o
desenvolvimento de novas drogas antimicrobianas. Nesse contexto, o estudo de acdo
antimicrobiana de materiais nanoestruturados, em especial os 6xidos semicondutores de Zn,
Ag, Ti e Cu, por possuirem agao antimicrobiana ja muito conhecida e estudada, tém ganhado
proporgdes consideraveis nos altimos anos [7]. Os mecanismos associados a toxicidade destes
materiais sdo diversos. Por exemplo, uma vez aderidos eletrostaticamente a membrana celular
microbiana as nanoparticulas podem alterar a sua estrutura e permeabilidade, chegando até a
induzir a ruptura da parede celular e consequentemente inativar o micro-organismo. A
liberagao de ions metalicos no interior da célula também é um fator consideravel de toxicidade.
O excesso de ions metalicos pode alterar de forma irremediavel as fun¢des metabdlicas e
danificar o material genético levando também a disruptura do meio intracelular e a
consequente morte do patdégeno. Entretanto, de modo geral, a toxicidade destes materiais em

escala nanométrica é dada pela inducao de estresse oxidativo pela formagao fotocatalitica de

4 O Cu20 possui potencial de eletrodo Cu?*/Cu* (0,160 eV) mais negativo que o O>/H>0O» (0,695 eV).
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EROs. Uma vez internalizadas as nanoparticulas fotocataliticas elevam os niveis EROs no
interior da célula resultando em disfun¢des dos reticulos mitocondrial e endoplasmaético e em
danos irreversiveis a biomoléculas (DNA, proteinas e lipidios) que subsequentemente causam
os efeitos toxicos. A Figura 4 apresenta alguns exemplos dos processos relativos a acao

antimicrobiana de nanoparticulas.

O Cu0, em atividades antimicrobianas é estudado como um material para as proximas
geracdes de agentes microbianos, principalmente pelo seu baixo custo. Além disso, o Cu2O
apresentar ser eficientes em diversas bactérias [56]. Os cristais octaédricos e ctibicos do CuO
podem inibir os crescimentos de bactérias e as atividades bactericidas do Cu20O se tornam mais
eficientes, com o aumento de suas concentragdes [57]. Também existem outros processos
possiveis que causam a toxicidade de NPs em microrganismos sao eles, a atragao eletrostética
entre o NPs cationico e a membrana celular microbiana anidnica instiga a adesdo dos NPs a
parede celular ou membrana celular, o que leva ao encolhimento do citosol e descolamento da
membrana, e eventualmente a ruptura da parede celular. A adesdo do NPs em alguns casos é
seguida por sua penetracdo através da membrana celular, onde se liga a biomoléculas (DNA,
proteinas e lipidios) e causa danos a elas, dificultando vias cruciais e resultando em morte

celular microbiana.

(a)

Membrana
A

G>Cu,0
Nanoparticula

Figura 4 - Representacao esquematica da dindmica do processo de inativagdo de um
micro-organismo unicelular patogénico (bactéria, fungo, etc.). (a)
Nanoparticulas de CuO aderem eletrostaticamente a membrana celular.
(b) Rompimento da membrana sob acdo da mnanoparticula. (c)
Nanoparticulas interiorizadas a célula que, uma vez iluminadas, geram as
EROs responsaveis pela inativacdo do micro-organismo.

Fonte: Do autor.

Spintronica. Em dispositivos semicondutores, uma das vantagens levada em consideragao
é a carga do elétron, ja em materiais magnéticos, é o spin do elétron que é considerado. A fim
de desenvolver novos materiais eletronicos, é interessante combinar as duas caracteristicas: a
carga e o spin do elétron. Assim, o spin do elétron, que pode carregar informagao, pode ser

usado como um grau de liberdade adicional em novos dispositivos eletronicos. Uma nova
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variedade de materiais semicondutores, chamados de Semicondutores Magnéticos Diluidos
(SMDs) combina estas duas propriedades interessantes: semicondutoras e magnetismo [58].
Os SMDs tém atraido um grande interesse nos ultimos anos devido a possibilidade de
apresentarem ferromagnetismo a temperatura ambiente, ou seja, temperatura de Curie (Tc)
acima da temperatura ambiente, j& que os semicondutores magnéticos existentes apesar de
apresentarem ferromagnetismo, possuem Tc bem abaixo da temperatura ambiente [59]. Aqui
os ions magnéticos estdo diluidos na matriz semicondutora substituindo, aleatoriamente, os

ions ndo magnéticos (Figura 5).

SMDs a base de 6xidos (SMDs com o anion O?- sdo denominados de Oxidos Magnéticos
Diluidos - OMD) apresentam propriedades ferromagnéticas robustas a temperatura ambiente.
Oxidos semicondutores tém caracteristicas que despertam grande interesse do ponto de vista
tecnolégico e econdmico. Estes materiais possuem energia de gap relativamente grandes (entre
3 e 4 eV), portanto sdo transparentes e potencialmente podem ser aplicados a sistemas de alta
frequéncia, podem ainda ser crescidos em substratos plasticos, sdo ecologicamente seguros e
possuem baixo custo de fabricacdo [60, 61]. Dentre os principais OMDs podemos destacar: o
TiOs [62], 0 ZnO [63], 0 SnO: [64], 0s quais apresentam interessantes propriedades opticas e
elétricas, o CeOs [65] por possuir uma estrutura ctubica de face centrada com parametro de
rede préximo ao do Si, o que possibilitaria seu uso nos sistemas eletronicos atuais, e o0 Cu0O
[66], por possuir um gap direto e por ser um dos poucos 6xidos com caracteristicas

semicondutoras do tipo-p.
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(a) (b) (c)
Figura 5 - Modelo esquematico de um semicondutor binario: (a) ndo magnético;
(b) magnético e (c) magnético diluido.
Fonte: Adaptado da Ref.[59].
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Entretanto, apesar da abundancia de resultados quanto a origem e o controle do
ferromagnetismo dos SMDs e OMDs, existe ainda muita contradigdo sobre o tema, o que tém
gerado bastante debate. Propriedades ferromagnéticas a temperatura ambiente (RTFM - Room
Temperature Ferromagnetism) foram observadas em diversas pesquisas com o Cu,O dopado
com MT. Na literatura ndo encontramos muitos relatos experimentais acerca das propriedades

magnéticas do CuxO dopado com MT. Entretanto, os resultados observados sdao em geral
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contraditérios, similarmente ao que se encontra para outros 6xidos magnéticos diluidos
(OMDs), como o ZnO dopado com Co em escala volumétrica [67-69], filmes finos [70, 71] ou
em escala nanomeétrica [72] e também dopado com Mn [73, 74]. Wei et al. observaram
comportamento ferromagnético a temperatura ambiente para o CuO dopado com 1,7 at.% de
Mn em escala volumétrica (bulk) [75]. Eles observaram uma magnetizagdo de saturagao de 0,4
us/Mn a temperatura de 10 K, caindo para 0,05 us/Mn a temperatura ambiente. Estes valores
foram calculados para a concentracdo nominal de 1,7 at.%, mas os seus resultados de EDS
indicaram uma concentragdo efetiva de apenas 0,3 - 0,5 at.%, o que, corrigindo, eleva a
magnetizagdo de saturagdo observada (2,5 ps/Mn a 10 K). O mesmo grupo também reportou
a observagao de ferromagnetismo a temperatura ambiente em filmes de Cu,O também dopado
com Mn e preparados via eletrodeposicdo com momentos de saturagdo de 0,6 pus/Mn [76].
Interessantemente, os filmes dopados apresentaram baixa resistividade em comparagdo com
os filmes ndo dopados. Pan et al. também reportaram as propriedades magnéticas de filmes de
Cu0O dopado com 6 at.% de Mn depositados via magnetron sputtering [77]. Os filmes
apresentaram comportamento paramagnético acima de 5 K e um pequeno ferromagnetismo
abaixo dessa temperatura com uma magnetizagdo de saturagdo correspondente a 5,3 ug/Mn.
Por sua vez, Kale et al. preparam filmes de CuxO via PLD (Pulsed Laser Deposition) dopados
com 5 at.% de Co e 5 at.% de Al V e Zn [66]. Ferromagnetismo somente foi observado nos
filmes de Cu2O com Co e co-dopado com Al, entretanto o momento magnético correspondente
foi de apenas 0,44 us/Co a temperatura ambiente. A dopagem com Zn ou V, apesar de nao
resultar em ferromagnetismo, levaram a uma variagdo na resistividade dos filmes, enquanto a
dopagem com Zn levou a uma reducdo, a dopagem com V correspondeu a um aumento da
resistividade. Dado que nado foi observado correlacdo entre o ferromagnetismo e a
resistividade, os autores sugeriram que o ferromagnetismo observado nestes sistemas esteja
correlacionado a defeitos estruturais introduzidos pelo Al (que em particular possui estados s
e p de valéncia). Em contraste, Antony et al. observaram ferromagnetismo em nanoclusters de

Cu20 dopados com 5 at.% de Co [78].

Do ponto de vista tedrico, calculos por primeiros principios, DFT (Density Functional
Theory), realizados por Sieber et al.,, mostraram que as propriedades ferromagnéticas do
Cu20 dopado com Co ou Mn sao dependentes da presenga de defeitos, vacancias de oxigénio
(Vo) e cobre (Vcu) [79]. Eles encontraram que em amostras dopadas com Mn sem defeitos os
ions de Mn se acoplam antiferromagneticamente, ja na presenca de defeitos o acoplamento
ferromagnético poderia se estabelecer. Ja no caso da dopagem com Co, as constantes de troca

calculadas foram todas positivas mesmo na auséncia de defeitos. Calcularam que vacancias de
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cobre (Vcu) aumentariam a temperatura de Curie (Tc), enquanto vacancias de oxigénio
introduziam fortes oscilagdes na interacdo magnética. Raebiger et al. propuseram um novo
modelo para o ferromagnetismo usualmente observado nos 6xidos magnéticos e em especial
para o caso do Cu,O dopado com Co [80]. Neste modelo, o acoplamento ferromagnético entre
os ions de Co (impurezas dopantes) se daria quando estes ocupam estados do Cu,O (matriz
oxida) inicialmente vazios fortemente nao degenerados em spin, o que levaria ainda a uma

formagao compacta de aglomerados de Co ao longo da estrutura do Cu-O.
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3 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

Como colocado anteriormente, o Cu,O é de dificil preparacdo e a incorporacao de dopantes
e a introducdo de defeitos pontuais em sua estrutura é capaz de otimizar sua funcionalidade
em diferentes areas de interesse tecnoldgico. Nesse contexto, este trabalho tem por objetivo
geral determinar e otimizar os parametros de preparacdo de cerdmicas de CuO, bem como
avaliar a possibilidade de dopagem da matriz com Co. De forma especifica objetivamos
estudar a preparagdo do CuxO via técnica de sinterizacdo convencional em atmosferas
controladas a partir da mistura, moagem e prensagem de pds precursores dos 6xidos de alta

pureza de Cu20 e Co30s4.

O cobre pode assumir facilmente os estados de oxidacdo 0, +1 e +2, o que o torna muito
reativo, de forma que obter a fase de CuxO é uma tarefa dificil. Portanto, conseguir preparar e
obter a fase Cu,0 sem a presenca de fases secundarias é muito desejavel. Por sua vez, caso o
Co seja incorporado a estrutura do CuxO com estado de oxidacao +2, ele sera potencialmente
um dopante do tipo doador, contribuindo para o aumento da densidade de portadores e,
consequentemente, para o aumento da condutividade elétrica, melhorando assim a sua
aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos. O Co?* possui ainda momento magnético e, sendo
incorporando na matriz do Cu;O, pode conferir a ela propriedades ferromagnéticas que

permitiriam sua aplicagdo em dispositivos spintronicos.

A preparacdo via sinterizacdo é interessante devido ao processo se dar em temperaturas
relativamente altas, o que disponibiliza energia consideravel para incorporacdo de potenciais
dopantes. Também é significativo que, devido a alta reatividade do cobre, existem muito
poucos relatos experimentais da preparagdao do CuO via sinterizagdo. Considerando ainda
que a temperatura de fusdo do CuxO é de 1235 °C, sua sinterizacdo deve ocorrer em
temperaturas em torno de 1000 °C (80% da temperatura de fusdo). Lembrando que a
temperatura de fusao do CosOs é 895 °C, a sinterizagdo do sistema Cu20:Co304 pode se dar em
fase liquida, conseguindo um material com densidade relativamente alta, com graos maiores
e com menor interface entre os graos. Nesta condigdo esperamos obter um material com uma
maior mobilidade de portadores e, consequentemente, uma melhora da condutividade.
Admitindo um processo de interdifusdao de céations, no aqui o Cu e Co, a condicao de

sinterizagao em fase liquida pode facilitar a incorporacdo do Co a estrutura do Cuz0O.

Os materiais serdo estruturalmente caracterizados via difragdo de raios X e refinamento
estrutural Rietveld, espectroscopia de espalhamento Raman, espectroscopia de
fotoluminescéncia, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por

dispersao em energia.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Solucao em estado sdlido [81]

Primeiramente, vale ressaltar que nenhum tipo de material esta livre de contaminagdes ou
impurezas. Até mesmo as substdncias comerciais mais puras, possuem um certo grau
mensuravel de impurezas. Portanto, todos os materiais sélidos que estao disponiveis para uma
pesquisa cientifica ou aplicacdo pratica sdo na verdade solugdes solidas. Este conceito pode
parecer estranho a primeira vista, mas é essencialmente idéntico para o caso de uma solugao
liquida de, digamos, 4gua e agticar. Neste caso, a solubilidade ocorre como consequéncia de
uma mistura em nivel atdmico do agtcar (soluto) com a 4gua (solvente). Para um sistema em
estado sdlido, por exemplo, atomos de cobre e niquel (Figura 6) que compartilham uma
estrutura ctibica de face centrada (cfc), a solugao ocorre quando o niquel que atua como soluto,
substitui alguns atomos de cobre que atuam como solvente. Logo, podemos dizer que o niquel
se dissolveu no cobre e teremos entdo uma solugdo sdlida. Este é um exemplo do que
chamamos de uma solugédo sélida substitucional, pois, como o nome sugere, o niquel substitui

o cobre em alguns sitios atdmicos.

ON O cu

Figura 6 - Solucdo em estado sélido
substitucional, com  os
atomos de Ni substituindo
os atomos de Cu.

Fonte: Adaptado da referéncia [81].

Seguindo a mesma regra que nem todos os liquidos podem se misturar, como, por
exemplo, d4gua e 6leo, em uma solugdo metélica, a mistura completa ird depender ou ndo de
alguns fatores. Estes fatores foram estudados de forma empirica pelo metaltrgico britanico
Willian Hume-Rotherey (1899-1968) e as suas observagdes, transformadas em regras, dizem

que para obtermos solugdes solidas de dois metais, esses materiais devem possuir:

1. Menos de cerca de 15% de diferenca nos raios atdmicos;

2. Mesma estrutura cristalina;
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3. Eletronegatividades semelhantes;

4. Mesma valéncia.

O exemplo anterior do niquel e cobre, constitui uma solugao sélida substitucional, mas
também aleatéria, pois ndo existe uma regularidade na ocupagdo dos sitios atomicos. Existe o
caso de uma solugdo ordenada. Um exemplo tipico é a liga AuCus, que em altas temperaturas
(acima de 390 °C) o movimento térmico mantém uma estrutura aleatéria cfc, mas que abaixo
de 390 °C, os atomos de Cu ocupam posi¢des nos centros das faces e os dtomos de Au se
localizam preferencialmente nos vértices do cubo. Temos também uma solugdo sélida
intersticial, que ocorre quando o tamanho dos dtomos difere muito (violando a primeira regra
de Hume-Rothery) e uma substituicdo completa dos atomos em seus sitios nao é
energicamente favoravel. Com isso, um dos atomos pode se dissolver em algum intersticio,
um espaco entre dtomos vizinhos (Figura 7). Um exemplo é o a-Fe que possui carbono
dissolvido de forma intersticial na estrutura cristalina. Devido ao tamanho pequeno do d&tomo

de C, menos de 0,1% de C é soltvel no a-Fe.

Atomo de Carbono
dissolvido
intersticialmente
na estrutura ccc
do a-Fe.

Figura 7 - Solucao sélida intersticial do &tomo de C na estrutura
do o-Fe. Como o &4tomo de carbono possui um
tamanho menor, ele pode inserir de forma intersticial
entre os atomos adjacentes de Fe.

Fonte: Adaptado da referéncia [81].

Uma solucao sélida ndo se resume a metais puros. As regras de Hume-Rothery também se
aplicam aos compostos. Por exemplo, podemos formar uma solucado sélida aleatéria de NiO
no MgO, neste caso os &tomos de oxigénio ndo serdo afetados. A substitui¢do ird ocorrer entre
os cations (Mg?* e Ni2*). Porém, em geral, o estado de oxidagao dos cations afeta o processo de
substituigdo na estrutura cristalina. No caso do composto ALO;, os cations Al** ndo iriam
substituir de forma indiscriminada os cations Mg?+, isso ocorre devido aos estados de oxidacao
diferentes. Uma condigdo de estabilidade é que a carga liquida do material deve ser nula ap6s
0 processo de ocupacdo nos sitios atomicos. Caso o céation Al** entrasse de forma

indiscriminada no lugar do Mg?+, terfamos uma estrutura altamente instavel com uma carga
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liquida ndo nula. A natureza resolve esse problema induzindo vacancias no sitio do Mg, para

cada duas ocupagdes do Al teremos uma vacancia de Mg, e com isso o material final é estavel.

4.2 Sinterizacao

As ceramicas sdo relativamente frageis e de ponto de fusao elevado. Logo, os métodos de
fabricacdo e conformagdo em metalurgia ndo se aplicam aos materiais cerdmicos. A quase
totalidade dos materiais cerdmicos é fabricada por sinterizagdo. A sinterizacdo pode ser
definida como um processo fisico, termicamente ativado, que faz com que um conjunto de
grdos de um determinado material, inicialmente em contato mutuo, adquira resisténcia
mecdanica por meio de eventos de transpor de matéria, que ocorre em escala atdomica. Sua forca
motora é o decréscimo da drea superficial livre do conjunto de graos, tendo como consequéncia

a eliminacado do espaco vazio existente entre eles, resultando em um corpo denso [82].

A sinterizagdo ocorre quando graos micrométricos ou submicrométricos do pé estdo em
estreito contato entre si e em uma temperatura correspondente a 80% da temperatura de fusao
dos materiais. A fase final da sinterizacdo caracteriza-se pelo crescimento de graos e
surgimento de poros fechados e isolados no contorno do grao, sendo mais facil visualizar a
estrutura final, ndo como grdos isolados, mas sim como grdos contendo poros nos seus

contornos.

4.2.1 Sinterizacao em estado solido [83]

O processo de sinterizagdo no estado sélido pode ser dividido em trés estagios, eles estao

relacionados com as modificacdes na sua estrutura:

a) Estdgio Inicial: neste estagio temos o crescimento do pescogo no ponto de contato entre
as particulas solidas, e por sua vez, temos a formacdo do contorno de grdo entre as
particulas. O aumento da densidade nesse processo é pequeno (Figura 8 (a) e Figura 8
(b).

b) Estagio Intermedidrio: nesse estdgio, o espago vazio ao redor dos graos é reduzido por
uma “rede” continua. Durante esta fase, a densidade aumenta de 65 a 90% da
densidade tedrica do material, logo, esse estagio é caracterizado pela ocorréncia maior
de densificagdo (Figura 8 (c)).

c) Estagio Final: nesta fase, a geometria dos poros varia em funcao da sua posicao, os poros

situados no interior do grao tentem a ter uma forma mais esférica, enquanto que os
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poros que estdo em contato com os grdos tendem a ter um formato de tetraedros
arrendados. Nesta fase a caracteristica fundamental é o aumento da mobilidade dos

poros e graos [84] (Figura 8 (d)).

a)y (b) M

4 "\
YY‘ V?A

Figura 8 - Estagios de sinterizacdo convencional: (a) e (b) estagio inicial, (c) estagio
intermediario e (d) estagio final.
Fonte: Adaptado da referéncia [84].

4.2.2 Sinterizagio em fase liquida [85]

A sinterizacdo em fase liquida normalmente comeca com uma mistura de particulas, das
quais uma permanece sélida enquanto a outra forma um liquido durante o processo de
aquecimento. A fase que funde usualmente é denominada de aditivo. A vantagem da
sinterizacdo em fase liquida se deve a difusdo em fases liquidas ser, geralmente, centenas a
milhares de vezes mais rapida do que a difusdao em estado sé6lido. De forma que a maioria dos
materiais sinterizada por essa técnica atinge densidade total, sendo a favorita para sinterizar
materiais de dificil fabricacdo via rota convencional em estrado sélido. Como as taxas de
difusdo aumentam a partir da temperatura de fusdo, a utilizacdo de aditivos com baixa
temperatura de fusdo proporciona uma melhora dramatica na sinterizacdo. Sendo ainda o
solido soltivel no liquido, o movimento dos elementos dissolvidos no liquido sera
relativamente rapido, esta rapida difusdo leva, portanto, a uma rapida densificagdo, a um
rapido crescimento do grdo e remodelacdo do grao. A medida que a sinterizagdo progride a
densificagdo resulta em poros isolados e com o liquido preenchendo grande parte do espaco
entre os graos. Em geral a quantidade de aditivo utilizada varia entre 5 a 15 % em volume. A
Figura 9 apresenta imagens representativas da sinterizacdo em 1460 °C de uma liga de

W-Ni-Fe, cujas temperaturas de fusdo sao 3422, 1455 e 1538 °C, respectivamente.
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Figura 9 - Imagem representativa de uma liga 98W-1Ni-1Fe (porcentagens em massa,
wt.%) sinterizada em 1460 °C em diferentes tempos: (a) 0 minutos, (b) 10
min., (c) 30 min., (d) 1 hora e () 5 h. (f) Magnificacdo de um poro
preenchido completamente para a amostra sinterizada em 5 h. As partes
escuras correspondem a poros, enquanto que as partes circuladas em
vermelho apresentam as regides intraganulares preenchidas com a fase
liquida.
Fonte: Adaptado da Ref. [85].

A medida que a sinterizagdo avanca observamos simultaneamente os processos de
crescimento de graos e a densificacao (diminuicao dos poros). Havendo fase liquida suficiente
0s poros que ndo sao eliminados acabam por ficarem completamente preenchidos formando
bolsdes (Figura 9(f)). Uma desvantagem da sinterizacdo em fase liquida é que a fase liquida
usada para promover a sinterizagdo comumente permanece apds o resfriamento como um
filme vitreo na regido intragranular e como uma fase cristalina secundéria nos bolsdes [86]. A
presenca desse filme vitreo degrada as propriedades mecanicas do material em altas

temperaturas.

A sequéncia das etapas da sinterizacdo em fase liquida é descrita na Figura 10. Comegando
com os pds misturados e devidamente compactados (Figura 10(a)), nos estagios iniciais de
aquecimento os graos em contato sinterizam via reagdo em estado s6lido. Porém, a partir da
temperatura de fusdo do aditivo, a fase liquida se espalha e penetra a regido entre os graos
solidos, dissolvendo quaisquer ligagdes de sinterizacdo formadas durante o aquecimento
inicial. A estrutura passa ainda por um rearranjo devido a lubrificagdo entre os graos e atracdo
capilar do liquido (Figura 10(b)). O rearranjo do grao induz maior densidade de
empacotamento, liberando liquido para preencher os poros restantes. Os graos menores
imersos na fase liquida acabam por se dissolverem e reprecipitam sobre os graos maiores,

levando a um répido crescimento de grao e eliminacdo de poros (processo de densificacdo)
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(Figura 10(d)). A partir deste estagio forma-se um “esqueleto” s6lido que passa novamente a

sinterizagdo em estado soélido.

2@

v v
Y Sdlido
Liquido

MM
Matriz Aditivo
Figura 10 - Esquema ilustrativo microestrutural durante a sinterizagdo em fase
liquida. (a) Mistura da matriz a ser sinterizada e aditivo. (b) Fusdo
do aditivo e rearranjo dos graos. (c) Dissolucdo e reprecipitagdo
(coarsening). (d) Formacdo de esqueleto e remocdo de poros
(densificacao).

Fonte: Adaptado da Ref. [85].

A Figura 11(a) apresenta a curva caracteristica de densificacdo durante a sinterizagdo em
fase liquida. A evolugdo da densidade durante o processo de sinterizagdo em fase liquida é
funcao da sobreposicdo dos estdgios descritos anteriormente. No estdgio inicial de
aquecimento a densificagdo se da via processos de sinterizacdo em estado sélido (secao
anterior). Com a fusdo do aditivo ocorre uma rapida densificacao. A medida que a fase liquida
se espalha os processos de dissolucdo da fase sdlida e reprecipitacdo se tornam ativos. Uma
vez que os graos so6lidos se conectam formando um “esqueleto”, a densificacdao continua via
sinterizacdo em estado sélido, enquanto a fase liquida permanece nos poros entre os graos
solidos. Eventualmente, dependendo do volume da fase liquida, o esqueleto sélido se densifica
a ponto de todos os poros ficarem preenchidos com o liquido. Porém, a sequéncia destes
eventos depende do volume relativo de fase liquida (Figura 11(b)). Se ndo ha liquido algum,
entdo somente a sinterizagdo em estado sdlido se da. Com um volume relativamente grande
de fase liquida o sistema rapidamente densifica a partir da fusdo do aditivo e o subsequente

preenchimento dos espacos entre os graos sélidos. Entre estes dois extremos ocorrem as etapas

descritas anteriormente.
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Figura 11 - (a) Evolucdo da densificagdo a partir da sobreposicao dos processos que
ocorrem durante a sinterizagdo em fase liquida. (b) Mapa dos processos
de densificagdo em funcdo do volume da fase liquida.

Fonte: Adaptado da Ref. [85].

4.3 Técnicas de Caracterizacao

Nesta subsecdo serdo discutidos os fundamentos fisicos das técnicas de caracterizacao que

foram utilizadas neste trabalho.

4.3.1 Difragio de Raios X (DRX) e refinamento Rietveld

Dentre as véarias técnicas de caracterizacdo de materiais, a difracdo de raios X é a mais

indicada para determinacdo de fases presentes em materiais cristalinos. Pois, na maior parte

dos so6lidos, os atomos se ordenam em planos separados entre si por distdncias da mesma

ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X (0,5 a 2,5 A). Ao incidir um feixe

de raios X em um determinado material, a radiagdo interage com os d4tomos e o fendmeno da

difracdo ocorre, uma vez que os dtomos do cristal funcionam como centros espalhadores. Para

que tenhamos interferéncia construtiva em um detector colocado ao longo da direcdo de

espalhamento (Figura 12), a diferenca de caminho 6tico entre os feixes de raios X adjacentes

deve ser um mdultiplo inteiro de comprimentos n de onda da radiacdo. Assim

nh =2dsen©.
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Onde n é um ntimero inteiro, A 0 comprimento de onda do raio X, d é a distancia interplanar
para um determinado conjunto de planos cristalinos’ e 6 é o angulo de difracdo. A equacao (1)

é conhecida como Lei de Bragg.
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Figura 12 - Esquema ilustrativo do fendmeno de difragdo de raios X. A estrutura cristalina
é uma rede de difracdo tridimensional. A lei de Bragg descreve a condicdo de
difracdo.

Fonte: Do autor.

Cada material apresenta um padrdo caracteristico de difracdo que permite sua
identificagdo através das posi¢des angulares e intensidades relativas dos picos. Um banco de
difratogramas é constantemente mantido atualizado pelo International Center for Diffraction
Data (ICDD), com sede nos Estados Unidos, e a identificacdo das amostras é feita por
comparacdo com esses padrdes disponibilizados. Atualmente, ha informacdes referentes a

mais de 70.000 compostos cristalinos.

Uma ferramenta poderosa associada a técnica de difragdo de raios X é o método de
refinamento Rietveld. Através desta técnica podemos extrair diversas informagdes contidas no
padrdo de difracao de um material, como posicdes atdmicas, parametros de rede, fatores de
temperatura, taxas de ocupacao. Na sequéncia apresentamos uma revisao mais aprofundada

sobre o refinamento Rietveld.

Como estudante de doutorado na Universidade da Australia Ocidental entre os anos de

1961 e 1964, Hugo M. Rietveld se tornou familiarizado com técnicas de difracdo de raios X e

5 Em cristalografia, os planos sdo descritos em termos de trés parametros denominados de indices de Miller.
Demonstra-se que para uma dada familia de planos separados por uma distancia d, existem vetores da rede
reciproca que sdo perpendiculares a esses planos, de modo que, o menor deles possui um comprimento 2r/d. As
componentes desse vetor com relacdo a uma determinada base (b1, b, bs) sdo os indices de Miller (hkl) de uma
familia de planos na rede direta. Como a rede reciproca é uma rede de Bravais, os indices de Miller sao ntmeros
inteiros. Uma interpretacdo fisica simples das quantidades (hkl), consiste nas componentes do vetor de onda K de
uma onda plana com a mesma periodicidade da rede.
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de néutrons por meio de experimentos conduzidos no primeiro reator nuclear da Austrélia, o
HIFAR (High Flux Australian Reactor). A énfase do seu trabalho era em difracdo de monocristais
porque o método de difracdo de pdé era considerado inferior, particularmente para o
refinamento de estruturas. Foi durante esse periodo que os computadores comecaram a ser
utilizados no campo das pesquisas cientificas, tornando possivel o célculo de complexos
fatores de estruturas e densidades eletronicas. Apoés finalizar seu doutorado, Rietveld se
juntou a um grupo onde construiram um difratometro de néutrons com énfase em técnicas de
difracao de p6, pois era muito dificil conseguir monocristais dos materiais interessados por
eles. A primeira estrutura determinada era simples e altamente simétrica, os picos foram bem
resolvidos e as intensidades integradas facilmente obtidas. No entanto, para compostos
complexos e de baixa simetria, a sobreposicio dos picos era muito grande, tornando
praticamente impossivel separd-los. Para contornar esse problema, a resolugdo do
difratdmetro foi aumentada utilizando-se um comprimento de onda de 2,6 A, o que se mostrou
muito eficiente, mas ndo a tal ponto de resolver picos muito sobrepostos. A solucdo foi refinar
a estrutura considerando ndo apenas as intensidades individuais de cada pico, mas também
grupos de picos sobrepostos. Isso funcionou bem, mas mesmo assim, parecia que toda a
informacdo contida no perfil desses picos sobrepostos estava perdida. Esse era o principal
problema do método das intensidades integradas. Rietveld percebeu aqui que seria possivel
construir um difratograma considerando as intensidades individuais de cada passo, ao invés
das intensidades integradas a partir de técnicas computacionais. Assim, passou a refinar
pardmetros relacionados com a forma do pico juntamente com a estrutura cristalina. A
primeira apresentacdo do método foi feita no 7° Congresso da Unido Internacional de
Cristalografia em Moscow em 1966 [87], porém ndo teve resposta da comunidade cientifica.
Somente com a publicacao do seu trabalho seminal em 1969 [88] que obteve repercussao. Até
entdo, o método era usado apenas para refinar estruturas a partir de dados de difracao de
néutrons com comprimento de onda fixo. Foi sugerido por Rietveld em seu artigo de 1969, que
o método poderia ser aplicado também para difracdo de raios X, mas foi apenas em 1977 que
se tornou amplamente aceito sua aplicacdo para tratar dados de difracao de raios X assim como

de néutrons.

O método de Rietveld consiste no ajuste de uma curva tedrica ao padrao de difracdo,
minimizando a diferenca entre os pontos experimentais e calculados pelo método dos

minimos quadrados. E importante ressaltar que o método de Rietveld nao é um método de
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determinagdo de estruturas e sim de refinamento, portanto, um modelo inicial razoavel é

necessario. A quantidade a ser minimizada (S,) é a seguinte fungao
2
Sy:Zwi(yi_yci) : (2)

Aqui wi=1/vy;, y; é a intensidade observada no i-ésimo passo, . € a intensidade calculada no
i-ésimo passo, e a soma € realizada sobre todos os pontos.

Tipicamente, muitas reflexdes de Bragg contribuem para a intensidade observada no i-
ésimo passo, de modo que, o padrao de difragio de um determinado material pode ser
pensado como uma colecdo de picos individuais, cada um contendo uma altura, posigdo,
largura, intensidade caindo lentamente com a distdncia e possuindo uma darea integrada
proporcional ao quadrado do médulo do fator de estrutura (|Fx? definido mais adiante). As
intensidades sdo determinadas, teoricamente, a partir dos valores calculados do |Fx|? obtidos

do modelo estrutural, da seguinte forma

Yi= SZLK |FK|2 0 (26, —20, )P A+y,, - 3)
I3

Onde s é o fator de escala, K representa os indices de Miller, Lx contém os fatores de Lorentz
(surge do fato do feixe ndo ser monocromatico e nem paralelo) de polarizagdo (surge do fato
do feixe ndo ser polarizado) e de multiplicidade que deve ser introduzido para corrigir a
sobreposicao de feixes difratados oriundos de familias de planos (/kl) distintos, porém com a
mesma distancia interplanar d, ¢ é a funcdo de perfil que é usada para modelar a forma do
pico, Pk é a fungdo para corrigir orientagdo preferencial, A é o fator de absorcao, Fx é o fator de
estrutura e v, € a intensidade do background no i-ésimo passo, que pode ser obtida de uma

funcao especifica cujos parametros sdo refinaveis.

O termo mais importante no calculo das intensidades é o fator de estrutura, que é definido

da seguinte maneira
F = ZN].f]. exp[2ni(hx; +ky; +1z;)]exp(—M;). 4)
i

Onde h, k ,I sao os indices de Miller, x;, y; , zi sdo as coordenadas do j-ésimo dtomo da célula

unitdria, N; é a taxa de ocupacdo do j-ésimo atomo, f; é o fator de forma atdémico ou fator de
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espalhamento, que corresponde a intensidade do raio X difratado por um tnico atomo do

cristal e, por fim, M; é dado por

M, = 8nufsen29 /A <))

em que temos u2 é o valor quadrético médio do deslocamento térmico (fator de temperatura)
do j-ésimo atomo da célula unitaria. Esse parametro é introduzido para contabilizar uma

atenuagao do raio X difratado devido a temperatura;

Analisando as equacdes (3) e (4) podemos entender a relagdo existente entre refinamentos
estruturais obtidos de dados de difragdo de raios X e de néutrons. A tunica diferenca
significativa estd no fator f; inserido na equagdo (4). Raios X sdo espalhados quase que
exclusivamente pelos elétrons entorno do nicleo atdmico, ou seja, em uma regidao da ordem
de alguns angstrons de didmetro, ja os néutrons, sdo espalhados pelos ntcleos atomicos
devido as forgas nucleares de curto alcance. Portanto, a regido de espalhamento dos raios X é
da ordem de 10* vezes maior que a regido na qual os néutrons sao espalhados. Em ambos os
casos, o fator de espalhamento possui a forma da transformada de Fourier da distribuigao de
carga da regido espalhadora®, o resultado é que o fator de espalhamento para os raios X varia
bruscamente dentro da faixa senf/A, onde observacdes tipicas sdo realizadas, com
comprimento de onda entre 0,5 - 2,5 A. No entanto, a transformada de Fourier considerando
a regido muito mais compacta para o espalhamento dos néutrons ndo varia tanto assim dentro
da faixa de observacdo, logo, o fator de espalhamento (atomico nesse caso) para os néutrons,

¢é efetivamente constante.

A fungao de perfil ¢, usada para modelar a forma dos picos, leva em consideragao efeitos
instrumentais e caracteristicas da amostra. Diversas fung¢des estdo presentes nos programas de
refinamento, a seguir, iremos descrever a fungdo pseudo-Voigt que tem sido amplamente
utilizada com sucesso. Essa funcdo consiste em uma combinacdo linear de uma funcio

lorentziana com uma fungdo gaussiana, sendo definida da seguinte forma

Opy =nL+(1-M)G. (©)

6 Explicitamente ¢ dado por f,(K) = —ljeik"pﬁ)d? . Portanto depende ndo s6 do comprimento de onda, mas
e

também dos detalhes da distribuicao de carga do ion que ocupa uma determinada posigdo na rede cristalina.
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Onde n (termo de mistura) é um parametro refindvel. L e G sdo as fungdes lorentzianas e

gaussianas, respectivamente. Estas sdo dadas por

1/2 _ 271
L- C}{ {1+c1 —(ZOszf’K> } , )
Tk K
C, " 2 2
G= H Onl/z exp[-Cy (26, -26)" / H,"]. )

K

Aqui C; =4 e Cp = 4In2 sdo constantes de normalizac¢do. O termo Hk corresponde a largura

a meia altura (FWHM) do K-ésimo pico de Bragg, sendo dada pela equacao de Caglioti

H/2 =Utg’0+Vigh+W . )

U, V, e W sao parametros refindveis. Existe também uma modificagdo muito interessante da
funcao pseudo-Voigt, cuja principal diferenca estd no calculo da largura a meia altura. A
funcao pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings modificada possui uma expressao analoga
aequacao (9) para cada componente lorentziana (Hx) e gaussiana (Hxc), permitindo relacionar
o alargamento dos picos com caracteristicas fisicas da amostra (tamanho do cristalito e

deformacdes na rede).

E necessério ainda termos critérios para avaliarmos se o refinamento esta procedendo de
forma satisfatodria, por isso, os usudrios do método Rietveld desenvolveram alguns parametros
que podem ser usados para determinar a qualidade do ajuste. De um ponto de vista
estritamente matematico, o mais relevante de todos é o pardmetro Rwp (0s indices vém do

inglés weight pondered). Rwp € dado por
1/2
Zwi(yi - yci)z

R, (%)=100| Y =—5—| . 10
wp( ) Zwiin ( )

Observemos que Rwp possui no numerador o termo S,. Outro fator muito utilizado é o

chamado “Goodness of Fit”,

) Zwi(yi _yci)z

N_p (11)

X
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Onde N é o numero de pontos usados no refinamento e P corresponde ao ntiimero de
parametros refinados. Quanto mais préximo da unidade (refinamento perfeito) melhor a
qualidade do ajuste, portanto, esse fator deve diminuir a medida que o refinamento progride.
Entretanto, tanto Rwp quanto x2 apesar de fornecem informagdes a respeito do perfil do
difratograma ajustado, nenhum deles esta relacionado com a qualidade do modelo estrutural.
Para isso, é necessério calcular o pardmetro Rp. Este parametro é fungdo das intensidades

integradas e esta diretamente associado com a estrutura cristalina. Rp é definido por

2| Ii _Ici |
R, (%) =100—-——=—.

>

i

(12)

Aqui I; e I; sdo as intensidades integradas observadas e calculadas do i-ésimo pico,
respectivamente. E também imperativo o uso de critérios gréficos para a analise da qualidade
do ajuste, permitindo identificar imediatamente erros grosseiros (como um modelo estrutural
errado) que ndo seriam verificados apenas com tabelas numéricas. Finalmente, cabe ao
experimentador tomar certos cuidados durante a obtengao dos dados de difragao, tais como:
realizar a medida em um amplo intervalo 26, passo angular pequeno com um alto tempo de
contagem, e se certificar que a amostra estd bem pulverizada no porta amostra para evitar

efeitos de orientagdo preferencial.
4.3.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman [89]

O efeito Raman foi descoberto em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata
Raman, o que lhe rendeu o prémio Nobel de 1930. Na época havia uma grande limitacao
tecnoldgica, de forma que para demostrar o fendmeno Raman utilizou o sol como fonte
excitacdo, como coletor um telescépio e seus olhos como detector. O efeito Raman consiste no
espalhamento inelastico da luz quando uma onda eletromagnética interage com excitacoes

mecanicas do material.

O exemplo mais conhecido é o espalhamento por fonons, as excitagdes elementares
associadas aos modos normais de vibragdo do sistema, por exemplo, um sélido cristalino. O
que difere o espalhamento inelastico (espalhamento Raman) do eldstico (espalhamento
Rayleigh) é o fato de que, no primeiro, a luz espalhada pelo material tem fétons com uma

energia diferente da luz incidente, enquanto que no segundo caso, os fétons espalhados tém
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uma energia igual a da luz incidente. Assim, a luz incidente pode interagir com o cristal e, em
alguns casos, trocar energia com as vibracoes do cristal. Essa diferenca entre as energias dos
fotons incidentes e espalhados é igual a diferenca entre os niveis de energias vibracionais do
cristal. O espalhamento inelastico pode ser classificado de duas maneiras: processo Stokes, no
qual a energia dos fétons espalhados é menor que a energia do féton incidente (Figura 13(a))
e o0 processo anti-Stokes, no qual os fétons espalhados ganham energia no processo (Figura
13(b)). Em ambos os casos a intensidade espalhada é pequena, cerca de 105 da intensidade da

luz incidente.

De acordo com a teoria cldssica, o efeito Raman pode ser compreendido como a
consequéncia da inducdo de um momento de dipolo elétrico oscilante mediante iluminacao.
Essa oscilagdo (para pequenas amplitudes) possui duas componentes: uma associada ao
espalhamento Rayleigh e outra ao espalhamento Raman. Com efeito, considere uma onda
eletromagnética monocromatica incidindo sobre uma molécula, por exemplo, o campo

elétrico’ oscila no tempo da seguinte maneira,

E = E,cos(2mv,t), (13)

onde Eo é a amplitude vibracional e vo é a frequéncia do laser.

Estados
virtuais
Estados
vibracionais
0
Processo Processo
Stokes Anti-Stokes

(a) (b)

Figura 13 - Diagrama dos niveis vibracionais de
energia para o espalhamento (a)
Stokes e (b) anti-Stokes.

Fonte: Do autor.

7 Na descricdo das ondas eletromagnéticas, focamos no campo elétrico pelo fato dele ser muito mais intenso que o
campo magnético. De fato, para o caso de uma onda eletromagnética plana se propagando no vacuo, demostra-
se através das equagdes de Maxwell que vale a seguinte relagdo, B=(ixE)/c.Onde i €é o versor que define a
diregdo de propagacdo. Portanto, a amplitude do campo elétrico é maior que a amplitude do campo magnético
por um fator c.
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Se uma luz incide sobre uma molécula diatomica, teremos um momento de dipolo P induzido
P =aE =acos(2nv,t). (14)

Sendo, que a é uma constante de proporcionalidade e é chamada de polorazibilidade. Se a

molécula estd vibrando com uma frequéncia v, o deslocamento nuclear g é descrito
g =q,cos(2nv t), (15)

sendo o é a amplitude vibracional. Para pequenas oscila¢des, o € uma funcao linear de 4. Com

isso, podemos escrever
a=a0+[a—aj . (16)
oq o

Aqui, oo é a polarizabilidade na posicdo de equilibrio e (da./0g)o é a taxa de mudar o com

respeito a carga em g, com respeito a posicao de equilibrio.
Combinando as equagdes (14) com a (15) e (16), obtemos
P =akE, cos(2nv,t)

=o,E, cos(2nv,t) + [Z—ZJ gE, cos(2mv,t)
0

17
=o,E, cos(2nv,t) + (Z—a] q,E, cos(2nv,t)cos(2mv, t) 17

0

=o,E, cos(2nv,t) + %(Z—OLJ qoEo[cos{2n(v, + v, )t} +cos{2n(v, +v,,)t}].
1 )0

O primeiro termo representa um dipolo que irradia com frequéncia vo, ou seja,
espalhamento Rayleigh, ao passo que o segundo termo contendo duas componentes (entre
chaves), representa o espalhamento Raman, Stokes (vo— vi;) e anti-Stokes (vo+ vi;). Analisando
a equacgdo 12, vemos imediatamente uma condigdo para que um modo vibracional seja ativo
por espalhamento Raman, a taxa de variacdo da polarizabilidade com respeito ao

deslocamento deve ser diferente de zero.
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4.3.3 Fotoluminescéncia (PL)

A PL é o fendmeno que se refere a luz emitida por um material ap6s ter sido excitado por
uma fonte luminosa. Usualmente utilizamos fontes de luz monocromaticas tais como lasers,
pois permitem que o objeto seja excitado com uma energia conhecida e o processo fisico seja
melhor descrito. Para entendermos de que forma o material é excitado consideramos em um
primeiro momento um atomo isolado, no qual uma luz (fétons) incide sobre este, de modo a
ser possivel observar o comportamento do elétron através de niveis discretos de energia. Uma
vez que incidimos uma luz com uma energia exatamente igual a diferenca entre um nivel mais
energético e o nivel fundamental (onde o elétron se encontra), o elétron absorve a energia da
luz incidente e é promovido para o nivel mais energético. Uma vez que o elétron foi excitado
para um nivel mais energético a tendéncia é que ele relaxe para o nivel fundamental de energia
emitindo assim um féton, o que descreve o fendmeno de PL. Neste momento podemos
classificar a PL em duas classes distintas, a fluorescéncia, em que o elétron permanece um
tempo relativamente pequeno no nivel mais energético 107-10 s e a fosforescéncia, em que o

elétron permanece um tempo relativamente grande no nivel mais energético 10-10+s.

A PL aqui descrita, foi relatada quando tratamos um atomo isolado; se tratarmos um
material semicondutor ou isolante, veremos trés processos basicos da PL, agora, em bandas de

energia e ndo em niveis discretos de energia. Sao eles:

a) Excitagdo: Os elétrons que se encontram no meio da banda de valéncia absorvem a
energia da luz incidente que é maior que a energia de gap do material, sendo
promovidos para o meio da banda de conducao (Figura 14(a)). A energia de gap para o
Cu0 é de ~ 2,1 eV (luz amarela-laranja);

b) Relaxagio: Uma vez que os elétrons foram excitados para a banda de condugao, eles
relaxam para o fundo da mesma. Como na banda de valéncia criaram-se buracos (falta
de elétrons), estes também relaxam, s6 que para o topo da banda de valéncia. No
processo de relaxagao elétron e buraco emitem foénons (Figura 14(b));

¢) Recombinagio: O elétron tem carga negativa e o buraco tem carga positiva, através da

interagdo coulombiana eles se recombinam e é emitido assim um féton com energia

igual ou aproximada do gap do material (Figura 14(c)).

A energia do féton emitida é igual ou aproximadamente a energia de gap, que por sua vez
é caracteristica do material estudado, depende da natureza dos elementos quimicos que

compde o material e da propria rede cristalina. Assim, se passamos a conhecer a energia
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emitida obteremos informagao ndo s6 a respeito da natureza do material, mas também teremos

informagdo a respeito de muitas de suas propriedades fisicas e quimicas.

8e 1e B8C <+ Fonon 8¢

0 @ W
o ) D o4,

Féton Bop  Egep Ban @) | AN\ Fo_tgn

Er=hv > Egap i $ l Er=Egap
- o

(c)

Figura 14 - (a) O elétron que estava na banda de valéncia absorve a energia do
féton incidente e é promovido para o meio da banda de conducéao.
(b) O elétron relaxa para o fundo da banda de condugéo e o buraco
relaxa para o topo da banda de valéncia, ambos emitindo fonons.
(c) Recombinacdo do par elétron-buraco emitindo féton com
energia ~Egq.

Fonte: Do autor.

Entretanto, em casos reais, temos sempre, sobreposto as bandas, niveis discretos de energia
associados a defeitos estruturais pontuais presentes no material (Figura 15). Os defeitos
introduzem no diagrama de energia niveis discretos. Os elétrons agora podem fazer a
transicdo para estes niveis de defeitos, e a PL apresentard entdo bandas de emissdo com
energias menores que a energia de gap associadas diretamente aos defeitos pontuais. Cada
defeito especifico em um material tem um conjunto distinto de niveis de energia, assim, se
identificamos as energias desses niveis através da PL, obtemos informagdes a respeito da
natureza dos defeitos. E ainda, sabendo que a intensidade da PL est4 associada ao niimero de
estados podemos entdo ter informacgdo a respeito da densidade de defeitos presentes na

amostra.

Figura 15 - Niveis de defeitos presente no
material sobreposto as bandas
de energia; (a) nivel de defeito
raso préoximo a banda de
condugdo; (b) nivel de defeito
profundo; (c) nivel de defeito
raso préoximo a banda de
valéncia.

Fonte: Do autor.
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4.3.4 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura teve seu inicio em 1935 com o trabalho de M. Knoll
onde se fez uma descricao da operacao de um microscépio eletronico de varredura (MEV) [90].
Ja em 1938 Ardenne construiu o primeiro MEV utilizando bobinas de varredura e adaptando-
as em um microscopio eletrénico de transmissao [91]. Porém, foi apenas em 1942, nos
laboratérios da RCA, que foi construido o primeiro MEV de fato, ele contava com um detector
de elétrons secunddrios para obter as imagens, mas a resolugao que ele conseguia fornecer era
de apenas 1 um, esse problema se tornou uma limita¢do, j4 que na época ja haviam
microscopios Oticos que forneciam imagens com resolucdes de 0,5 um [92]. Desde entao
grandes avangos foram realizados para melhorar cada vez mais a resolucdo dos MEV,

atualmente temos imagens com resolucdes na casa de dezenas de nanémetros.

O MEV é uma ferramenta muito ttil para a caracterizacdo de matérias por poder captar e
medir diversas radiagdes provenientes das interagdes elétron-amostra. Com essas interacdes é
possivel obter informacgdes da natureza da amostra analisada, que podem incluir composigao
quimica, topografia, potencial eletrostatico e outras propriedades da amostra [93]. O
funcionamento dos microscépios 6ticos (MO) se limita pela difracao da luz. Em um MO a luz
passa através de diversas lentes, diafragmas, etc., que tem como objetivo garantir que a luz
seja corrigida e a imagem projetada seja a melhor possivel. Considerando que esses
microscopios utilizam uma abertura circular para a passagem de luz a figura formada sera
circular e simétrica ao redor do eixo da abertura, assim a figura formada sera circulos
concéntricos, com anéis claros e escuros, como podemos ver na Figura 16. Esse padrdo de

difracdo é conhecido como figura de difracao de Airy.

Figura 16 - Representacdo da difracdo da luz por uma
abertura circular. O disco central no anteparo
representa cerca de 85% da intensidade, ele é
conhecido como disco de Airy e é delimitado
pela linha pontilhada preta.

Fonte: Adaptado da referéncia [94].
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Quando aplicamos o principio de Huygens-Fresnell® a abertura, podemos obter o valor do

raio angular do méximo central, que é dado pela formula de Airy,

send = AQ = 0,61&. (18)
a

Onde a é o raio de abertura e A é o comprimento de onda. Com essa expressao é possivel
determinar a resolucdo de um instrumento 6tico e, como consequéncia, a sua limitagdo. Se
analisarmos dois pontos muito préoximos os discos de Airy irdo se sobrepor e veremos apenas
uma mancha luminosa. Para separar as imagens de dois pontos devemos empregar o critério
de Rayleigh: para que a separagao de dois pontos seja possivel, basta que o maximo central de
um deles coincida com o primeiro minimo do outro. Caso essa situacdo seja satisfeita, a
equacao 13 ird fornecer a menor distancia angular entre os dois pontos. A Figura 17, representa

a condicdo em que dois pontos estdo no limite do poder separador.

De fato, a resolucdo de um MO esta ligada diretamente ao comprimento de onda, logo
teremos uma limitagdo nitida quando comparamos ele com um microscépio eletronico, que
explora a natureza ondulatéria dos elétrons que podem chegar a ser em média dez mil vezes
menor que o comprimento de onda da luz. Quando entdo abordamos a natureza ondulatéria

dos elétrons as resolugdes obtidas serdo expressivamente superiores a de um MO.

8 Esse é um principio que realiza uma modificacdo do principio original de Huygens, entdo Fresnel
analiticamente descreve

1 ‘ , eikr
v(P) = K”cose v, (P )Tdc,
A

onde v(P) é a funcdo de onda resultante no ponto de observagdo P, q é o dngulo entre a normal a frente
de onda e o segmento que une o ponto de observagdo e um ponto da frente de onda, e vo(P’) é a onde
incidente na abertura. A integral é realizada sobre toda a parte ndo obstruida da frente da onda
incidente. Por meio da aplicacdo desta equagdo, podemos obter expressdes explicitas para a
distribuicao difratada por diversas geometrias de aberturas.
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Intensidade

Separagéo

Figura 17 - As linhas continuas representam as intensidades difratadas
por cada objeto, em vermelho a intensidade resultante
observada. Caso os objetos estivessem a uma distancia
menor, ndo iria se formar a depressdo central na curva
vermelha, logo, ndo seria possivel diferencid-los. Isso
demonstra o critério de Rayleigh.

Fonte: Adaptada da referéncia [94].

Em um MEV o feixe de elétrons é gerado no vacuo a partir do aquecimento de um
filamento de tungsténio (efeito termoidnico, descoberto por Edison em 1883) mediante uma
diferencga de potencial entre o anodo e catodo. O feixe é entdo conduzido pelo canhdo (onde
os feixes sdo produzidos com energia e quantidades suficientes para serem detectados)
passando por diversas lentes eletromagnéticas, cuja finalidade é produzir um feixe de elétrons
focado e com um didmetro pequeno numa determinada regido da amostra. O feixe é defletido
nas direcdes x e y, por um par de bobinas eletromagnéticas situadas numa depressao dentro

da objetiva. A Figura 18 apresenta um esquema com os principais componentes de um MEV.

Se o elétron penetra no &tomo de maneira a alcancar o ntcleo, a velocidade do elétron sera
afetada pelo potencial coulombiano. Essa interagdo é conhecida como espalhamento
Rutherford e o quanto o elétron desvio da trajetéria inicial, pode ser calculada com certa
precisdo. Conforme o elétron se aproxima do ntcleo, ird atuar sobre ele a forca de Coulomb,
que é diretamente proporcional a carga do nacleo, e, portanto, ao namero atdomico Z. Por fim,
a interacdo entre o elétron e o nucleo, sera do tipo elastica. Mas devemos ressaltar que nao
teremos apenas as interagdes de elétron-ntcleo, teremos também as interagdes do feixe de
elétrons com o0s elétrons das camadas mais externas do &tomo, onde teremos colisdes
inelasticas e transferéncias de energia, e como resultado teremos ou ndo, elétrons sendo
liberados. Como resultado final das interacdes elésticas e inelésticas, o elétron pode se tornar
um elétron retroespalhados, quando esses elétrons retroespalhados sdo produzidos em regides

mais profundas da amostra, eles geram os elétrons secundarios. Podemos ter a produgédo de

elétrons secundarios fora da amostra, onde irdo gerar os elétrons retroespalhados.
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Figura 18 - Principais componentes do MEV.
Fonte: Do autor.

As colisdes dos elétrons do feixe com a amostra resultam em emissdes de elétrons
secunddrios, elétrons retroespalhados, raios X, elétrons auger, dentre outras radiagdes
(Figura 19). Estes sinais sdo analisados por diferentes detectores, formando uma imagem de
alta definicdo [[95]] contendo informacdes de topografia, de composicdo, e cristalogréficas. Na
prética, um MEV pode fornecer magnificacdes de até 300.000 vezes [[96]], o que o transforma
em um importante aparelho a ser utilizado em diversas areas [[97]]. Os sinais de maior
interesse para a formacdo da imagem sdo os elétrons secundarios (SE — Secondary Electrons) e
os elétrons retroespalhados (BSE — Backscattered Electrons). Durante o processo de varredura,
os elétrons secundérios fornecem imagens nitidas das camadas mais superficiais da amostra,
ao passo que, os elétrons retroespalhados fornecem informagdes de camadas mais internas da
amostra e com sinal mais intenso. Outra funcionalidade do MEV é sua capacidade de realizar
um mapeamento quimico da amostra por meio dos raios X caracteristicos que sao emitidos
também como consequéncia da interacdo entre o feixe de elétrons e a superficie do material.
Portanto, podemos obter informagdes qualitativas e quantitativas da composi¢do quimica na
regido de incidéncia. As medidas dos sinais de raio X emitidos pela amostra, constituem a
Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em Energia (EDS - Energy-Dispersive X-Ray
Spectroscopy).
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Figura 19 - Sinais provenientes da intera¢do do feixe de elétrons
com a superficie da amostra no processo de
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apresentam-se os volumes de interagdo de cada
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Fonte: Do autor.
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5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesta secao detalhamos os procedimentos experimentais, como as amostras foram

preparadas, como foram calculadas as massas e como foram feitas as caracterizacdes.
5.1 Preparagao das amostras

Neste trabalho os precursores utilizados foram pos de CuO (Sigma Aldrich, 97%) e CosOs4
(Sigma Aldrich, 99%). Primeiramente massas dos precursores foram pesados em proporgoes
estequiométricas nas concentracdes de 0,1, 3,5 e 7 at.% de Co com relagdo ao niimero de sitios
cationicos do CuxO de forma a obtermos idealmente (considerando uma dopagem
substitucional) o composto terndrio (Cu1.Cox)20, ou seja, nas concentragdes nominais (xn) de
Co de xx = 0,00; 0,01; 0,03; 0,05 e 0,07. Na secdo seguinte apresentamos os célculos teéricos
para as massas utilizadas. Os pés foram misturados manualmente em um almofariz de dgata
e misturadas mecanicamente com alcool isopropilico em um moinho de esferas modelo Retsch
- PM100 com jarro de ago inox e esferas de carbeto de tungsténio por 4 horas a 200 RPM. Logo
ap0s o término da mistura no moinho de esferas a amostra foi seca por um periodo de 4 horas
a 60 °C. Em seguida adicionamos uma gota (~ 120 mg) de solugdo aquosa de alcool polivinilico
(PVA) com o objetivo de otimizar a compactagdo das pastilhas no processo de prensagem. As
amostras foram entdo prensadas a frio uniaxialmente a 200 MPa em uma prensa da Carver,

obtendo assim pastilhas verdes com 13 mm de didmetro.
5.1.1 Cilculo das Massas

A pergunta que queremos responder aqui é: Para uma concentracao x at.% de Co na matriz

do Cu2O, quanto de massa dos precursores se faz necessaria?

A massa total da mistura é

MCuZO + MC03O4 =M. 19)

Onde M, , e Mg, 530 as massas dos pds que serdo pesados na balanga de precisdo.

Entretanto, a massa de uma determinada quantidade dos precursores é dada pelo ntimero de
unidades presentes na amostra multiplicado pela massa molar da amostra e dividido pelo

constante de Avogadro (Na), ou seja

N
M, o= %mc%o e (20)

A
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(21)

aqui Ng, o e Ng, o, 530 0 nimero de unidades fundamentais de Cuz0 e Co3Os, emg, e Mg, o

sdo massas molares, respectivamente. O nimero total de cations (N) na amostra é dado por

NCu = 2]\]CuzO = N(1 _x) ou,

2NCuzO
C(1-x)

O ntmero de unidades de Cos04é

Ne, = 3NC03O4 €

N, = Nx.
Substituindo (19) em (20), temos
1
NC03O4 5 Nx
Agora substituindo (18) em (21) temos
z_x NCuZO
O3 (1-x)
Substituindo (22) em (16) obtemos
Cu,O 2x

Para calcular a massa total (M) vamos substituir (23) e (15) em (14), com isso temos

. NCuZO NCuZO 2x

M. = m + m
tot Cu,O0 Co304*
N, N, (1-x)

Resolvendo a razao N, /N, fica

N 2 b
Cu,O X
=—=M, | My o +—m
N, tot [ Cu,0 3 (1 _ x) C0,0, }

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)
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Assim os valores tedricos das massas dos precursores sdao dados pelas equagdes (14) e (23),

com arazao N, /N, dada por (25). A Tabela 1 apresenta as massas de Cu,O e Co;0, para a

preparacao de 1 g de material CuxO:Co304 para cada uma das concentragdes propostas, junto

com a porcentagem em massa (wt.%) para do CoszOa.

Tabela 1 - Valores de massas dos precursores CuoO e Co3O;, para a
preparacgdo de 1 g de amostra do sistema CuxO:C030s.

XN A/ICuZO (8) MC03O4 (8) MC03O4 (wt.%)
0,00 1 - -
0,01 0,9888 0,0112 1,12
0,03 0,9665 0,0335 3,35
0,05 0,9442 0,0558 5,58
0,07 0,9221 0,0779 7,79

Fonte: Do autor.
5.2 Caracterizagdes

Para as caracterizagdes estruturais, realizamos medidas de difragdo de raios X em pé no
Laboratério de Cristalografia da UNIFAL-MG, coordenado pelo Prof. Dr. Antonio Carlos
Doriguetto. O equipamento utilizado foi um difratometro Rigaku Ultima IV, geometria 6-26,
com radiacdo Cu-ko. (A = 1,5415 A). As medidas foram realizadas a temperatura ambiente na
faixa de 26 = 25°-115° com passo de 0,02°/ponto e tempo de contagem de 7 s/ponto. O
refinamento Rietveld foi realizado utilizando o software GSAS (Generalized Structure Analysis
System) na interface EXPGUI [98]. As medidas de espalhamento RAMAN e luminescéncia (PL)
foram realizadas no laboratério de Propriedades Opticas e Elétricas - LPOE da UNIFAL-MG.
Utilizamos um sistema modular, composto por um microscépio Olympus B-X41 e um
monocromador da Horiba iHR550 na geometria de deteccdo de fotons retroespalhados. Como
fonte de excitacdo, utilizamos um laser em estado solido (A = 535 nm) da BW&TEK. As anélises
de microscopia eletronica de varredura foram realizadas no Centro de Microscopia da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) em um microscépio Quanta FEG 3D FEI
equipado com detector para andlises quimicas por espectroscopia de raios X por dispersao em

energia (EDS).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo, apresentamos os resultados obtidos e nossas consideragdes.
6.1 Determinacao dos parametros de sinterizacao

Os testes para determinacdo dos parametros de sinterizagao foram conduzidos tomando-
se por base o diagrama de fase do sistema Cu-O apresentado na Figura 20 [99]. Os
difratogramas das amostras sinterizadas nas condi¢des de teste sdo apresentados na Figura 21.
Inicialmente amostras de Cu,O foram sinterizadas em atmosfera ambiente em 950 °C por 4h,
ponto 1 no diagrama de fase (Figura 20). Nessa condicdo obtivemos amostras finais de CuO
(Figura 21(a)), indicando a ocorréncia do processo de oxidacdo do Cu (Cul* — Cu?*). Na
sequéncia amostras de Cu,O foram sinterizadas em atmosfera de fluxo continuo de argonio
de 0,5 I/min. (Figura 21(b)), 1,0 I/min. (Figura 21(c)), 1,5 1/min. (Figura 21(d)) e 2,5 I/min.
(Figura 21(e)). Com o aumento do fluxo de argonio reduzimos a pressdo parcial de oxigénio
do sistema (p(O2)) atingindo o ponto 2 do diagrama de fase (Figura 20). Aqui conseguimos

obter a fase CuO (Figura 21(e)).
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Figura 20 - Diagrama de fase do Cu-O em funcéo da pressdo parcial
de oxigénio p(O») versus temperatura.
Fonte: Adaptado da Ref. [99].

Na sequéncia testamos o sistema CuxO:Co30s (xn = 0,07) em 950 °C e em fluxo de
2,5 1/min. de argonio. Como pode ser visto na Figura 21(f) voltamos a ter a presenca da fase
CuO, este resultado indica a decomposicdo do Co3Os em CoO com a liberagdo de oxigénio
gasoso (Co30s — 3 CoO +1/2 Oy). Resultados experimentais de nosso grupo em outros
sistemas indicam que este processo de decomposicdo/redugao do CosO4 é sempre observado
em tratamentos térmicos em atmosfera de argonio. E importante colocar que a formagao de

CoO ¢é indesejavel, ja que a temperatura de fusao do CoO é de aproximadamente 1930 °C a sua
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incorporacdo a matriz de CuzO se torna energeticamente improvavel. No diagrama de fases
esta condicdo corresponde a um deslocamento para uma condicdo muito préxima

(intermedidria) a fronteira das fases Cu2O e CuO (ponto 3 na Figura 20).

T T T T T T
% CuO
| PDF 045-0937 | | |
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Figura 21 - Difratogramas para as amostras sinterizadas CuxO e Cu20:Co30;
para determinacado dos parametros de sintese: (a) Cu2O sinterizada
em ar (atmosfera ambiente) a 950 °C; (b) em 950 °C em fluxo de
Argoénio de 0,5 1/min.; (c) em 950 °C / Argoénio 1,0 1/min.; (d) em
950 °C / Argoénio 1,5 1/min.; (e) em 950 °C / Argonio 2,5 1/min.;
(f) Cu20:Co30; sinterizada em 950 °C em fluxo de Argoénio de 2,5
I/min. e (g) Cux0:Co304 em 1050 °C / Argonio 2,5 I/min.. Os
difratogramas estdo apresentados em escala vertical logaritmica.
Osnumeros 1, 2,3 e4 em (a), (e), (f) e (g), respectivamente indicam
a posicdo no diagrama de fases Cu-O (Figura 20). No topo
apresentamos os padrdes utilizados para a identificagdo dos picos
de difracao.

Fonte: Do autor.
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Observamos ainda aqui que, com relacdo as amostras anteriores de Cu,O, os picos de
difracdo possuem largura a meia altura menores e mais intensos (maior relagdo sinal/ruido).
Estas observacoes indicam uma maior cristalinidade da amostra nas condi¢oes de sinterizacao
com a adi¢do do Coz0;4 ao sistema, o que pode ser entendida devido a mudanca do processo
de sinterizagdo para a condicdo de sinterizagao em fase liquida (segao 4.2.2) [83], uma vez que
0 Co304 funde a 895 °C. Como veremos mais adiante, a influéncia da adicdo do Co3O4 também
é percebida na variacdo da densidade volumétricas (p) e do tamanho de graos (d) das amostras

preparadas nas diferentes concentra¢des nominais de Co.

Nesse ponto podemos seguramente afirmar que o diagrama de fases corresponde
fielmente as condicdes experimentais, de forma que, pela andlise do diagrama de fase, a
solugdo para obtermos um sistema de fase tnica de CuxO seria aumentarmos a temperatura
de sinterizacdo. Entretanto, como colocado anteriormente, esta condigdo favorece a formacdo
indesejavel de CoO. Assim, alteramos o processo de sinterizagdo da seguinte forma:
realizamos o aquecimento e a sinterizagdo em temperatura na faixa entre 1020 e 1120 °C em
atmosfera ambiente, de forma a evitarmos a decomposi¢ao/redugao do CosO4 em CoO, ao
final do tempo de sinterizagao, fechamos o sistema, realizamos vacuo e adicionamos o argénio
com fluxo de 2,51/min. A sinterizagado ocorre, portanto, no ponto 4 do digrama de fases (Figura
20). Uma vantagem deste processo é também a economia de géds argonio. A Figura 21(g)
apresenta o resultado obtido para a sinterizacdo na temperatura de 1050 °C. Como podemos
observar, obtemos a fase Cu,O como esperado. Dentro do limite de deteccdo da técnica,
podemos afirmar que ndo ha a presenca de fases secunddarias. A partir dos resultados aqui
obtidos definimos o processamento das amostras de acordo as etapas descritas na secdao 5.1 e

com a rampa de aquecimento, sinterizacao e resfriamento como apresentado na Figura 22.

Importante ressaltar que ndo podemos considerar a incorporacdo do Co a estrutura do
Cu20, uma vez que notamos indicios da decomposigdo do Co30s em CoO. O CoO possui
estrutura cristalina cabica (grupo espacial Fm3m) com parametro de rede a = 4,26 A
praticamente igual ao do Cu20, ou seja, os picos de difracdo do CoO podem estar sobrepostos
ao do CuO na Figura 21(f) e na Figura 21(g). Técnicas mais especificas devem ser utilizadas

neste caso em particular.
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6.2 Amostras Cu20 e Cu,0:Co304: Caracterizagao quimica e estrutural

Na secdo anterior definimos os parametros para a sinterizagdo de amostras Cu20:Co30,
(xx = 0,00; 0,01; 0,03; 0,05 e 0,07). Aqui iremos apresentar os resultados das caracterizagdes
quimica e estrutural do conjunto de amostras especificado na segdo 5.1. A Figura 23 apresenta
imagens representativas da superficie polida das amostras obtidas por microscopia eletronica
de varredura (MEV) com detector de elétrons retroespalhados de forma a conseguirmos um

contraste entre as diferentes fases presentes nas amostras.
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Figura 22 - Rota de preparo juntamente com a rampa de sinterizagdo
para as amostras dopadas, onde T4 é a temperatura
ambiente.

Fonte: Do autor.

Observamos primeiramente que a medida que xn aumenta o nimero de poros diminui
(regides escuras), indicando um aumento da densidade volumétrica (p). Os valores obtidos via
método hidrostatico (Principio de Arquimedes)® de p para cada uma das amostras é
apresentado na Tabela 2. Como observado qualitativamente na Figura 23, p aumenta

substancialmente com a adi¢do de CosO4 ao Cu:0, atingindo um valor de 80% da densidade

9 A densidade p das amostras é calculada pela relagao:

Onde ms é a massa da amostra em ar (seca), mm é a massa medida com a amostra imersa em agua
deionizada (molhada) e p2o € a densidade da agua (pm20 = 997.76 kg/m?3).
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tedrica para xn = 0,07. Este resultado comprova a mudanga no processo de sinterizagdo para a
condicdo de fase liquida (secdo 4.2.2) com a adigdo do CosO; [83], indicando que este é um
excelente aditivo ao processo de sinterizagdo do Cu,O. Na Figura 23(c), (d) e (e) observamos
ainda regides com contraste acentuado (em cinza escuro) que evidenciam a presenca de uma

fase secundaria.

Figura 23 - Imagens representativas das superficies polidas das amostras obtidas por microscopia eletrénica com
detector de elétrons retroespalhados (BSD): (a) xn = 0,00, (b) xx = 0,01, (c) xx = 0,03, (d) xx = 0,05 e
(e) xx = 0,07. Os circulos vermelhos pontilhados em (c), (d) e (e) evidenciam regides de composicao
quimica diferenciada.

Fonte: Do autor.

Um pardmetro importante no processamento de ceramicas a partir da sinterizagdo é o
tamanho de grao. A partir de imagens obtidas via microscopia 6ptica o didmetro mediano dos
graos em cada amostra foi determinado a partir de uma anélise estatistica em que os tamanhos
dos graos sao medidos manualmente em diferentes imagens com o auxilio do software Image
Pro 4. Os histogramas obtidos foram entao ajustados por uma funcdo log-normal que nos da
o didmetro mediano de grao (dc) e o desvio padrao geométrico (o) das distribuigdes. A Figura
24 apresenta como ilustragdo uma micrografia da amostra CuxO (xn = 0,00) e as distribui¢des
obtidas para o conjunto de amostras. Os dados estatisticos sdo apresentados também na
Tabela 2. Observamos aqui que dg inicialmente aumenta com a adigao de Co3O4 ao CuxO
(amostras xx = 0,01 e 0,03), porém para concentragdes maiores de Co dc diminui

consideravelmente, atingindo valores ainda menores que para a amostra CuxO (xx = 0,00).

O crescimento de graos durante a sinterizacdo é governado por processos de difusdo.
Como apresentado anteriormente (secdo 4.2.2), na sinterizacdo em fase liquida a difusao
através do liquido é ordens de grandeza maior que a difusdo em estado sélido. Entretanto para
que a sinterizagdo em fase liquida leve a um aumento da taxa de crescimento de grdo, a matriz
solida (Cu2O) deve ser soltivel na fase liquida (Co3O4) e ndo vice-versa. O rdpido crescimento
de grao observado é um indicativo deste comportamento. Como veremos mais adiante, a
analise quimica das fases observadas na Figura 23 revela a presenca de Cu nos graos da fase
secundaria, comprovando assim a hipotese de solubilidade do Cu nesta fase, e a auséncia de

Co na matriz de CuzO. Porém, a adicdo de um grande volume de fase liquida pode agir em
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detrimento do crescimento de grao. Na fase final de sinterizagado, ap6s a formagao do esqueleto
rigido (secdo 4.2.2), o crescimento de grdo se da através dos mesmos processos que na
sinterizagao em estado sé6lido. O que corresponde principalmente a um movimento de borda
de grdo (secdo 4.2.1). Com um grande volume de fase liquida, esta acaba por preencher
completamente os poros formando bolsées (Figura 9(f)). Na impossibilidade da eliminagao
destes bolsdes, diferentemente de um poro, os bolsdes limitam a mobilidade das bordas de
graos inibindo, assim, o crescimento dos graos, como vemos para as amostras de xx = 0,05 e

0,07. Este efeito é conhecido como efeito Zener [100].
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Figura 24 - (a) Micrografia representativa da amostra CuxO (xn = 0,00).
Histogramas da distribuicdo dos tamanhos dos graos
obtidos para as amostras (b) xx = 0,00; (c) xn = 0,01;
(d) xx =0,03; (e) xx = 0,05 e (f) xx = 0,07. A distribuicao foi
ajustada pela fungdo log-normal..

Fonte: Do autor.
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A andlise da composicdo quimica das amostras foi realizada via mapeamento EDS em
diferentes 4reas sobre as superficies polidas das amostras. A Figura 25 apresenta espectros de
EDS representativo obtido sobre a imagem colocada como inser¢do em cada figura. Os valores
médios para a concentracdo efetiva (xg) de Co é também apresentada na Tabela 2. Observamos
que xg encontra-se em boa concorddncia com os valores nominais (xn). Observamos
claramente nos mapeamentos para as amostras Cu0:CosO4 que os graos de fase secundaria
identificadas na Figura 23 correspondem a regides ricas em Co e que na matriz de CuxO, a
principio, ndo ha Co, ou seja, ndo ha dopagem da matriz de Cu,O. Chamamos a atencado ainda
ao mapeamento do oxigénio, observamos que nos graos ricos em Co hd uma concentragao
relativamente maior de O do que na matriz de Cu2O. Podemos observar ainda, de modo mais
destacado para a amostra xx = 0,07 (Figura 25(e)), que nos grdos de fase secunddria ha a
presenca de Cu, indicando que a matriz de Cu;O dissolve na fase liquida de Co. Condicao
essa, como apresentado na secdo 4.2.2, necessdria para a sinterizacdo em fase liquida. Em
resumo, estes resultados nos permitem inferir que ndo ha a incorporagao do Co a matriz do

Cu20 e que a fase secunddria observada se trata de algum 6xido de Co a ser identificado.

Tabela 2 - Densidade volumétrica (p) e densidade relativa (pr) correspondente ao
percentual de p com relacdo a densidade teérica (6,092 g/cm?). Os valores
foram obtidos pelo método hidrostatico (Arquimedes). Pardmetros da
distribuicdo estatistica de tamanho de grao: didmetro mediado (dg), desvio
padrdo geométrico (cg) e numero de contagens (N). xg corresponde a
concentragio efetiva de Co.

N p(g/cm3)  pr(%) dc(um) oy N XE
000  33133) 5437  233(1) 1,82(1) 710 -
001  3601(1) 5909 271(1) ) 100 0,009(1)
003  4638(1) 7613  404(1) ) 118 0,028(5)
005  4777Q2) 7844  232(@8) 1,53(1) 102 0,055(3)
007  4888(1) 8028  19,6(1) ) 90 0,070(1)

Fonte: Do autor.

Chamamos atencdo ainda para a caracteristica distinta da distribuicdo espacial da fase
secundéria entre as amostras de baixa concentracdo e alta concentracdo de Co. Para a amostra
xn = 0,03 (Figura 25(f)) a fase liquida com Co se distribui entre os graos da matriz de CuxO e
em alguns poros pequenos devido as forcas capilares, é possivel ainda observar os poros
relativamente grandes (4reas pretas na Figura 25(f)). Ja para a amostra xx = 0,07 (Figura 25(g)),
em fungdo da maior proporgdo de Coz0;, a fase secundéria de Co acaba por preencher todos
os poros formando os bolsdes, como apresentado na Figura 9(f). Os tamanhos menores dos

bolsdes em comparacdo com os poros vistos nas imagens obtidas para as menores
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Figura 25 - Espectros representativos de EDS obtidos do mapeamento das dreas apresentadas

nas insercdes (a esquerda em cima) para as amostras (a) xn = 0,00; (b) 0,01; (b) 0,03;
(c) 0,03; (d) 0,05 e (e) 0,07. Nas inser¢des apresentamos também os mapas relativos
aos elementos Cu, Co e O. Em (f) e (g) destacamos os mapeamentos do Co e do O

para as amostras xx = 0,03 e 0,07, respectivamente.
Fonte: Do autor.

Com o objetivo de identificarmos a natureza da fase secundéria com Co, realizamos

analises quimicas via EDS especificamente sobre as 4reas da matriz fase de Cu,O (regido sem

a fase de Co) (Figura 26) e na fase rica em Co (Figura 27). Estas dreas foram identificadas via

imageamento utilizando um detector de elétrons retroespalhados e, na sequéncia,

demarcamos a regido de interesse para analise via EDS. A titulo de ilustracao a Figura 27
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apresenta uma drea analisada com a fase rica em Co da amostra xn = 0,05. Este procedimento
foi conduzido em todas as amostras e em diferentes regides de cada amostra em particular. Os
resultados foram semelhantes para todas as amostras, tanto na matriz de Cu2O quanto para a

fase com Co. Os valores médios obtidos nestas analises sdo apresentados na Tabela 3.

Figura 26 - (a) Micrografia representativa obtida com detector de
elétrons retroespalhados para a amostra xn = 0,03.
Identificagdo e mapeamento dos elementos presentes
na regido em (a): (b) oxigénio, (c) cobalto (d) cobre e

(f) ferro.

Figura 27 - (a) Micrografia representativa obtida com detector de
elétrons retroespalhados para a amostra xn = 0,05.
(b) Area selecionada para realizacio de mapeamento
seletivo para os elementos: (c) oxigénio, (d) cobre,
(e) cobalto e (f) ferro.

Fonte: Do autor.

Primeiramente chamamos a atencdo na Tabela 3 para a identificacio de uma pequena
proporcao de Co na matriz de CuxO, apenas 0,26 at.%, valor este dentro da margem de erro da
medidas semiquantitativa oferecida pelo EDS. Entretanto este resultado é um indicativo de
que possivelmente uma fracdo correspondente de Co tenha sido icorporado a matriz. Ainda
com os dados apresentados na Tabela 3 para a matriz, observamos que a estequiometria
corresponde, dentro da faixa de erro, a do CuxO como esperariamos. Com relacdo aos
resultados para a fase de Co (Tabela 3), destacamos inicialmente a deteccao de uma fracdo de

Fe, muito provavelmente devida a uma contaminacdo durante a mistura dos pds precursores,
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que é feita em um moinho planetdrio com jarro de aco inox (segdo 5.1). Como ja apontado
anteriormente (Figura 25), detectamos na fase de Co a presenca de proporcao consideravel de
Cu, indicando em definitivo que a matriz de Cu2O dissolve na fase liquida durante a
sinterizacdo. O que novamente nos permite afirmar que o CosO4 é um bom aditivo para a
sinterizagdo do Cu20. Considerando a proporc¢ao de 1:1 entre o Co e 0 O, somos levados a
inferir que a fase em questdo pode tratar-se do CoO, como ja haviamos colocado ao final da

secdo anterior.

Tabela 3 - Valores percentuais (at.%) médios obtidos via
mapeamento EDS da composi¢do quimica da
matriz de Cu,O e da fase de Co.

Regidgo  Cobre Oxigénio Cobalto  Ferro

Matriz ~ 73(1) 27(1)  0,26(3) -
Fase Co  7,9(7)  45(2) 453) 1,7(2)

Fonte: Do autor.

Para ajudar na identificacdo da fase secundaria de Co realizamos também medidas de
espalhamento Raman com objetiva de 100%, o que permite uma alta resolucdo espacial. A
Figura 28(a) apresenta uma micrografia 6ptica representativa de uma regido da amostra
xxn = 0,07 onde observamos a matriz, as fases ricas em Co (4reas mais brilhantes) e alguns poros
(areas escuras). Na Figura 28(b) temos uma imagem ampliada da regido em destaque em (a)
indicando as dreas em que obtivemos os espectros apresentados na Figura 28(c), matriz de
Cu0, e (d), fase de Co. No espectro apresentado na Figura 28(c) identificamos modos
vibracionais em 95, 105, 147, 217, 306, 415, 512, 622, e 649 cm, correspondentes aos modos
vibracionais do CuxO (segdo 2.1), Fai, Eg, Fuuq), 2E, 2F1ua), 4E, Fa, Fr@[TO] e Fi[LO],
respectivamente [101, 102]. Nao observamos nenhum modo vibracional associado ao CuO, os
modos vibracionais principais do CuO se encontram em 319, 382 e 639 cm™ [103]. J4 a Figura
28(d) apresenta o espectro obtido para a fase com Co, junto apresentamos espectros de
referéncia obtidos para o CoO e o Co3Os (Figura 28(e)). Observamos aqui claramente que os
espectros da fase rica em Co e dos 6xidos CoO e Co3O4 sdo muito distintos, de forma que ndo
podemos associar a fase de Co a nenhum destes 6xidos de cobalto. Por sua vez, nao foi possivel
também associar o espectro a nenhum composto dos elementos Co-Cu-Fe-O. Entretanto, uma
caracteristica interessante do espectro obtido para a fase de Co é também a auséncia de modos
vibracionais em frequéncias mais elevadas, indicando uma rede relaxada, com ligacdes

relativamente fracas entre seus constituintes, o que nos leva a inferir a natureza vitrea desta
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fase. Os resultados de DRX apresentados a seguir também indicam essa caracteristica, uma

vez descartado a possibilidade da fase de Co corresponder ao CoO.

Intensidade RAMAN (u. a.)

100 200 300 400 500 600 700
Deslocamento RAMAN (cm ™)

Figura 28 - (a) Micrografia 6ptica da superficie da
amostra xny = 0,07. (b) Ampliagdo da
regido demarcada em (a) com a
indicacio onde foram obtidos os
espectros Raman apresentados em (c), na
matriz de Cuz0O, e em (d), na fase de Co.
Fonte: do Autor.

Com o objetivo de realizar uma avaliagdo geral as amostras foram maceradas e analisadas
via espectroscopia de espalhamento Raman (Figura 29) e DRX (Figura 30(a)) e refinadas

estruturalmente via método Rietveld (Figura 30(b)).

A Figura 29 apresenta os espectros Raman para o conjunto de amostras estudadas de
Cu20:C030s. Os espectros foram obtidos com objetiva de 10x, analisando assim uma area
relativamente grande. Cada espectro corresponde a uma média entre espectros obtidos em
diferentes areas, de forma a obtermos dados estatisticamente representativos de cada amostra.
Observamos aqui qualitativamente que os espectros sao muito similares. Considerando as
amostras preparadas com Co3Os em comparagdo com a amostra de CuxO (xn = 0,00) ndo
identificamos nenhuma influéncia do aditivo sobre a matriz. Destacamos ainda, mais uma vez,
que nao identificamos nenhum modo vibracional relacionado as fases CuO e CoO, indicando

que a fase presente de Co realmente nao corresponde ao CoO.



64

1 1 1 1 L] L] L] 1
E, 2E % CuO ® CoO (@)
-~ 105 v || 217
@© E, F.
3| X ¥ F?[TO]
z '. 4, p | F2ILO]
<§E " 2 L 649
= 2F;, T s
Y 306 4 * ® | ® ®
§ x, = 0,07
> w X, = 0,05
c
2z x, = 0,03
£
x, = 0,01
x, = 0,00
1 1 1 1 1 1 1

100 200 300 400 500 600 700 800
Deslocamento RAMAN (cm ™)

Figura 29 - Espectros Raman caracteristicos obtidos
para amostras de CuyO:Co30;. Indicamos
ainda a posi¢do dos modos vibracionais
associados ao CuO

Fonte: Do autor.

Na Figura 31(a) apresentamos os difratogramas obtidos para os poés das amostras de
Cu20:C0304. Aqui, em concordancia com os dados Raman, ndo observamos a presenca de
nenhum pico de difragdo relacionado a nenhuma fase esptria, mesmo para a amostra mais
rica em Co (xn = 0,07), indicando que a fase em questao de fato tem caracteristica vitrea (ndo
possui ordenamento cristalogréafico de longo alcance). Analisamos os difratogramas através
do método de Williamson-Hall [104, 105] para picos de difracdo em dngulos onde conseguimos
separar com maior fidelidade as contribui¢des das radia¢des K-a1 e K-02 do cobre. Os picos de
difracdo (220), (311), (331) e (420) foram ajustados com fungdes lorentzianas a partir das quais
obtemos a largura a meia altura () e o angulo de difracdo (6). De acordo com o modelo de
Williamson-Hall o alargamento dos picos e difracdo ocorrem devido a uma distribui¢ao nao
homogénea de tamanho de cristalito (dc) e devido a presenca de microstrain (€) presente nos
graos devido defeitos pontuais, contornos de graos, jungdes triplas, falhas de empilhamento,

etc. [106, 107]. O alargamento (B) é dado por

0,9, 1
=03 + ="~ 44¢gtanO, 31
B B d B strain dc cos e ( )

onde A é o comprimento de onda do raio X. O primeiro termo da equacado (31) corresponde a

equacdo de Scherrer [108], enquanto que o segundo termo relaciona o microstrain e o

alargamento do pico de difracdo. Rearranjando os termos da equagao (31) obtemos



Beos® =%+§sen6.
A d- A

65

(32)

Na equacéo (32) conseguimos colocar o parametro fcos6/A explicitamente como fungédo linear

de senf. A Figura 31 apresenta os gréficos de fcosf/A x sen® obtidos para nosso conjunto de

amostras. Com um ajuste linear determinamos dc e ¢ a partir da equacado (32), os resultados

obtidos para estes parametros estdo apresentados na Tabela 4. Observamos que dc diminui

com a adi¢do e o aumento da concentragdo de Co30Os4, da mesma maneira € diminui, passando

de um valor positivo (strain distensivo) para um valor negativo (strain compressivo).
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Figura 30 - Difratogramas das amostras: (a) xn = 0,00; (b) 0,01; (c) 0,03; (d) 0,05 e (e) 0,07. No painel
a esquerda apresentamos o difratograma em escala logaritmica para evidenciar a
auséncia de fases secundarias. Os picos de difracao estao identificados de acordo com
a ficha cristalogréafica PDF: 005-0667 [107]. No painel a direita apresentamos o mesmo
difratograma com o calculo tedrico do refinamento estrutural Rietveld. Os simbolos
correspondem aos dados experimentais, a linha verde é o valor teérico calculado e a
linha em preto, a diferenca entre a curva experimental e teérica.

Fonte: Do autor.

Interpretamos a diminuicdo do tamanho de cristalito pelo aumento da quantidade fase

liquida (Co3O4), 0 que favorece a dissolucao da matriz de Cu,O durante o processo de
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sinterizacio, levando assim a um menor tamanho de cristalito. Por sua vez, a variacdo do € de
um valor positivo para negativo é entendida pelo aumento da densidade das amostras com o
aumento dos tamanhos de graos e o consequente preenchimento dos poros (espacos vazios)
pelos graos e pela fase liquida (bolsdes), o que leva a um aumento das forcas de contato entre
os graos das amostras de forma compressiva. Entretanto, considerando a detecgdo via EDS de
uma pequena concentracdo de Co na matriz de CuxO (Tabela 3), devemos considerar a
possibilidade de que o comportamento do ¢ esteja relacionada a incorporacdo do Co a
estrutura do Cu2O. O raio cristalino do Cul* com coordenagao 2 (N = 2) na estrutura do CuO
é de rc, = 0,60 A [109]. No caso da incorporacio do Co?* a estrutura do Cu,O, dopagem
substitucional, o raio cristalino do Co seria de rc, = 0,57 A [109]. Portanto, a incorporagao do
Co a matriz de Cu;O promoveria uma diminui¢do do parametro de rede com a adigdo de Co

o que corresponde a um microstrain negativo como observado.
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Figura 31 - Graficos das andlises de Williamson-Hall para as amostras: (a)
xn = 0,00; (b) 0,01; (c) 0,03; (d) 0,05 e (e) 0,07. P é alargura a
meia altura, 8 é a &ngulo de difracdo. Estes pardmetros foram
obtidos a partir dos ajustes dos picos de difragdo com fungdes
lorentzianas. A é o comprimento de onda da linha K-o; do
cobre (A=0,154059 nm). Nas inser¢des é apresentado os
parametros do ajuste linear obtido para cada amostra.

Fonte: Do autor.
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Por fim, realizamos também o refinamento estrutural dos dados de DRX via método
Rietveld. Os resultados obtidos estdao apresentados na Figura 30(b) e os dados estruturais se
encontram na Tabela 4. Primeiramente chamamos a atencdo para os valores obtidos para os
pardmetros y2 e Ry, indicando a boa qualidade do refinamento. Com relagdo ao parametro de
rede a obtido pelo refinamento observamos, em concordancia para os valores obtidos para e
via andlises de Williamson-Hall, uma diminui¢do pequena com o aumento da concentragao
nominal de Co (xn). E, como colocado anteriormente, este comportamento pode estar
associado. Assim, os valores obtidos para o parametro a indicam, em concordéancia com as

andlises anteriores, que ndo ha incorporacdo do Co a matriz de CuzO.

Tabela 4 - Tamanho de cristalito (dc) e microstrain (¢) obtidos pelo
método de Williamson-Hall. Pardmetros de refinamento
Rietveld: a é o parametro de rede, 2 e Rypsdo os parametros
de qualidade de refinamento.

w de(m) g(x10%)  a(A) x*  Rup(%)
000 115(7) 23(3) 42726(1) 518 347
001 80(7)  18(6)  42722(2) 522 3,63
003 68(5)  14(5)  42718(4) 699 432
)
(3)

005 61(3)  04(4)  427152) 419 3,39
007 43(2)  -44(4) 42714 7,66 4,56

Fonte: Do autor.

Para esclarecermos a questdo relacionada a incorporagdo, ou nao, de pequena fragao de Co
a matriz de CuxO realizamos medidas de fotoluminescéncia (PL) a temperatura ambiente
sobre a regidao da matriz de Cu,O livre de fases de Co. As propriedades luminescentes do CuxO
sdo muito dependentes de caracteristicas das amostras, tais como o tamanho e morfologia de
particulas, a presenca de stress, a realizagdo ou ndo de tratamentos térmicos (annealing), a
presenca de impurezas (dopantes) e etc. [110]. Como para as medidas de espalhamento Raman
com resolugdo espacial descrito anteriormente, utilizamos aqui o mesmo sistema 6ptico com
objetiva de 100x e excitagdo em 532 nm (2,33 eV). A luminescéncia aqui observada corresponde
a transicdes excitonicas assistidas por fonons. A Figura 32(a) apresenta o espectro obtido para
a amostra xy = 0,00 onde foi realizado um ajuste com gaussianas correspondendo
tentativamente as réplicas dos fonons 2F1,(1) (38 meV), Fi,a) (20 meV) e 2E, (14 meV) a partir
da emissao do éxciton (Xo) em 2,050 eV [111]. A Figura 32(b) apresenta os espectros obtidos
para as amostras xx = 0,00 (sem Co) e xx = 0,07 (7 at. % de Co). Observamos que ndo ha distincao
significativa entre os espectros. A PL testa a estrutura eletronica do semicondutor

proximo/ entre as bordas das bandas de conducao e valéncia (secdo 4.3.3). Esperariamos, com
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a insercdo de Co a estrutura do CuxO (dopagem substitucional do Cu pelo Co), mudangas
perceptiveis entre os espectros [112]. Como nao percebemos nenhuma distingao, concluimos
que nao houve realmente a incorporagao do Co a estrutura do Cu,O. Entretanto, a Figura 32(c)
apresenta os espectros normalizados pela emissdo excitonica em 2 eV (Figura 32(b)) na regiao
de emissdao de defeitos pontuais: Vcu (~1,38 eV), Vot (~1,5 eV) e Vo2* (~1,65 eV) [113, 114].
Observamos aqui que a concentra¢do de defeitos pontuais é significativamente muito maior
para a amostra xx = 0,07 em comparagao com a amostra xx = 0,00 (sem Co). Este resultado
indica que a concentracdo de portadores livres (elétrons e buracos) na amostra xx = 0,07 é
potencialmente maior que para a amostra xx = 0,00, de forma que a condutividade (o) para a
amostra xx = 0,07 deve ser consideravelmente maior que para a amostra xx = 0,00. Porém,
lembrando que a mobilidade (1) em funcdo do espalhamento de portadores em defeitos é
funcao direta da temperatura (par oc T3/2) [115], em temperaturas baixas a p para a amostra
xx = 0,07 deve ser relativamente baixa. Entendemos que a maior concentragao de defeitos para
amostra xn = 0,07 se deve a sinterizacdao em fase liquida promovida com a adigdo do Co3O4 ao
sistema. Como apontado anteriormente, na sinterizacdo em fase liquida a matriz de CuO
dissolve na fase liquida rica em Co. Assim, a imersao dos grdos de Cu,O imersos na fase
liquida favorece a formagado de defeitos do tipo vacancias (Vcu € Vo) pela dissociacao dos

elementos (Cu e O) e sua dispersao pelo liquido.
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Figura 32 - (a) Espectros de fotoluminescéncia (PL) para a regido da matriz de CuxO para as amostras xx = 0,00 e
0,07. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente (300 K) com excitagdo de 2,33 eV (532 nm).
(b) Espectro de PL para a amostra xn = 0,00 com o ajuste gaussiano evidenciando as réplicas de fénons.
(c) Espectros obtidos na regido de baixas energias (menores que 1,9 eV) associados a emissdo dos
defeitos pontuais: Vcu e Vo. Em (c) os espectros estao normalizados pela emissao excitonica em ~2 eV.
Fonte: do Autor.
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesta dissertagdo estudamos e definimos os parametros de sinterizagdo de amostras dos
sistemas Cu0O e Cuz0:Co030s. Com a adicdo de CoszOs a sinterizacdo é classificada como
sinterizacdo em fase liquida. Em proporc¢des adequadas o Co3;O4 atua como um 6timo aditivo
de sinterizacdo elevando a densidade das amostras e o tamanho de grdo. Na proporcao
nominal de xx = 0,03 atingimos densidade relativa de ~76 % e tamanho de grao de ~40 pm.
Com o aumento da concentracao de CosOs4, aumento do volume da fase liquida durante a
sinterizacdo, apesar de conseguirmos um pequeno aumento da densidade relativa para ~80 %,
o tamanho de grao cai consideravelmente para ~19 um devido ao efeito Zener de restri¢cdo de
mobilidade de barreira. Este efeito é corroborado pelas andlises de DRX, nas quais observamos
um aumento de um microstrain compressivo e uma correspondente diminuicao do parametro
de rede com o aumento da concentragao de Co;Os. Observamos ainda que ap0s o resfriamento
das amostras a fase liquida de Co ndo se cristaliza, permanecendo, provavelmente, em uma
condicdo vitrea (ordenamento cristalino de curto alcance). Os resultados de PL nos permitem
concluir também que nado ha incorporacao do Co a matriz de CuO e que a sinterizagdo em fase
liquida, devido a adi¢do de CosO; ao sistema, induz a formacdo de uma concentragdo maior

de defeitos pontuais do tipo vacancias.

Os resultados estruturais aqui apontados com a determinagdo dos parametros de
sinterizacdo do CuxO em fase liquida com a adigdo do Co3O4 como aditivo, nos permitem
inferir que as propriedades elétricas do material, em especial sua condutividade, podem ser
consideravelmente otimizadas através do aumento da mobilidade de portadores devido ao
aumento da densidade volumétrica de massa, o aumento do tamanho de grao e uma
correspondente diminui¢do das barreiras associadas as interfaces entre os graos, bem como
com o aumento da densidade de portadores devido ao aumento da densidade de defeitos
pontuais. Ressaltando que a otimizagdo das propriedades de transporte elétrico para o Cu2O
sao fundamentais para obtermos dispositivos fotovoltaicos com maior rendimento de
conversdo energética. Assim, como perspectiva destacamos a necessidade de aprofundar as
analises relativas a estrutura eletronica dos materiais preparados através da realizacdo de
medidas de fotoluminescéncia a baixa temperaturas e medidas de transporte elétrico

(definicdo da natureza e da densidade de portadores, mobilidade elétrica, etc.).

Uma outra caracteristica muito interessante encontrada é a natureza vitrea nao usual da

fase rica em Co. Na sinterizagdo em fase liquida em geral apenas os filmes finos que se formam
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entre os grdos da matriz permanecem nessa condi¢do, enquanto os bolsdes acabam por
cristalizarem. Pretendemos realizar andlises de microscopia eletronica de transmissdo e de
difracao de elétrons sobre a faze rica em Co derivada do Co;Os com o objetivo de definir de
maneira mais acurada seu estado cristalografico que nos permita inferir os processos fisicos

que a levaram a essa condicdo.

No sentido académico a realizacdo desta dissertacdo permitiu um aprendizado
significativo do entendimento da natureza das propriedades estruturais e Opticas destes
materiais, o dominio do processo de fabricagcdo e suas potenciais aplicagdes. Para finalizar, é
importante ainda salientar que o trabalho e desenvolvimento das analises relacionadas ao
objeto de estudo desta dissertacdo tem seu mérito fundamentado ndo sé nos importantes
resultados obtidos, mas principalmente no aprendizado das técnicas de preparagdo e
caracterizacdo utilizadas, bem como no aprendizado do processo de realizacdo de um trabalho
cientifico: a delimitacdo do escopo de trabalho, a escolha adequada das referéncias, a
necessidade de uma fundamentacdo teérica de partida, a elaboracdo de uma estratégia e um

cronograma de trabalho.
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