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Resumo

Materiais ceramicos a base de 6xidos de manganés, de niquel e de cobalto foram preparados por meio de mistura de 6xidos seguida
de homogeneizagdo e sinterizagdo a 1250 °C. Os compostos foram caracterizados por meio das técnicas de difragdo de raios X e
microscopia eletronica de varredura. Analise termogravimétrica foi feita sob atmosferas oxidante e redutora. O comportamento
termistor foi estudado por meio de medidas de resistividade elétrica pela técnica dc de duas pontas de prova entre temperatura
ambiente e 220 °C. Os principais resultados mostram a preparag@o de termistores em ampla faixa de resposta elétrica por meio da
variagdo da composicao relativa dos dxidos de manganés, de niquel e de cobalto.

Palavras-chave: termistor, NTC, sensor de temperatura.

Abstract

Ceramic thermistors based on manganese, nickel and cobalt oxides were prepared by mixing these oxides followed by pressing
and sintering at 1250 °C. The oxides were characterized by X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The thermistor
behavior was studied by two-probe dc electrical resistivity measurements in the room temperature-220 °C range. The main results
show the possibility of preparing thermistors in a wide range of electrical response by suitable choice of the relative concentrations

of the precursor oxides.
Keywords: thermistor, NTC, temperature sensor.

INTRODUCAO

Termistores do tipo NTC (Negative Temperature
Coefficient) s3o materiais cerdmicos que apresentam
diminuicdo da resisténcia elétrica com o aumento da
temperatura. Consistem em misturas de 6xidos de metais
de transi¢do do grupo 3d, sob diferentes arranjos: 6xidos
de manganés e de niquel; de manganés e de cobalto; de
niquel e de cobalto; de manganés, de niquel e de cobalto;
e de manganés, de niquel, de cobalto e de ferro. Todos
possuem estrutura espinélio e férmula tipica AB,O,. Nesta
estrutura, sdo dois os tipos de sitios disponiveis para os
cations, tetraédrico (sitio-A) e octaédrico (sitio-B). Por ser
um elemento resistivo que exibe variagdo ohmica em ampla
faixa de temperatura, s@o utilizados para controle e medicao.
As ceramicas NTC dissipam poténcia, representada pelo
aquecimento produzido pela passagem da corrente elétrica.
Esta caracteristica pode assumir um carater destrutivo,
pois o seu efeito ¢ de avalanche térmica. Pela elevagdo da

temperatura, a resisténcia ohmica diminui, aumentando
a circulacdo de corrente que, por sua vez, produz mais
aquecimento. Esta situacdo podera levar a mais calor, menor
resisténcia, maior consumo, maior aquecimento (avalanche
térmica) [1]. Conseqiientemente, a microestrutura &
importante para o funcionamento de um termistor sem
degradag@o pelo uso continuo.

Desde o trabalho publicado pelo laboratorio Phillips em
1947 [2], as pesquisas sobre termistores se intensificaram
e mudaram seu foco ao longo do tempo, atentando
para diversos fatores tais como preparagdo, estudo das
propriedades termistoras, aplicacdes e, mais recentemente,
aos aspectos microestruturais. As pesquisas realizadas ao
longo destes anos estdo apoiadas na grande aplicabilidade
comercial destas cerdmicas devido a vantagens, tais como
alta sensibilidade, baixo custo, amplos valores de resisténcia
elétrica, disponibilidade em tamanho reduzido, grande
variedade de formas, e pequeno tempo de resposta [3].

Trabalhos recentes mostram que: a adi¢do de ions Cu*
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promove o aumento da resistividade elétrica, com diminuicao
da estabilidade elétrica [4]; pequenas quantidades de Fe**
causam aumento significativo na resistividade elétrica
e aceleram o processo de envelhecimento com menor
estabilidade elétrica [5]; e a adigdo de bismuto diminui a
resistividade elétrica, aumentando o teor de defeitos na
rede cristalina [6]. Foi também verificado que o aumento
da concentragio de ions Ni?* causa aumento da estabilidade
elétrica devido a maior ocupacdo de sitios na estrutura
espinélio [7], e que o envelhecimento em composi¢des de
oxidos de ferro, de niquel e de manganés esta relacionado
com a migragdo de Fe** e de Mn** na estrutura cristalina [8];
nestas ceramicas os fons Mn*", Mn* e Ni?>* tém ordem de
ocupacdo preferencial para o sitio B.

As principais aplicagdes de termistores do tipo NTC sdo
em elementos de protecdo de motores e circuitos elétricos,
em interruptores térmicos para a protecdo de sistemas, em
acionadores de mecanismos e sensores de temperatura
(principalmente em condicionadores de ar, frigorificos,
congeladores, desumidificadores, aquecedores, cafeteiras,
portas de fornos e termostatos). Sdo também usados
como compensadores de temperatura para transistores, na
prote¢do contra aquecimento excessivo de conversores de
freqiiéncia e leitores de muitos tipos [9]. Sdo amplamente
utilizados como sondas de temperatura em aplicagdes
industriais, em aparelhagem médica, em eletrodomésticos,
em instrumenta¢do para investigagdo cientifica, no setor
automobilistico, em telecomunicagdes, etc.. Em algumas
aplicacdes, servem para medir valores absolutos de
temperatura, como € o caso das aplicagdes médicas, ao passo
que em outras, como as aplicagdes industriais, para aferir
altas temperaturas. Outra distingdo importante consiste na
precisdo da medida de temperatura. Em alguns casos, uma
precisdo de 1 °C na medi¢@o da temperatura ¢ suficiente, ao
passo que em outras ¢ necessaria uma precisio da ordem de
décimos ou, até mesmo, de centésimos de grau [10].

Os fatores para avaliar a qualidade das propriedades de
termistores NTC sdo a razdo da resisténcia caracteristica, o
coeficiente de temperatura e a estabilidade.

A razio da resisténcia caracteristica (fator B) € a razdo da
resisténcia elétrica medida em duas temperaturas especificas,
geralmente 25 °C e 100 °C, e obtida pelas expressdes:

R=R,.expB {[(LUT)-(UT,)]} (A)
B=[(T,.T)/(T-T,)].In(R/R) B)

R e R, sdo os valores de resisténcia elétrica nas
temperaturas T e T, respectivamente.

O fator B depende da temperatura e os valores para materiais
NTC comerciais estio na faixa de 2000 a 6000 K [11].

O coeficiente de temperatura (o) ¢ a mudanga relativa
da resisténcia elétrica pela mudanga na temperatura, ou seja,
representa a sensibilidade do termistor, que pode ser obtida
pela equacdo que relaciona resisténcia elétrica e temperatura
de tolerancia, representada abaixo, calculada em pequenas
faixas de temperatura.

o=(1/R,).(dR/d,) ©
=- BT (D)
R, ¢ aresisténcia elétrica a temperatura T.

Estabilidade ¢ a propriedade de um termistor de reter
caracteristicas especificadas apos ser submetido as condigdes
de testes ambientais ou elétricos em fung¢do do tempo.
Termistores de boa qualidade apresentam variagdo de 1% de
sua resistividade em um ano [12].

O objetivo deste trabalho foi preparar termistores
formados por solugdes solidas de misturas de 6xidos de
manganés, de niquel e de cobalto por meio da técnica de
mistura de oxidos seguida de compactacdo e sinterizagdo,
analisar o comportamento elétrico para possibilitar o
projeto de fabricag@o de termistores a partir da relagdo entre
resistividade elétrica e temperatura.

EXPERIMENTAL

Varias composi¢des foram preparadas por meio de
mistura de dois ou de trés tipos de dxidos a partir de 6xidos
de niquel, de cobalto e de manganés. Os 6xidos foram
pesados, misturados e homogeneizados mecanicamente,
compactados a 100 MPa e sinterizados a 1250 °C por 2 h.

A Tabela I mostra as composicdes preparadas segundo
os teores de oxidos de niquel, de manganés e de cobalto.
Os resultados de analise de fluorescéncia de raios X foram
obtidos apds o tratamento térmico de sinterizagdo para
verificar eventuais perdas.

As analises de fluorescéncia de raios X foram feitas em
um espectrometro de fluorescéncia de raios X de energia
dispersiva Jordan Valley EX-2600 para determinar o teor

Tabela I - Valores das concentragdes de NiO, MnO, ¢ Co,0,
adicionados e determinados por fluorescéncia de raios X
(entre paréntesis) das varias composigdes.

[Table I - As-prepared and post-sintering contents of NiO,
MnO, and Co 0, of the compositions.]

composicao % NiO % MnO, % Co,0,
adicionado adicionado  adicionado

(FRX) (FRX) (FRX)

1 50,1 49,9 0
(49,2) (50,8)

2 50,3 0 49,7
(49.,9) (50,1)

3 0 50,4 49,6

(50,1) (49,9)

4 31,8 33,3 34,9

(32,0) (33.3) (34,8)
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dos elementos nas amostras sinterizadas. O tubo de raios X,
com catodo de rédio, foi operado a 40 kV e 100 mA, com
tempo de exposi¢do de 30 s, 3 medidas para cada amostra.
Nao foram determinadas perdas significativas durante o
processo de preparagdo das composigdes.

A andlise térmica foi feita ao ar sob fluxo de 100 mL/min
em equipamento Shimadzu TGA-50. A taxa de aquecimento
foi 5 °C/min. Aproximadamente 10 mg de cada composi¢do
foram pesadas em porta-amostra de aluminio.

As analises de difracdo de raios X foram feitas em um
difratdmetro Bruker-AXS D8 Advance na configuracdo de
Bragg-Brentano 6-26, com radiagdo Cu-k , 40 kV-40 mA,
na faixa 20 = 20°-80°, passo 0,05° e tempo por passo 5 s.

O comportamento elétrico foi avaliado pelo método dc
das duas pontas de prova com um multimetro digital Hewlett
Packard 974 A na faixa de temperaturas ~ 20 °C - ~220 °C. A
amostra é posicionada em uma camara porta-amostra tendo
como elemento aquecedor um ferro de solda ligado a um
variac. A temperatura foi aferida com um termopar de cobre-
constantan com a jun¢do localizada préxima a amostra.

As andlises de microscopia eletronica de varredura,
em amostras sinterizadas fraturadas, foram feitas em um
microscdpio eletronico de varredura Philips XL-30.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figs. 1-4 mostram os eventos de perda de massa que
ocorrem durante o processo de obten¢do das composicdes
50% NiO - 50% de MnO, (Fig. 1), 50% NiO - 50% Co,0,
(Fig. 2), 50% MnO, - 50% Co,0, (Fig. 3) ¢ 33,3% NiO -
33,3%MnO, - 33,3% Co,0, (Fig. 4), por meio de medidas
de analise térmica. As curvas representando a derivada da
variagcdo de massa em func¢do da temperatura evidenciam
as temperaturas nas quais ocorrem 0s principais eventos.
Sob atmosfera dindmica oxidante, ar, a perda de massa se
da como se os 6xidos estivessem reagindo individualmente
e com ordem preferencial de reducdo segundo o potencial
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Figura 1: Curvas TG/DTG da mistura 50% NiO - 50% de MnO,
sob fluxo dindmico (ar) de 100 mL/min.

[Figure 1: TG/DTG curves of 50% NiO - 50% de MnO, under air,
100 mL/min.]
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Figura 2: Curvas TG/DTG da mistura 50% NiO - 50% Co,0, sob
fluxo dindmico (ar), 100 mL/min.

[Figure 2: TG/DTG curves of 50% NiO - 50% Co,O, under air,
100 mL/min.]
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Figura 3: Curvas TG/DTG da mistura 50% MnO, - 50% Co,0, sob
fluxo dindmico (ar), 100 mL/min.

[Figure 3: TG/DTG curves of 50% MnQO, - 50% Co,0, under air,
100 mL/min.]
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Figura 4: Curvas TG/DTG da mistura 33,3% NiO - 33,3%MnO,
- 33,3% Co,0, sob fluxo dindmico (ar) de 100 mL/min.

[Figure 4: TG/DTG curves of 33,3% NiO - 33,3%MnO, - 33,3%
Co,0, under air, 100 mL/min.]
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padrdo de reducdo de cada fon metalico. Os processos de
difusdo e a possivel formagdo de novas fases ndo foram
evidenciados devido a necessidade de maior quantidade
de energia para a promoc¢do de tais processos, o
que justifica o valor utilizado para a temperatura de
sinterizagdo, 1250 °C com patamar de 2 h e taxa de
aquecimento de 10 °C/min.

As Figs. 5-8 mostram micrografias de superficies de
fratura das quatro composi¢des estudadas. A primeira
composigdo, 50% NiO - 50% MnO, (Fig. 5) apresenta uma
unica fase com distribuicdo de porosidade intergranular
em toda extens@o. Na micrografia da segunda composi¢ao,

Figura 7: Micrografia de superficie de fratura obtida em microscopio
eletronico de varredura da cerdmica de composi¢do 50% MnO, -
50% Co,0,; regido tipica.

[Figure 7: SEM micrograph of a fracture surface of a typical region
of the 50% MnO, - 50% Co,0, composition.]

Figura 5: Micrografia de superficie de fratura obtida em microscopio
eletronico de varredura da cerdmica de composi¢do 50% NiO -
50% MnO,; regido tipica.

[Figure 5: SEM micrograph of a frature surface of a typical region
of the 50% NiO - 50% MnO, composition.]
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Figura 8: Micrografia da cerdmica termistora de composi¢ao 33,3%
NiO - 33,3% MnO, - 33,3% Co,0,; regido tipica.
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[Figure 8: SEM micrograph of a fracture surface of a typical region
of the 33,3% NiO - 33,3% MnO, - 33,3% Co,0, composition.]

50% NiO - 50% Co,0, (Fig. 6), € possivel observar a
formacao de regides com diferente densificagdo, conendo
poros intergranulares e intergranulares, com duas fases
bem distintas. A micrografia da terceira composicéo,
50% MnO, - 50% Co,0, (Fig. 7) mostra regides com
grande numero de grdos pequenos, alguns deles com
geometria de angulos bem definidos. A micrografia da
quarta composicdo, 33,3% NiO - 33,3% MnO, - 33,3%
Co,0, (Fig. 8), mostra uma distribui¢io homogénea dos

Figura 6: Micrografia de superficie de fratura obtida em microscépio

eletronico de varredura da ceramica de composi¢do 50% NiO - tamanhos de grdo com uma porosidade relativamente
50% Co,0,; regido tipica. alta, sem regides com grande densificagdo. Também ¢
[Figure 6: SEM micrograph of a frature surface of a typical region possivel observar a formagdo de pescogo intergranular

of the 50% NiO - 50% Co O, composition.] evidenciando a sinterizagao.
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Tabela II - Valores obtidos por EDS para as composicdes de
ceramicas termistoras em trés diferentes regioes.

[Table Il - Metal content at three regions (typica, dense and
granular) by EDS of the thermistor compositions.]

regido composi¢io 1 2 3 4
analisada metais (%)
Tipica Ni 46,6 42,6 41,7
Mn 534 49,8 23,8
Co 574 502 34,5
Densa Ni
Mn 60,3
Co 39,7
No grio Ni 77,5 389 60,4
Mn 22,5 48,6 8,2
Co 61,1 514 31,4

Foram determinados, por analise EDS, valores de
concentragdes de Ni, Mn e Co em diferentes regides das
amostras, evidenciando a difuso durante o processo
de sinterizagdo. Na maioria das regides analisadas em
diferentes amostras, a concentragdo determinada esteve
proximo da adicionada na preparagdo do termistor.
Entretanto, na analise de concentragdo no grdo e nas
regides mais densas aparecem valores mais altos para
alguns metais, provavelmente devido a uma preferéncia
de ocupagdo de sitios na estrutura cristalina durante o
processo de sinterizagdo. A Tabela 6 mostra os valores
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Figura 9: Difratogramas de raios X das composigdes: a) 50% NiO -
50% MnO,; b) 50% NiO - 50% Co,0,; ¢) 50% MnO, - 50% Co,0,;
d) 33,3% NiO - 33,3% MnO, - 33,3% Co,0,. A letra p indica as
principais raias de difracdo da fase perovskita ctibica.

[Figure 9: X-ray diffraction patterns of the compositions: a) 50%
NiO - 50% MnO,; b) 50% NiO - 50% Co,0,; ¢) 50% MnO, - 50%
C0304,' d) 33,3% NiO - 33,3% MnOz -33,3% C0304. p stands for
the perovskite phase.]
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Figura 10: Resistividade elétrica em fungdo da temperatura da
composi¢do 50% NiO - 50% MnO, sinterizada a 1250 °C/2 h.
[Figure 10: Electrical resistivity as a function of temperature of the
composition 50% NiO - 50% MnO, sintered at 1250°C/2 h.]
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Figura 11: Resistividade elétrica em fun¢do da temperatura
composi¢do 50% NiO -50% Co,0, sinterizada a 1250 °C/2 h.
[Figure 11: Electrical resistivity as a function of temperature of the
composition 50% NiO - 50% Co O sintered at 1250°C/2 h.|

obtidos por EDS para as diferentes composigdes
de ceramicas termistoras em trés diferentes regides
denominadas tipica, denda e no grio.

A Fig. 9 mostra os difratogramas de raios X das
composicdes (Cf. Tabela 2).

Os difratogramas das composi¢des 50% NiO - 50%
MnO, e 50% MnO, - 50% Co,0, indicam que estes materiais
estdo na fase amorfa, sendo que as demais estdo cristalinas.
Dos trés oxidos utilizados, o de manganés é o que possui
menor ponto de fusdo, 535 °C. Como a temperatura de
sinterizag¢do (1250 °C) é maior que seu ponto de fusio, o
oxido de manganés funde durante o processo de sinterizacao.
Consequentemente, as amostras com maior teor de manganés
apresentam fase amorfa. As demais amostras cristalinas
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Figura 12: Resistividade elétrica em fungdo da temperatura da
composigdo 50% MnO, - 50% Co,0, sinterizada 1250 °C/2 h.
[Figure 12: Electrical resistivity as a function of temperature of the
composition 50% MnO, -50% Co 0 sintered at 1250°C/2 h.|
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Figura 13: Resistividade elétrica em fungdo da temperatura
composi¢do 33,3% NiO - 33,3% MnO, - 33,3% Co,0, sinterizada
a 1250 °C/2 h.

[Figure 13: Electrical resistivity as a function of temperature of
the composition 33.3% NiO - 33.3% MnO, - 33.3% Co,0, sintered
at 1250°C/2 h.]

possuem estrutura espinélio caracteristica de ceradmicas
termistoras.

As Figs. 10 a 13 mostram a dependéncia da resistividade
elétrica com a temperatura para as quatro composi¢des
(Cf. Tabela I). A analise do comportamento elétrico mostra
que todas apresentam comportamento termistor adequado
(alto valor de B) para uso em dispositivos para se aferir
temperatura.

A Tabela III mostra os valores de resistividade a 50 °C
e os fatores 3 ¢ o determinados para todas as composi¢des
(medidas) de termistores preparadas.

Tabela III - Resistividade elétrica a 50 °C e pardmetros o. e
B de diferentes composi¢des termistoras.

[Table III - Electrical resistivity at 50 °C and parameters .
ane B of different thermistor comopositions.]

Amostra Composicio pas0°C oa(%/K) B

(kOhm.cm) (K)

1 50% NiO - 50% MnO, 948  -102 3816
2 50% NiO - 50% Co,0, 10,0 -82 3049
3 50%MnO, - 50% Co,0, 837 -7,6 2830
4 333%NiO-33,3% MnO,

-33,3%Co,0, 251 -7,5 2804

CONCLUSOES

Todas as amostras com composigdes NiO-MnO,, NiO-
Co0,0,, MnO,-Co,0, ¢ NiO-Co,0,-MnO, sintetizadas por
mistura de 6xidos seguida de compactagdo e sinterizacdo
apresentaram comportamento termistor do tipo NTC. A
variagdo dos teores relativos dos 6xidos NiO, MnO, e Co,O,
permitiu a obten¢do de termistores com diferentes valores
dos parametros caracteristicos B e de o de termistores tipo
NTC.

As amostras de composicdo binaria dos tipos NiO-
MnO,, NiO-Co,0, ¢ MnO,-Co,0, apresentam melhores
propriedades termistoras. H4 um aumento do valor do fator
B com o aumento do teor relativo de MnO,. Entretanto, a
presenga de MnO, promove a formagao de fase amorfa.
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