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RESUMO 

 

Neste trabalho apresentamos a produção e caracterização estrutural e elétrica 

(condutividade DC) de cerâmicas nanoestruturadas de manganato de níquel 

(NiMn2O4) puro e dopado com 5 mols % de Cu2+ e Zn2+ produzido pelo método sol-

gel. Os corpos cerâmicos foram sinterizados a 1000°C durante 3 h. A caracterização 

estrutural foi feita usando as técnicas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

e difração de raios-X (DRX). O estudo de resistividade elétrica foi feito usando 

medições de resistência elétrica em função da temperatura. Esse trabalho visa à 

produção e caracterização de cerâmicas de manganato de níquel obtidas a partir de 

nanopós com fase única cúbica, sintetizada usando o método sol-gel. Foi estudada 

também a influência da adição de metais de transição como o Zn2+ e o Cu2+ na 

microestrutura e na condutividade elétrica, uma novidade para esse sistema. O 

tamanho do cristalito e das partículas foi obtido respectivamente por DRX e MEV, 

cerca de 50 nm e 0.7 μm. A amostra pura mostrou um comportamento NTCR, porém 

a adição de dopantes permitiu a redução na energia de ativação, tornando-os 

semicondutores, resultando em diferentes valores de resistividade à temperatura 

ambiente. 

                                                                                                                    

Palavras-chave: Manganato de níquel, cerâmicas, método sol-gel, NTCR, 

nanoestruturas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



10 

 

ABSTRACT 
 
 

In this paper we present the structural, DC electrical characterization of 

ceramics based on nickel manganite (NiMn2O4, NMO) pure and doped with 5 mole % 

of Cu2+, and Zn2+ produced by the sol-gel method. The ceramic bodies of nickel 

manganite were sintered at a temperature of 1000 °C during 3 h. The structural 

characterization was based on the techniques of the scanning electron microscopy 

(SEM), X-ray diffraction (XRD). The resistivity was studied using temperature 

dependent resistance measurements (TDR). This work aims to produce and 

characterize nickel manganite ceramics obtained by nanopowders with a single cubic 

phase synthesized using the sol-gel method. Was study the influence on the 

microstructure and the electrical conductivity of the addition of transition metals such 

as Zn 2+ and Cu 2+, a novelty for this system. The crystallite size and particle size, 

respectively obtained by XRD and SEM, were of around 50 nm and 0.7 μm. The pure 

samples showed NTCR behavior, but the addition of the dopant allows reducing the 

activation energy by making them semiconductor, resulting in many different 

resistivity values at room temperature. 

 

Keywords: nickel manganite, ceramics, sol–gel method, NTCR, nanostructures. 
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1 - INTRODUÇÃO 

1.1 – Motivação 

 Sistemas nano e microestruturas contendo metais de transição, Ni, Cu, Zn, 

Mn, Pb e Ti têm sido largamente estudado nos últimos anos [1-7]. Esses trabalhos, 

em geral, buscam uma compreensão mais profunda das propriedades físicas dos 

materiais. O manganato de níquel (NiMn2O4) é um material promissor que possui 

uma estrutura do tipo espinélio parcialmente inversa (Fig. 1) e é frequentemente 

usado na produção de sensores de temperatura devido ao coeficiente de 

temperatura negativo (NTC), um decréscimo exponencial uniforme da resistividade 

com o aumento da temperatura, onde o crescimento da condutividade é atribuído à 

propriedade de transporte da carga [4, 5]. 

  O NMO (Nickel Manganese Oxide (NiMn2O4)) é um óxido binário que tem 

sido utilizado em diversas aplicações tecnológicas, dentre as quais é possível citar: 

dispositivo de proteção de temperatura, sensores de temperatura e/ou de umidade, 

sistemas catalíticos, etc. [6, 7, 8]. A estrutura do tipo espinélio consiste em cátions 

preenchendo o sítio tetraédrico, que será referido como sítio A, e o sítio octaédrico 

ao qual será atribuído à denominação de sítio B, na sub-rede FCC (face-centred 

cubic) de oxigênio [9-11]. 

 A tentativa de entender a influência não só dos contaminantes em uma 

microestrutura, mas também a influência dos métodos de síntese nas propriedades 

eletro-opticas do material, ainda é uma discussão atual. [12, 13] Esse artigo busca 

estudar as propriedades elétricas e estruturais de cerâmicas nanoestruturadas de 

NiMn2O4, dopadas com cobre e com zinco e sintetizadas pelo método Sol-Gel [14, 

15]. Em trabalhos anteriores, a mesma cerâmica (NiMn2O4) foi produzida, porém por 

dois métodos distintos, o metódo Pechini também conhecido como método dos 

precursores poliméricos utilizando reagentes analíticos, e o método Sol-Gel proteico 

utilizando a água de côco como solvente de partida. Ao ser feita a caracterização 

elétrica das cerâmicas produzidas foi visto uma diferença consideravel na 

condutividade elétrica a temperatura ambiente entre as amostras. É sabido que a 

água de côco contém sais e metais que podem influenciar nessas propriedades 
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físicas, surgindo assim a escolha por estudar a cerâmica NMO dopada com cobre e 

zinco. 

  

 

Figura 1- Ilustração da estrutura do tipo espinélio e disposição dos íons em seus respectivo sítios. 

Fonte: Adaptado de [48]. 

 

 

1.2  – Objetivos 

O objetivo desse trabalho foi produzir e caracterizar eletricamente cerâmicas 

nanoestruturadas de Manganato de Níquel dopadas com cobre e zinco, usando o 

método Sol-Gel. Faz parte desse objetivo o estudo de condutividade DC em 

cerâmicas dopadas com diferentes metais, a fim de descobrir a influência desses 

dopantes na rede cristalina.  
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2 - FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 – Resistência elétrica e Lei de Ohm 

Materiais semelhantes podem conduzir de forma diferente a corrente elétrica, 

dependendendo de algumas condições como: diferença de potencial, área e 

comprimento do material que conduz a corrente, temperatura, pressão, estado físico 

do material, o fato dele ser puro ou conter impurezas, dentre outras [16]. Apesar 

dessa grande quantidade de variáveis, existe um caso simples que é muito comum, 

o caso da proporção direta entre tensão e corrente elétrica:  

𝑖 ∝ 𝑉                                                      Eq. (1) 

 Ao adicionarmos uma constante de proporcionalidade R, ficamos com a 

relação: 

𝑉 = 𝑅𝑖                                                    Eq. (2) 

 Denomina-se resistência elétrica (R) a grandeza que tem como dimensão 

[Tensão/corrente], Assim, no Sistema internacional de unidades a grandeza: Ohm 

(Ω) (por causa do físico alemão George Simon Ohm) equivale a (V/A (Volt/Ampere). 

Quando a resistência independe da tensão aplicada ou da corrente elétrica, ela é 

constante como é possível analisar na eq. (2). Sendo assim, a tensão é função linear 

da corrente e vice-versa, para esse caso o condutor é chamado de ôhmico. Existem 

casos em que a dependência da tensão com a corrente não é linear, isso deve 

implicar que a resistência não é mais constante, esse tipo de resistor é chamado de 

não-ôhmico. [16]  

 A resistência R é uma grandeza macroscópica que depende da geometria do 

objeto e do material do qual o mesmo é feito. Quanto maior a área A da seção 

transversal do material por onde passa a corrente, maior a quantidade de carga que 

o condutor pode transportar, e consequentemente maior a corrente elétrica, o que 

significa que menor será a resistência. Como vemos na eq. (2), a resistência é 

inversamente proporcional a corrente elétrica. Por outro lado, quanto maior o 

comprimento do condutor, mais tempo levam as cargas para atravessá-lo, sendo 
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assim maior será a resistência. Temos assim duas situações de proporcionalidade 

entre as características geométricas e a resistência R: 

𝑅 ∝
1

𝐴
                                                      Eq. (3) 

e 

       𝑅 ∝ 𝐿.                                                     Eq. (4) 

 Onde L é o comprimento do condutor e A a área da secção transversal, 

podemos unir as duas proporcionalidades em uma só e incluir uma constante de 

proporcionalidade que chamaremos de resistividade elétrica ρ : 

𝑅 = 𝜌
𝐿

𝐴
                                                  Eq. (5) 

 Existem os análogos inversos da resistência R e da resistividade 𝜌, que são 

respectivamente a condutância G e a condutividade σ, onde: 

𝐺 =
1

𝑅
                                                   Eq. (6) 

𝜎 =
1

𝜌
                                                   Eq. (7) 

 A resistividade e a condutividade dependem da temperatura do material. Na 

grande maioria dos materiais, a resistividade aumenta de forma aproximadamente 

proporcional com a temperatura, enquanto a condutividade diminui da mesma forma 

(para faixas de temperatura próximas da ambiente ou maiores). Uma expressão 

aproximada para esse comportamento é: 

𝜌 = 𝜌0[1 + 𝛼(𝑇 − 𝑇0)]                                   Eq. (8) 

 Onde 𝑇0 é, em geral, igual a 20 °C, 𝜌0 é a resistividade a temperatura 𝑇0 e 

α é o coeficiente de resistividade térmica. 
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2.2 - Termistores tipo NTC 

Termistores são semicondutores sensíveis à temperatura. Eles são 

amplamente utilizados na indústria como termômetros, detectores de incêndio, 

limitador de corrente de partida em um circuito e em componentes elétricos, etc. Os 

termistores cerâmicos mais utilizados são os termistores com coeficiente positivo de 

temperatura (PTC), termistores com coeficiente negativo de temperatura (NTC) e os 

termistores de temperatura crítica, o material apresentado nesse trabalho, foi criado 

com o intuito de apresentar a característica NTC e assim estudá-lo, por isso vamos 

nos abster a esse tipo de termistor. 

 Nos Termistores NTC, sua resistência elétrica decresce de forma exponencial 

com o aumento da temperatura. O NTC não contém transição de fase, o que 

diferencia dos Termistores de temperaturas críticas. Um exemplo de como podemos 

obter um desses semicondutores é através da reação entre 𝐹𝑒2𝑂3 e 𝑇𝑖𝑂2 em 

atmosfera de ar como mostra a equação a seguir: 

(1 − 𝑥)𝐹𝑒2𝑂3 + 𝑥𝑇𝑖𝑂2

∆
→ 𝐹𝑒3+(2 − 2𝑥)𝐹𝑒2+𝑥𝑇𝑖4+𝑥𝑂3            Eq.(9) 

                                                                                                                                

 Abaixo temos um gráfico que mostra o comportamento da curva de 

resistência em função da temperatura para dois dos principais tipos de resistores, 

PTC e NTC: 

 

 

Figura 2 - Gráfico genérico de resistores NTC e PTC. Fonte: [49]. 
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As principais propriedades elétricas de termistores NTC são: Resistividade a 

temperatura ambiente (ρ); Constante do material (𝛼); Coeficiente de resistência (𝛽). 

Os parâmetros elétricos 𝛽 e 𝛼 podem ser obtidos a partir da curva de 

resistividade em função da temperatura. Esses parâmetros determinam as 

condições sobre as quais um material termistor pode ser utilizado. 

Seja (ρ) a resistividade do material e T a temperatura, a relação entre essas 

grandezas em um termistor NTC é:  

𝜌 = 𝐴𝑒(𝑞/𝑘𝑇) .                  Eq. (10) 

Em que  é uma constante,  é a energia de ativação,  a constante de 

Boltznann e  é . Em um intervalo de temperatura, 𝛽 pode ser calculado por:                                                                               

𝛽0/1 = [𝑇0𝑇1 ln(𝑅0 𝑅1⁄ )]/[𝑇1 − 𝑇0].                            Eq. (11) 

Em que  e  são respectivamente as resistividades nas temperaturas e 

. O coeficiente de resistência (𝛼) é definido como: 

𝛼 = −𝛽/𝑇2     Eq. (12) 

E 𝛼 quantifica a variação da resistência em função da temperatura [17]. 

 

2.3 – Método Sol-Gel 

Os óxidos inorgânicos são de extrema importância para a indústria, em 

especial na produção de cerâmicas e vidros, e tem sido estudado por muitos anos 

em diversas aplicações. Para a produção de cerâmicas são tipicamente usadas as 

técnicas de sinterização a altas temperaturas. Na maior parte dos casos os óxidos 

são cominuídos em pequenas partículas e processados acima de 1500°C, porém 

essa rota de processamento consome uma elevada quantidade de energia e acaba 

por obter materiais com presença de impurezas, não apresentando assim uma 

constância em suas propriedades, levando a produção de uma cerâmica de baixo 

desempenho [18].  
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O método Sol-Gel foi desenvolvido no século XIX, tem-se o registro da 

publicação de Ebelmen em 1846 que preparou um metal alcoóxido a partir de SiCl4 e 

álcool, o Tetraetil Ortosilicato, ou Tetraethoxysilane (TEOS) [19, 20]. Ebelman 

observou que em condições normais do ambiente, o produto se convertia em um Gel 

Vítreo submerso num meio aquoso. Verificou também que a conversão se dava 

devido à reação de hidrólise provocada pela água presente na atmosfera [21]. 

Apesar disso, esse método não foi muito usado até o final da segunda grande 

Guerra, onde só então foi utilizado com mais freqüência.  

A grande vantagem do método Sol-Gel é a obtenção do material vítreo ou 

cerâmico a temperaturas relativamente baixas, além do seu baixo custo comparado 

com métodos como a Deposição de Vapor Químico (CVD) e o Sputtering (método 

de Pulverização catódica).  

O método Sol-Gel, não é o melhor método para a produção de grandes 

quantidades de produtos (principalmente para uso comum). Assim como também 

não substitui os processos industriais convencionais, mas é particularmente 

interessante para a produção de materiais vítreos impossíveis de serem preparados 

por métodos convencionais de fusão [22]. 

2.3.1 – Preparação pelo método Sol-Gel 

 O método Sol-Gel consiste num meio de obter materiais vítreos ou 

policristalinos através da preparação de um Sol {solução coloidal}, seguido então 

pela sua gelificação (transformar o Sol em Gel) e por fim a remoção da fase líquida 

[22]. 

 É possivel considerar o Sol como uma dispersão coloidal estável de partículas 

em um fluido. A ação da gravidade nos colóides é desprezível devido às forças 

resistivas dessecativas diretamente proporcionais ao quadrado ou quarta potência 

da velocidade. As forças existentes são causadas por interações de curto alcance 

como as forças elétricas e as forças de Van der Waals. Quando por alguma razão, 

ainda não muito bem estabelecida, essa dispersão coloidal é desestabilizada e a 

conectividade das partículas aumenta, assim como as forças entre si, haverá um 

aumento de viscosidade nessa dispersão, até um ponto que esse Sol se torna rígido. 
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Então dizemos nesse caso que o Sol se gelificou, ou seja, se tornou um Gel, assim 

como mostra na Fig. 3 [23]. 

 

Figura 3 – Aumento da conectividade das partículas coloidais dispersas. O sistema (a) é formado 

apenas por partículas coloidais dispersas (sol), as conectividades dessas partículas formam 

pequenas cadeias ramificadas e regiões de microgel como vemos no sistema (b). Passa a acontecer 

um comportamento elástico quando atingido o estado de Gel no sistema (d), até a rede crescer e 

ocupar todo o volume como no sistema (f). Fonte: [24]. 

 Diversos géis são possíveis de se obter usando esse método, como vemos na 

Fig. 4. 
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Figura 4 – Representação esquemática do método Sol-Gel e suas possibilidades (xerogel, aerogel, 

filmes densos, fibras, etc). Fonte: [25]. 

 Para nosso estudo vamos falar apenas do Xerogel e Aerogel, porém existem 

outros tipos de géis como o Alcoolgel, Sonogel e o Criogel. 

2.3.1.1 - Xerogel 

 O Xerogel é obtido quando a fase líquida ainda remanescente das reações de 

hidrólise e policondensação (primeira etapa na Fig. 4) é retirada por vias 

convencionais como secagem a baixa temperatura (< 300 ºC) [22]. 

2.3.1.2 – Aerogel 

 O Aerogel é obtido quando a fase líquida remanescente das reações de 

hidrólise e policondensação é retirada por um processo chamado de secagem 

supercrítica. As etapas desse processo são:  

a) Após o envelhecimento do gel, inicia-se a troca de solvente. Os solventes 

mais usados nessa troca são metanol, etanol e CO2 líquido. 

b) Retirada do solvente após ter ultrapassado a temperatura e pressão crítica.  

Como vemos na Fig. 4 o aerogel é mais poroso que o xerogel, tendo assim 

uma densidade extremamente baixa e geralmente possuem 95% de espaço livre, 

tendo uma densidade aparente de até 0,01 g/cm3 [22]. 

 

2.4 – Vibrações da rede cristalina 

Em um sólido existe um grande número de átomos ligados por forças de 

coesão de vários tipos. Diferente de um gás onde as partículas têm liberdade para 

percorrer todo o espaço em que se encontram confinadas, ou no líquido, em que as 

partículas se movem com certa liberdade (embora de uma maneira mais restrita que 

no caso do gás), no sólido o movimento dessas partículas se torna muito mais 

restrito de modo que cada átomo executa um movimento vibratório em torno de um 

ponto de equilíbrio, pontos de equilíbrio esses que nos sólidos cristalinos são 

responsáveis por formar uma estrutura espacial regular [26]. 
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A interação interatômica permite que haja propagação de ondas elásticas no 

meio sólido, essas ondas podem ser tanto longitudinais como transversais. Um 

sólido cristalino cujos átomos interagem de acordo com um potencial é denominado 

sólido harmônico, nesse sólido harmônico as ondas elásticas também são 

harmônicas e constituem os modos normais de vibração [26]. 

Os chamados modos normais de vibração desempenham um papel físico 

muito importante na vibração dos sólidos, eles são excitações coletivas nas quais 

todos os átomos oscilam com a mesma freqüência. Para determinar os modos 

normais de uma rede cristalina vamos analisar a Fig. 5. 

 

  

 

 

Figura 5 – Cadeia unidimensional de átomos em oscilação. Fonte: [50]. 

 A Fig. 5 descreve uma sequência periódica unidimensional de átomos 

idênticos e separados pela mesma distância 𝑎, denominada de parâmetro de rede. 

Em qualquer caso real os átomos vibram entre si, onde 𝛿𝑥𝑛 é o quão deslocado o 

átomo está de sua posição de equilíbrio, analogamente temos 𝛿𝑥𝑛−1e 𝛿𝑥𝑛+1, 

adotando por convenção o sentido direito como positivo. Vamos considerar em um 

primeiro momento o acoplamento apenas entre os primeiros vizinhos, podemos 

pensar que o átomo n está preso ao átomo n+1 e ao n-1 por molas, com constante 

elástica 𝜅. Assim, a dinâmica desse sistema é descrita pela segunda lei de Newton: 

𝑚
𝑑2𝑥𝑛

𝑑𝑡2
= 𝐶(𝛿𝑥𝑛+1 − 𝛿𝑥𝑛) − 𝐶(𝛿𝑥𝑛 − 𝛿𝑥𝑛−1)                Eq. (13)  

 Onde a constante C é a constante de força entre vizinhos próximos. 

Encontrando assim a equação de movimento para o átomo n. Temos agora uma 

cadeia de equações ordinárias acopladas, essa solução não é trivial, porém no caso 
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dessa aproximação harmônica podemos facilitar, buscaremos soluções normais a 

partir da ansatz1. 

Vamos olhar para o átomo com n = 0, como ele está oscilando em torno da 

posição de equilíbrio, a solução dele será essencialmente dessa forma: 

𝛿𝑥0 = 𝐴𝑒𝑖𝜔𝑡                                        Eq. (14) 

 Onde 𝜔 é a freqüência de oscilação, a solução para o átomo n = 1 então 

será: 

𝛿𝑥1 = 𝐴𝑒𝑖𝜔𝑡𝑒𝑖𝜙                                      Eq.(15)   

 Como estamos interessados em uma solução normal vamos dizer que o 𝛿𝑥1 

oscila também com freqüência 𝜔, ou seja, por simetria como todos os átomos são 

idênticos e estamos procurando uma solução em que todos vibrem com a mesma 

freqüência, necessariamente as energias de vibração de cada um na média tem que 

ser iguais, ou seja, as amplitudes de oscilação têm que ser iguais, sendo assim a 

diferença do átomo zero para o átomo um tem que ser no máximo um fator de fase, 

sendo assim 𝜙 ∈ 𝑅, uma maneira equivalente de escrever a eq. (15) e que será 

fisicamente mais conveniente é 

                                 𝛿𝑥1 = 𝐴𝑒𝑖𝜔𝑡𝑒−𝑖𝑘𝑎.                                       Eq.(16)   

 Se do átomo zero para o primeiro a sua direita adicionamos uma fase 𝑒−𝑖𝑘𝑎, 

por simetria: 

                                  𝛿𝑥2 = 𝐴𝑒𝑖𝜔𝑡𝑒−2𝑖𝑘𝑎                                      Eq.(17)   

 Sendo assim fisicamente espera-se a seguinte solução geral: 

𝛿𝑥𝑛 = 𝐴𝑒(𝑖𝜔𝑡−𝑛𝑘𝑎)                                      Eq.(18)   

                                                             
1 Ansatz ou resposta de teste é uma ferramenta peculiar para resolução de equações diferenciais, “adivinhando” 

a forma funcional de uma solução e substituindo essa resposta de teste na equação diferencial, verificando se os 
parâmetros livres podem ser ajustados para que a solução funcione [47]. 
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 Sabe-se que as soluções vão ser da forma da eq. 18, todas as partículas 

oscilando com a mesma freqüência, porém com uma defasagem entre si. É preciso 

agora encontrar a relação de dispersão 𝜔(𝑘), ou seja, qual é a relação entre a 

freqüência e a defasagem de um átomo para o outro. Onde a interpretação física do 

𝑘 corresponde ao numero de onda da vibração, que é o inverso do comprimento de 

onda. 

 Para determinar a relação de dispersão vamos analisar as soluções, isto é, a 

posição 𝑥𝑛(𝑡) varia com o tempo e é a soma da sua posição de equilíbrio mais o 

deslocamento em um determinado tempo. 

  𝑥𝑛(𝑡) = 𝑥𝑛
𝑒𝑞

+ 𝛿𝑥𝑛(𝑡)                           Eq. (19) 

 Agora temos tanto 𝑥𝑛, quanto 𝛿𝑥𝑛, substituindo na eq. (13) e vendo que para 

cada 𝑘 existe um 𝜔 que o satisfaz. Assim encontramos a relação de dispersão: 

𝜔 = 2√
𝐶

𝑚
|𝑠𝑒𝑛(

𝑘𝑎

2
)|                              Eq. (20) 

 A velocidade de transmissão de um pacote de ondas é a chamada 

velocidade de grupo, dada por 

𝑣𝑔 =
𝑑𝜔

𝑑𝑘
                                        Eq. (21) 

ou 

vg = ∇𝑘ω(𝑘)                                   Eq. (22)                                           

Esta é a velocidade de propagação da energia no meio. Para o caso particular 

em que a relação de dispersão é dada pela Eq. (20), a velocidade de grupo é dada 

por: 

  𝑣𝑔 = 𝑎√
𝐶

𝑚
cos (

𝑘𝑎

2
)                               Eq. (23) 

Ao usarmos a eq. 23, e tomarmos um valor muito pequeno para k (analisando 

assim um comprimento de onda muito grande), temos assim: 
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  𝑣𝑠𝑜𝑚 = 𝑎√
𝐶

𝑚
                                     Eq. (23) 

Essa é a expressão da velocidade do som no cristal, já que ondas sonoras 

são ondas elásticas longitudinais com comprimento de onda muito grande em 

comparação com as distâncias interatômicas e como vimos antes a condição para 

essa eq. (23) é que os comprimentos de onda sejam muito grandes. A teoria de 

vibrações harmônicas pode então usando grandezas microscópicas como parâmetro 

de rede, constante de mola (da força entre átomos) e massa, prever uma grandeza 

macroscópica como a velocidade do som [27, 29].   

2.4.1 – Fônons 

Analogamente ao fóton e às ondas eletromagnéticas, ondas elásticas em uma 

rede cristalina também são quantizadas, ou seja, variam em pacotes discretos cuja 

fração mínima é chamada de fônon. Para quantizar as ondas elásticas usaremos o 

mesmo modelo do capitulo anterior (2.4), que consiste em considerar as vibrações 

de uma rede linear ligadas por molas. Quantizaremos o movimento das partículas 

exatamente como para um oscilador harmônico acoplado. Em outras palavras 

precisamos tratar o problema do oscilador harmônico acoplado quântico, para isso, 

será feito uma transformação de coordenadas de partículas para coordenadas de 

fônons [29]. 

Utilizando a mesma configuração para o caso clássico, sejam n partículas de 

massa m ligadas por molas de constante C e comprimento 𝑎. Suponhamos que as 

partículas formam um anel circular como condição de contorno. A partícula se 

desloca transversalmente para fora do anel, esse deslocamento da partícula s é 

dado por qs e o momento da partícula é dado por ps [29]. Sendo assim o 

hamiltoniano desse sistema é: 

𝐻 = ∑ [
1

2𝑚
𝑝𝑠

2 +
1

2
𝐶(𝑞𝑠+1 − 𝑞𝑠)2]𝑛

𝑠=1                          Eq. (24) 

o hamiltoniano do oscilador harmônico é: 

 𝐻 =
1

2𝑚
𝑝2 +

1

2
𝐶𝑥2                                      Eq. (25) 
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e os autovalores de energia são dados por: 

𝜖𝑛 = (𝑛 +
1

2
)ℏ𝜔                                         Eq. (26) 

onde n = 0,1,2,3,...  

 Para resolvermos a Eq. (24), usaremos uma transformação de Fourier das 

coordenadas ps, qs para as coordenadas Pk, Qk, que são conhecidas como 

coordenadas de fônons, introduzindo assim uma descrição quântica [29]. 

 Vamos pular as transformações de coordenadas e apresentar diretamente o 

hamiltoniano (eq. 24) em coordenadas de fônons: 

𝐻 = ∑  {
1

2𝑚
𝑃𝑘𝑃−𝑘 + 𝐶𝑄𝑘𝑄−𝑘(1 − 𝑐𝑜𝑠𝑘𝑎)}𝑘                Eq. (27) 

Introduzindo uma variável ωk definida por: 

𝜔𝑘 = √
2𝐶

𝑚
√(1 − 𝑐𝑜𝑠𝑘𝑎).                                   Eq. (28) 

Podemos então escrever o hamiltoniano de fônons na forma: 

𝐻 = ∑  {
1

2𝑚
𝑃𝑘𝑃−𝑘 +

1

2
𝑚𝜔𝑘

2𝑄𝑘𝑄−𝑘}𝑘 .                      Eq. (29) 

Usando a expressão usual da mecânica quântica, pode-se obter a equação de 

movimento do operador 𝑄𝑘: 

𝑖ℏ𝑄̇ = [𝑄𝑘, 𝐻] =
𝑖ℏ𝑃−𝑘

𝑚
                                    Eq. (30) 

com a H em coordenadas de fônons dada pela eq. (27). Usando o comutador (Eq. 

(30)), 

𝑖ℏ𝑄̈𝑘 = [𝑄̇𝑘, 𝐻] = 𝑚−1[𝑃−𝑘, 𝐻] = 𝑖ℏ𝜔𝑘
2𝑄𝑘                Eq. 31) 

e portanto, 

𝑄𝑘̈ + 𝜔𝑘
2𝑄𝑘 = 0                                       Eq. (32) 
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 Essa é a equação do movimento de um oscilador harmônico de freqüência 

𝜔k. Os autovalores de energia de um oscilador harmônico quântico são: 

𝜖𝑘 = (𝑛𝑘 +
1

2
)ℏ𝜔𝑘                                         Eq. (33) 

 Sabemos então que o oscilador harmônico quântico tem seus níveis de 

energia igualmente espaçados e o espaçamento entre eles é ℏ𝜔𝑘. Se n = 0, o 

sistema está no estado fundamental de vibração, sem nenhum fônon no sistema 

[29].  

 

2.5 – Metais de transição  

Para as necessidades desse trabalho não é suficiente a definição restrita de 

elemento ou metais de transição adotada pela IUPAC (International Union of Pure 

and Applied Chemistry) é dada como "Um elemento cujo átomo possui um subnível 

d incompleto ou que possa vir a formar cátions com um subnível d incompleto" [56]. 

Porém, de maneira mais precisa, os elementos de transição interna são aqueles que 

apresentam um orbital f incompleto, são esses os elementos da série dos 

Lantanídeos e dos Actinídios. Um conceito mais geral, considera então, que os 

elementos de transição possuem camadas eletrônicas d e f estão parcialmente 

preenchidas em algum de seus estados de oxidação, pois nessa definição 

passamos a englobar alguns metais que a principio não preenchem esses requisitos, 

haja visto que no sistema estudado utilizaremos metais como Mn, Zn, Ni, Cu. Os 

elementos do grupo do zinco, por exemplo, passam a ser considerados como metais 

de transição, pois embora possuam a camada d completa, apresentam estados de 

oxidação onde essa premissa é verdadeira, ao exemplo Cu (II) 3d9, Ag (II) 4d9; Au 

(III) 5d8, etc. [30] 
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Figura 6 – Elementos de transição (bloco d), excluindo os elementos de transição do grupo f 

(transição interna). Fonte: [51]. 

 

Os elementos de transição do bloco d são separados em três series, sendo 

elas: 

 Primeira série de transição: elementos com numero atômico de 21 a 30; 

 Segunda série de transição: elementos com numero atômico de 39 a 48; 

 Terceira série de transição: elementos com numero atômico de 72 a 80. 

 

2.5.1 – Estados de Oxidação  

Como todos os elementos de transição são metais suas características são 

bem definidas, todos são praticamente muito duros, com alto ponto de fusão e bons 

condutores de eletricidade e calor, porém um dos aspectos mais interessantes dos 

metais de transição é o fato deles existirem em diversos estados de oxidação. Esses 

estados de oxidação apresentados pelos metais de transição são relacionados às 

suas estruturas eletrônicas. O cálcio é o elemento do bloco s que precede o primeiro 

elemento de transição e tem a seguinte configuração eletrônica [30]: 

 

Ca       1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 
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Logo podemos notar que os dez elementos de transição posteriores ao cálcio 

têm de um a dez elétrons d adicionados de maneira regular a essa configuração 

eletrônica: 3d1, 3d2, 3d3,..., 3d10. Menos para Cr e Cu, nesses casos um dos elétrons 

s vai para o nível d, por causa da maior estabilidade dos orbitais d semipreenchidos 

ou preenchidos totalmente, vide tabela [30]. 

 

 

 

 

 

 

 Tomando o Escandio (Sc) como exemplo, esse metal pode ter numero de 

oxidação (+II) se ambos os elétrons s forem utilizados na ligação ou (+III) se os dois 

elétrons do orbital s um elétron d participarem da ligação. Já o Mn pode ser 

encontrado nos estados de oxidação (+II), (+III), (+IV), (+V), (+VI) e (+VII). Nesses 

elementos utilizados no exemplo, a correlação entre a estrutura eletrônica e os 

estados de oxidação mínimos e máximos dos mesmos em compostos simples, é 

perfeita. No estado de oxidação máximo desses elementos, todos os elétrons s e d 

estão sendo utilizados nas ligações, fazendo com que suas propriedades dependam 

apenas do raio iônico e da valência. Apresentando assim certas semelhanças com 

os elementos dos grupos representativos em estados parecidos de oxidação. Ex: 

𝑆𝑂4
2− (grupo 16) e 𝐶𝑟𝑂4

2−(grupo 6) que apresentam as mesmas estruturas [30]. 

 Os últimos cinco elementos da primeira série, ou seja, após a configuração d5, 

diminui a tendência de participação de todos os elétrons d. Um exemplo é o caso do 

Fe e seu grupo, o Fe tem numero máximo de oxidação (+VI). Porém, o segundo e o 

terceiro elemento do grupo do ferro chegam ao estado de oxidação (+VIII) no  𝑅𝑢𝑂4 

e 𝑂𝑠𝑂4. Essa diferença de comportamento entre o Fe, o Ru e o Os se devem ao 

aumento de tamanho.  

Tabela 1 – Estados de oxidação (primeira série) 

Estrutura 
eletrônica 

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn 

d1s2 d2s2 d3s2 d4s2 d5s2 d6s2 d7s2 d8s2 d9s2 d10s2 

   
d5s1 

    
d10s1 

 

Estados de 
oxidação 

   
I 

    
I 

 
II II II II II II II II II II 

III III III III III III III III III 
 

 
IV IV IV IV IV IV IV 

  

  
V V V V V 

   

   
VI VI VI 

    

    
VII 
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Os elementos da segunda e terceira série, não seguem necessariamente os 

padrões dos elementos da primeira série, por exemplo, os átomos de Pd, Cu, Ag e 

Au apresentam o subnível d completo com dez elétrons, e mesmo assim eles ainda 

sim se comportam como metais de transição típicos, isso por que em seus estados 

mais comuns de oxidação a configuração do Cu (II) é d9, do Pd (II) e Au (III) é de d8 

apresentando subnível d incompleto. Diferentemente do caso dos metais que 

apresentam o subnível d completo, por exemplo o  Zn, Cd e Hg, com estado de 

oxidação (II) não possuem características de metais de transição [30]. 

2.5.2 – Energias de ionização 

A energia necessária para ionizar um átomo, é chamada de energia de 

ionização, nos metais de transição a energia de ionização tem valores intermediários 

entre as energias dos sistemas do bloco s e p. Os valores variam de 541 kJ mol-1 

para o lantânio até 1007 kJ mol-1 para o mercúrio, comparáveis com a do lítio e do 

carbono respectivamente. Desse modo é possível afirmar que os metais de 

transição são menos eletropositivos que os metais do grupo 1 e 2, podendo formar 

ligações iônicas ou covalentes a depender das condições. Em geral os estados de 

oxidação mais baixos são iônicos e os mais elevados covalentes [30]. Neste trabalho 

estudaremos efeitos relacionados à adição de metais de transição em com diversos 

possíveis estados de oxidação, consequentemente diversos raios iônicos, essas 

alterações interferem na organização do campo cristalino. 

 

 2.6 – Teoria de Campo Cristalino 

 Em 1929 Hans Bethe publicou um trabalho chamado “Termaufspaltung in 

Kristallen”, que em uma tradução livre do alemão para português serial algo como, 

“Desdobramento Térmico em Cristais”, nesse trabalho Hans Bethe formulou o 

fundamento da Teoria de Campo Cristalino. Essa teoria é baseada nas interações 

eletrostáticas entre os ligantes e o íon metálico. O átomo metálico está rodeado de 

ligantes, porém como esse material é um sólido cristalino, a posição desses ligantes 

é bem definida, além disso, existe uma simetria bem determinada desse sistema, 

como por exemplo, a Fig. 1, onde o átomo de Mn3+ forma uma estrutura octaédrica 
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com seus ligantes e o átomo de Ni2+ forma uma estrutura tetraédrica com seus 

ligantes. Com isso conseguimos criar um modelo do campo criado por esses ligantes 

e sua interação com os elétrons de valência do cristal, e é sobre isso que Hans 

Bethe trabalha em seu artigo. 

 A teoria de campo cristalino, considera um modelo periódico de campo 

eletrostático, assim a única interação existente elementos que formam o material é 

de caráter eletrostático, de um modo geral os ligantes são considerados como 

pontos de carga negativa que interagem com os elétrons dos orbitais d. A principal 

característica, dos cinco orbitais d é que eles são degenerados, ou seja, eles têm a 

mesma energia (na ausência de interações com os ligantes). Com a aproximação do 

campo eletrostático dos ligantes, a degenerescência dos orbitais é removida por 

inteira ou parcialmente. Levando a separação energética dos orbitais e suas 

implicações, que correspondem à essência da teoria de campo cristalino [31].  

 

Figura 7 - Os Cinco orbitais d. Fonte: [52]. 

 O melhor caso para analisar inicialmente é a configuração espacial dos 

ligantes formando um complexo octaédrico, nesse caso os seis ligantes se 

posicionam de forma simétrica ao longo dos eixos de um sistema de coordenadas 

cartesianas, com o íon metálico no centro (0,0) como mostra na Fig. 8. 
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Figura 8 – Orbitais d sobrepostas ao centro de um sistema cartesiano em um campo octaédrico. 

Fonte: [32]. 

 É sabido que para o íon metálico livre os orbitais têm a mesma energia, no 

entanto ao sofrer a aproximação dos ligantes (que possuem carga negativa), 

acontecerá uma repulsão, aumentando assim a energia de todos os orbitais. Ao 

analisar as Fig. 7 e 8 vemos que os ligantes estão em simetria com os eixos das 

coordenadas cartesianas, assim como os orbitais dz2 (que passa pelo eixo z) e dx2-

y2 (que passa pelos eixos x e y), fazendo com que esses orbitais sofram uma 

aproximação frontal com os ligantes, tendo assim uma repulsão mais forte nesses 

orbitais, já para os outros três orbitais, que se posicionam entre os eixos a repulsão 

é menos efetiva. A conseqüência disso é que os orbitais que passam pelos eixos do 

sistema cartesiano terão um ganho de energia ao sofrer a aproximação dos ligantes.   

 

 

 

 

 

Figura 9 – Separação de energia dos orbitais d, em um sistema octaédrico. Fonte [31]. 
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Na Fig. 9, vemos a separação de orbitais inicialmente em estados 

degenerados, onde os orbitais dz2 e dx2-y2 ocupam a posição mais acima da figura, 

que chamaremos de orbitais eg, abaixo os outros três orbitais que se posicionam 

entre os eixos, que serão chamados de orbitais t2g. Essa separação de energia é 

chamada de desdobramento do campo cristalino ou Δ0 = 10Dq. Os elétrons que se 

posicionam nos orbitais t2g estabilizam o sistema, enquanto os elétrons que se 

posicionam nos orbitais eg desestabilizam o sistema. 

As interações dos metais com os ligantes podem originar complexos 

octaédricos e tetraédricos, no caso especifico dos complexos tetraédricos, verifica-se 

um desdobramento diferente dos octaédricos, com simetria também diferente, pois 

nenhum dos ligantes se posicionará na direção dos eixos x, y e z, como observamos 

na Fig. 10, os quatro ligantes se posicionam nos vértices do cubo enquanto os eixos 

passam pelas faces. Nesse tipo de configuração os orbitais que interagem mais 

fortemente com os ligantes são, dxy, dyz e dxz (Fig. 7) esses orbitais freqüentarão a 

camada mais alta chamada de t2, ocorrendo um desdobramento, assim, esses 

orbitais agora terão sua energia aumentada, enquanto os outros dois irão ocupar os 

níveis mais baixos, os orbitais e.  

 

Figura 10 - Orbitais d sobrepostas ao centro de um sistema cartesiano em um campo 

tetraédrico. Fonte: [32]. 

 O desdobramento do campo cristalino para o complexo tetraédrico Δt é 

aproximadamente duas vezes menor que o desdobramento para o complexo 

octaédrico. Isso implica que a energia de emparelhamento é menor para o complexo 
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tetraédrico e quer dizer que a interação entre o íon metálico e o ligante é baixa, um 

dos motivos é o fato de existirem menos ligantes interagindo com o íon metálico, 

outro motivo é que mesmo que haja uma interação dos ligantes com os outros três 

orbitais, essa interação não é exatamente frontal. 

 Não é possível afirmar com exatidão se um complexo genérico será 

octaédrico ou tetraédrico, porém é possível ter uma breve noção analisando a Fig. 

11. 

 

Figura 11 – Gráfico de correlação entre a energia de estabilização do campo cristalino (EECL) e a 

configuração eletrônica, linha azul (octaédrico), linha vermelha (tetraédrico). Fonte: [33]. 

 Na Fig. 11 podemos ver que nas configuração d0, d5 e d10 a energia é zero ou 

seja, ambos complexos tem a mesma probabilidade se serem formados, nas 

configuração d1 e d6 o octaedro tem maior energia de estabilização, porém não é tão 

significativa a diferença, no d2 e d7 temos uma diferenciação maior mas ainda não 

tão expressiva, a grande diferença aparece nas configurações d3, d4, d8 e d9 esses 

complexos serão predominantemente octaédricos. Nos casos onde a formação do 

complexo é incerta, uma variável a ser analisada é o volume do ligante, quando o 

mesmo é muito volumoso, o complexo tetraédrico é mais estável, visto que no 
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complexo octaédrico os ligantes ficam mais pertos um do outro fazendo com que a 

interação eletrostática desestabilize o sistema. 

 

3 – MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1- Produção dos pós nanoestruturados 

3.1.1 – Síntese  

 A síntese dos nanopós cristalinos de MNO (Manganese Nickel Oxide) 

empregados nesse estudo para a produção das cerâmicas nanoestruturadas foi feita 

a partir do método Sol-Gel. Uma solução 2M de glicina [C2H5NO2 foi usada como 

agente quelante e 3 g de acido cítrico C6H8O7 como agente complexante. Esse 

conjunto foi adicionado a uma solução contendo a mistura apropriada de 

precursores sólidos, o nitrato de níquel (II) hexahidratado Ni(NO3)2.6(H2O) e o cloreto 

de manganês MnCl2. Para obter amostras de MNO dopadas, foram adicionadas as 

proporções adequadas (5 mole % de Cu2+ e Zn2+) de nitrato de cobre (II) Cu(NO3)2 e 

nitrato de zinco hexahidratado Zn(NO3)2.6(H2O) e agitados com o auxilio de um 

agitador magnético até a completa dissolução. Essa solução foi esquentada a 100 

ºC por 24 horas a fim de remover o excesso de água e, conseqüentemente, obter a 

gelificação típica de um xerogel [19,20]. O xerogel foi submetido a um tratamento 

térmico a uma temperatura de 700 ºC por uma hora, finalizando assim a produção 

dos nanopós cristalinos. 

 

3.1.2 - Sinterização 

 Para obter a cerâmica, foram adicionados aos nanopós 10 % de solução 

aglutinante (PVA) e conformados por uma prensa uniaxial a 100 kgf/cm2, resultando 

em corpos cilíndricos que foram sinterizados a 1000 ºC por 3 horas, resultando em 

cerâmicas nanoestruturadas baseadas em MNO. O processo de síntese e 

sinterização está ilustrado na Fig. 12. 
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Figura 12 – Fluxograma da produção por método Sol-Gel. Fonte: [53]. 

 

3.2 – Difratometria de raios-X (DRX) 

 

 A caracterização estrutural das cerâmicas sinterizadas foi realizada por meio 

da técnica de difração de raios-X (DRX). Esta técnica baseia-se na interferência 

construtiva dos raios-X incidentes sobre o material a ser analisado. 

As distâncias Inter atômicas em um sólido, são da ordem de 1 Å (10-8 cm). 

Portanto, acerca da estrutura microscópica de um sólido cristalino deve ter um 

comprimento de onda desta ordem, que corresponde a uma energia da ordem de 

[27]: 

𝐸 = ℏ𝜔 =
ℏ𝑐

𝜆
=

ℏ𝑐

10−8𝑐𝑚
= 12,3. 103𝑒𝑉                       Eq. (34) 
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Os raios X podem possuir radiação em forma de energia nessa ordem. 

Os diferentes planos cristalinos existentes no material analisado se comportam 

como um espelho semitransparente, refletindo parte dos raios e transmitindo a outra 

parte. Suponhamos que a parte refletida seja refletida especularmente (na reflexão 

especular o ângulo de incidência é igual ao ângulo de reflexão) por planos paralelos 

no interior do cristal d, como mostra a figura a seguir: 

 

Figura 13 - Esquema ilustrativo da incidência e reflexão dos raios X sobre os planos cristalinos. 

Fonte: [27]. 

A interferência construtiva entre os raios refletidos ocorrerá sempre que a 

diferença entre os caminhos percorridos for igual a nλ, onde n é um número inteiro, e 

dará origem a um pico no padrão de difração. Por outro lado, utilizando geometria 

simples é fácil ver que diferença de caminho entre dois raios é igual a 2dsen(θ), em 

que θ é o ângulo de incidência, levando à famosa condição de Bragg:  

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛(𝜃)                                           Eq. (35) 

 

 Os DRX foram feitos em um difratometro modelo Brucker D8 Advance, na 

configuração de Bregg 𝜃 − 2𝜃, com radiação de Cu-k𝛼, 40KV - 40mA, na faixa 2𝜃 =

20° − 70° em modo contínuo a uma velocidade de varredura de 0,04 º/min [27, 29]. 
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3.3 – Refinamento Rietveld 

 Hugo M. Rietveld foi estudante de doutorado na University of Western 

Australia, onde trabalhou com difração de nêutrons e raios-X. Iniciou seus estudos 

em monocristais, pois o método de pó era inferior para refinamento de estruturas na 

época. Após a publicação da implementação do método de Rietveld em 1969, os 

primeiros refinamentos foram feitos, porém com difração de nêutrons e com 

comprimento de onda fixo, nesse mesmo ano Rietveld sugeriu que o mesmo 

pudesse ser feito para os raios-X, mas só em 1977 com as publicações de (Malmros 

e Thomas, 1977; Young et al. 1977; Khattak e Cox, 1977) o método foi 

implementado para raios-X [34, 36].  

O método de refinamento Rietveld é um método de refinamento estrutural 

teórico que faz o uso do método dos mínimos quadrados para minimizar a diferença 

entre um difratograma calculado e um experimental, permitindo assim a obtenção de 

resultados quantitativos das [35]. Ao fazermos a medida de difração de raios-X nos 

deparamos com um padrão difratométrico, que consiste em um conjunto de picos 

onde as informações estruturais do material cristalino, podem ser extraídas das 

características desses picos, como: altura, largura, posição, área e forma. 

O refinamento Rietveld possibilita a inclusão de vários tipos de parâmetros: 

parâmetro de estrutura cristalina, parâmetros de perfil das reflexões, parâmetros 

globais, parâmetros da intensidade. 

Parâmetro da estrutura cristalina: inclui as coordenadas (x,y,z) da posição dos 

átomos na célula unitária; a densidade ocupacional das posições atômicas; os 

deslocamentos atômicos; as dimensões (a,b,c) da célula unitária e os ângulos (α,β,γ) 

entre os vetores; tensões e deformações; textura; tamanho de cristalitos; 

discordância e defeitos planares [35, 37]. 

Parâmetros de perfil das reflexões: incluem a largura das reflexões e forma do 

pico. 

Parâmetros globais: incluem a função da radiação de fundo e parâmetros de 

correção que incluem o zero da escala 2𝜃, deslocamento da amostra e absorção.  



42 

 

Parâmetros de intensidade: incluem fator de escala, responsável por ajustar a 

altura de todas as reflexões do padrão difratométrico às do diagrama. 

Através de um algoritmo computacional, podemos calcular um padrão 

difratométrico específico à fase que se pretende estudar, esse padrão é então 

comparado com o difratograma observado, a diferença entre ambos é então 

minimizada fazendo variar os parâmetros no modelo estabelecido, a essa operação 

é dada o nome de refinamento estrutural. Além disso, o método pode utilizar ajustes 

empíricos a partir da forma do pico, utilizando funções como: Gaussiana, 

Lorentziana, Voigtiana, função Pseudo-Voigt e Pearson VII [35]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14 – Refinamento Rietveld em amostra de fração areia separada magneticamente de solo 

derivado de basalto. Fonte: [54] 

 

3.4 – Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) é uma técnica de análise 

morfológica de superfícies. É análoga à microscopia óptica, no entanto, para 

produzir a “iluminação” exigida é utilizada diferentes tipos de radiação. Os 

microscópios ópticos, utilizam um feixe de luz visível, e os microscópios eletrônicos 

utilizam um feixe de elétrons acelerados. O feixe de elétrons passa por um conjunto 
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de lentes magnéticas (condensadoras e objetivas) vide Fig. 15, que deve focalizar o 

feixe na região da amostra a ser analisada.  

 

Figura 15 – Esquema comparativo entre microscópio óptico e microscópio eletrônico. Fonte: 

[38]. 

Quando atinge a superfície da amostra, os elétrons do feixe sofrerão interação 

produzindo uma série de radiações (elétrons secundários, elétrons retroespalhados, 

raios X característicos, etc.), quando captadas corretamente irão fornecer 

informações características sobre a amostra (topografia da superfície, composição 

química, informações cristalográficas, etc.). 

3.4.1 – Elétrons secundários (ES) 

Na microscopia eletrônica de varredura, os sinais de maior importância para a 

construção da imagem são os elétrons secundários (elétrons ejetados dos átomos 

da amostra, devido a interações inelásticas dos elétrons energéticos do feixe 

primário com elétrons pouco energéticos (<50eV) da banda de condução nos metais 

ou de valência nos semicondutores e isolantes), esses elétrons formarão as imagens 

de maior resolução (3-5 nm) e somente os elétrons próximos à superfície da amostra 

podem ser detectados ou seja, são elétrons provenientes de uma região de pouca 

profundidade, cerca de 1 nm para metais e 10 nm para o carbono [38]. 
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3.4.2 – Elétrons retroespalhados (ERE) 

Os elétrons retroespalhados possuem energia de 50 eV até o valor da energia 

do elétron primário, eles resultam de uma continuação de colisões elásticas e 

inelásticas, nas quais a mudança de direção é suficiente para ejetá-los da amostra 

[39]. Os EREs que possuem energia próxima a energia do elétron primário sofrem 

espalhamento elástico e são a maior parte do sinal de ERE, a imagem gerada por 

esses elétrons fornece diferentes informações em relação ao contraste que 

apresentam: além de uma imagem topográfica (contraste em função do relevo) 

obtém-se também uma imagem de composição (contraste em função do número 

atômico dos elementos da amostra) [38]. 

As medidas de MEV foram feitas em um microscópio modelo (JOOU-JSM 6510 

LV). 

 

3.5 – Medidas de resistividade elétrica 

As medidas de resistividade foram feitas em modo de tensão continua, 

utilizando uma fonte de até 9V, com um multímetro Kihari HM 2844. Foram 

confeccionados eletrodos de prata nas faces circulares das cerâmicas e realizadas 

as medidas de resitência em função da temperatura em uma faixa de temperatura 

que variou de 30 a 200 oC. 

 

4- RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 – Resultados referentes à pesquisa anterior 

A pesquisa feita anteriormente tinha o intuito de produzir cerâmicas de 

manganato de níquel com comportamento NTC mais eficientes usando o método 

Sol-Gel protéico, método esse que utiliza a água de côco como solvente de partida. 

Para verificar a eficiência do método, foram produzidas amostras por um método 

que utiliza reagentes analíticos, o método de precursores poliméricos ou Pechini e 

posteriormente comparadas. Vemos na Fig. 16, as imagens de MEV que mostram a 
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similaridade  das cerâmicas sinterizadas a 900 °C, 1000 °C e 1200 °C por 3 horas, 

obtidas por vias distintas..  

 

Figura 16 - Imagens de MEV das cerâmicas NiMn2O4 (a) 900 ° C / 3h, (b) 1000 ° C / 3h, (c) 1200 ° C / 

3h. Fonte: [55]. 

Ao analisar a Fig. 17 (a) e (b) podemos afirmar que o método Sol-Gel produziu 

termistores NTC mais eficientes, pois eles têm maior resistividade à temperatura 

ambiente. Apesar de serem cerâmicas baseadas no mesmo material elas 

demonstraram uma diferença quase quatro vezes no valor da resistividade a 

temperatura ambiente, esse resultado motivou a pesquisa atual.  

 

Precursores 

poliméricos 

   

 

Sol-gel 

protéico 

   

 (a) (b) (c) 
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Figura 17 (a)- Resistividade elétrica das cerâmicas de NiMn2O4 sinterizadas a temperaturas 

diferentes (a) Precursores poliméricos. Fonte: [55] 

 

Figura 17 (b)- Resistividade elétrica das cerâmicas de NiMn2O4 sinterizadas a temperaturas 

diferentes (b) Sol-Gel Protéico. Fonte: [55] 

 

Com base nesses resultados decidimos investigar a razão de materiais 

apresentarem características estruturais similares e propriedades elétricas 
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diferentes. Para isso foi decidido controlar um parâmetro, a inserção de metais de 

transição na estrutura do MNO. 

 

4.2 – Caracterização estrutural e microestrutual 

 A tabela 2 mostra a nomenclatura que será utilizada para as três amostras, 

assim como as densidades relativas obtidas para cada uma. É possível observar 

que a amostra dopada com cobre apresentou menor densidade que as demais. A 

amostra dopada com zinco por sua vez, não teve diferenciação em relação a 

amostra pura. 

 

Tabela 2 - Nomeclatura e densidade de amostras de manganato de níquel (NMO) sinterizadas 
a 1000 °C por 3 horas 

Nomeclatura Amostra  
Densidade                 

Relativa (%) 
Tamanho de                    

Cristalito (nm) 
Parâmetro de              

rede s 
Fator de ocupação 

sítio A  
Fator de 

ocupação sítio B 

NMO Pura (90 ± 1)  41.6 8.393(9) 
Mn:0.83899 Mn: 0.50862 

Ni: 0.21643 Ni: 0.43717 

NMO: Cu 5 mole % Cu (84 ± 2)  69.0 8.394(0) 
Mn: 0.825918 Mn: 0.599806 

Ni: 0.20424 Ni: 0.393337 

NMO: Zn 5 mole % Zu (90 ± 2)  53.5 8.394(3) 
Mn: 0.77129 Mn: .514628 

Ni: 0.21349 Ni: 0.465409 

 

 A Fig. 18 apresenta os padrões difração de raios-X obtidos para cada 

amostra sinterizada a 1000 ° C por 3 h. Os padrões apresentam fase unica para 

todas as três amostras, o que indica que o método Sol-Gel pode ser considerado 

uma alternativa na produção de cerâmicas nanoestruturadas de NiMn2O4. 

 A medida de difração de raios-X nos mostra picos relacionados às famílias 

de planos cristalinos (220), (311), (222), (400), (331), (422) e (511). Esses picos 

correspondem à fase espinélio, pertencente ao grupo espacial (Fd-3m). Os 

tamanhos médios de cristalito foram estimados pela fórmula de Scherrer [40, 41]. A 

amostra pura (NMO) apresentou um tamanho de cristalito de aproximadamente 

41,60 nm, enquanto as amostras dopadas (NMO: Cu e NMO: Zn), mostraram um 

tamanho de cristalito de aproximadamente 53,5 e 69,0 nm. Os parâmetros 

estruturais das amostras foram obtidas pelo refinamento Reitveld. O background é 

estimado por uma função polinomial de grau 5 e o perfil de difração de pico foi 
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ajustado pela função Pseudo-Voigt, que é a convolução de Função gaussiana e 

lorentziana. 

 A Fig. 19 mostra o refinamento Rietveld para as amostras de MNO. Os 

fatores de ocupação obtidos indicam que um dos efeitos da adição de dopantes foi o 

aumento dos íons Mn no sitio A. Consequentemente, uma redução do proporção de 

íons de Ni no sitio A. A partir dos ajustes foi possível obter dados como tamanho de 

cristalito e os parâmetros de rede mostrados na tabela 3. 

 

Figura 18 – Difração de raios-X das cerâmicas de NiMn2O4. Fonte: [53]. 
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Figura 19 – Refinamento Rietfield. Fonte: [53] 

 As amostras NMO, NMO: Cu e NMO: Zn, (Fig. 18), apresentam tamanho 

médio de grão de 0,7, 1,5 e 1,2 μm, respectivamente. Esse comportamento era 

esperado pois a acomodação dos dopantes na rede aumenta a possibilidade dos 

íons de Ni se instalarem no sítio B da estrutura, corroborando com o refinamento de 

Rietveld, contribuindo para a difusão em massa e assim, aumentando a taxa de 

cristalização da fase sólida [42]. Então, é possível afirmar que as amostras têm um 

tamanho de grão da ordem de micrômetros. Estes grãos são formados por unidades 

cristalográficas (tamanho de cristalitos obtidos pelo refinamento de Rietveld), com 

dimensões da ordem de nanômetros. 
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Figura 20 - MEV cerâmica de NiMn2O4 (escala 2 μm). (a) NMO, (b) NMO:Cu e (c) NMO:Zn. Fonte: 

[53] 

 

4.3 – Caracterização elétrica  

 A Fig. 19 mostra as medidas de resistividade elétrica nas cerâmicas de 

manganato de níquel, podemos ver que a resistividades do NMO e do NMO: Zn 

decaem exponencialmente em função do aumento de temperatura mostrando um 

comportamento NTC, porém a amostra (NMO: Cu) possui uma diminuição na 

energia de ativação, exibindo um comportamento típico de semicondutividade. A 

partir da eq. (36) é possível obter a energia de ativação (Ea) usando os dados de 

resistividade em função da temperatura. As medidas de  resistividade (ρ) foram 

feitas em diferentes temperaturas na faixa de (30 – 200 °C). 

 

𝜌 = 𝜌0𝑒𝐸𝑎 𝐾𝑇⁄
                                            Eq. (36) 
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 Na eq. (36) ρ0 é uma constante, K é a constante de Boltzmann, T é a 

temperatura em Kelvin, Ea é a energia de ativação [43, 44]. É possível observar que 

a dopagem com o Cu resulta em uma grande contribuição na condutividade de 

amostras de MNO, como mostrado na Fig. 21. Estes resultados revelam que a 

dopagem com íons metálicos pode alterar a condutividade do sistema ou até obter 

termistores NTC com diferentes características [45]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21 – Curva da resistividade em função da temperatura de cerâmicas de NMO sinterizadas a 

1000 °C por 3 h. Fonte: [53] 

 De acordo com a Fig. 21, a inserção dos dopantes implica em uma 

diminuição na energia de ativação que é diretamente proporcional à resistividade a 

temperatura ambiente [43]. Esse comportamento pode ser explicado pelas 

alterações na rede que induz a uma maior quantidade de íons de Ni no sítio B da 

estrutura AB2O4 [44]. 

 Em geral, uma estrutura espinélio normal apresenta cátions divalentes (A), 

que ocupam os sitios tetraédricos e cátions trivalentes (B) que tendem a ocupar 

sítios octaédricos. A inserção de Zn2+ e Cu2+ induziu a estrutura cristalina para um 
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tipo de estrutura espinela mista, uma pequena porção dos átomos A e B ocupam 

ambos sitios octaédricos e tetraédricos. 

 Dessa forma, a estrutura NiMn2O4 torna-se do tipo (A1-xMnx)(AxMn2-x) O4, em 

que A = (Ni, Zn ou Cu), implicando em uma maior concentração de íons Mn4+, 

possibilitando assim o mecanismo de condução por hopping entre os íons Mn3+ e 

Mn4+ presentes nos sítios octaédricos, causando aumento da condutividade [46]. 

Isso é, a entrada dos cátions divalentes (Cu, Zn, Ni) no sitio B deve resultar em uma 

proporção correspondente de Mn3+ no sítios B desproporcional para Mn2 + e Mn4 +, e 

os cations Mn2 + movem-se para o sitio A para compensar as vacancias de Ni2+ (que 

deixaram espaços livres no sitio A pois foram para o sitio B). A valência mista de Mn 

e as flutuações aleatórias do campo cristalino podem levar à formação de pequenos 

polarons localizados, que podem ser ativados termicamente, facilitando a passagem 

de eletrons na estrutura por mecanismos de hippong [44-46]. 

 

 

5- CONCLUSÕES 

 Foram produzidas, a partir do método Sol-Gel, e estudadas cerâmicas 

nanoestruturadas de Manganato de Níquel dopadas com cobre e zinco. Os 

resultados de DRX mostraram que todas as amostras (NMO, NMO: Cu, NMO: Zn) 

tem fase única pertencente ao grupo espacial (Fd-3m), por tanto o método sol-gel 

obteve sucesso como rota de síntese de cerâmicas nanoestruturadas de NiMn2O4. 

A análise das imagens obtidas por microscopia eletrônica mostrou que o tamanho 

médio dos grãos variou de 0,7 a 1,5 μm, em função dos diferentes dopantes.  

 Observou-se que a amostra dopada com cobre apresentou maior 

porosidade, porém apesar disso uma maior condutividade a temperatura ambiente e 

menor energia de ativação quando comparado com as outras amostras. Embora 

ainda não tenhamos elucidado por completo a questão motivadora, o porquê da 

diferença nas propriedades eletrônicas das amostras de MNO produzidas via 

PECHINNI e Sol-Gel-Proteico,  que teve origem em trabalhos anteriores, 

descobrimos que a inserção de metais de transição, ainda quem em baixas 

concentrações alteram significativamente a estrutura eletrônica do material, devido 

principalmente a modificações no cmapo cristalino causados por interações de 
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diferentes eletrons (d e f). A dopagem alterou significativamente os parâmetros 

elétricos, observou-se que a resistividade elétrica a temperatura ambiente obtida foi 

de aproximadamente (4.102, 5.101 e 7.100) KΩ.cm para as cerâmicas NMO, NMO: 

Zn e NMO: Cu, respectivamente. As cerâmicas NMO e NMO: Zn obtiveram valores 

similares em fatores microestruturais, tamanho de grão e porosidade da cerâmica. 

Portanto, é possível afirmar que as alterações causadas pelos dopantes na 

configuração eletrônica do sistema e na proporção da acomodação dos íons Mn nos 

sitios A e B são os principais fatores que resultam na alteração das propriedades 

elétricas das cerâmicas nanoestruturadas de NMO. 
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