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Resumo

Este trabalho teve como objetivo estudar e caracterizar o sistema ceramico Mn3Oas
com adi¢cdo dos dopantes NiO e ZnO, a fim de aplicagdo como sensor de
temperatura NTC. Foram preparadas diferentes composi¢cdes (em % mol) entre
esses trés 6xidos, as quais foram processadas convencionalmente e sinterizadas a
1250°C. A microestrutura foi caracterizada pelas técnicas MEV, FEG e EDS, com
respeito ao tamanho de grao, distribuicdo dos elementos e porosidade do corpo de
prova. As fases formadas foram caracterizadas por Difracdo de Raios X. Para todas
as composicdes estudas foi observado a formacao de fases do tipo espinélio, como
Mn3O4, NiMn204 e ZnMn204. Em relagdo as propriedades elétricas, os valores
obtidos para as constantes termistoras se encontram dentro da faixa de valores
caracteristicos de termistores comerciais.

Introducao

Os termistores NTC (Negative Temperature Coefficient) sGo materiais ceramicos que
apresentam diminuicdo da resisténcia elétrica com o aumento da temperatura. Sao
muito utilizados na industria e em aplicacbes domésticas onde se precisa de um
dispositivo com alto custo-beneficio, mas que apresente uma alta confiabilidade. (1),
(2)

Os primeiros termistores feitos eram baseados em 6xidos de metais de transicdo
como Fe30s4 e CoO, mas eram muito suscetiveis a oxidacéo se tornando instaveis.
Atualmente, acima de 80% dos dispositivos NTC comerciais sdo fabricados de
ceramicas com estrutura do tipo espinélio baseadas em 6xido de manganés
combinadas com outros metais de transicdo como ferro, cobalto, cobre e niquel. Ao
modificar a composicdo, isso permite melhorar a resistividade desses materiais
(Ohm.metros) e também o seu coeficiente de temperatura (constante  medida em
Kelvin). (1)

A estrutura do espinélio apresenta uma férmula AB204 onde os cations A% e B3*
ocupam 0s sitios tetraedrais e octaedrais da estrutura respectivamente.
Consequentemente, se é substituido parcialmente os ions Mn3* por outros metais de
transicdo como Ni, Co, Fe e Cu, o que tem como objetivo aprimorar a caracteristica
semicondutora desse material. Essas substituicbes levam a formacdo de pares
Mn3*/Mn** nos sitios octaedrais da estrutura, os quais sdo essenciais para a
condutividade elétrica desse material, pois acredita-se que esses pares atuam como
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transportadores de carga no mecanismo de salto de elétrons (eletron holping). (1),
(3) Neste sentido, este trabalho teve como objetivo estudar a influéncia da adicédo de
dopantes como o NiO e 0 ZnO ao sistema Mnsz0a4, para entdo, analisar sua influéncia
sobre as propriedades elétricas.

Materiais e Métodos

Materiais

As matérias primas utilizadas para a preparacdo das amostras foram: o 6xido de
manganés, MnO2 (Vitoria Quimica); o 6xido de niquel, NiO (Carlo Erba); e o 6xido de
zinco, ZnO (Zincobras).

Métodos

Inicialmente, foram formuladas 9 composi¢cdes quimicas, sendo o oOxido de
manganés (MnOz2) o componente majoritario das composi¢cdes, tal como

apresentado na Tabela 1 a seguir:

Tabela 1 - Composic¢des de termistores NTC.

Numero da . Temperatura de Tempo de
Composicao (%) AR
amostra sinterizacao (°C) patamar
- 100%Mn304 1250 60 min
10 94% MnO: + 6% NiO 1250 60 min
11 93% MnO2+ 6% NiO + 1% ZnO 1250 60 min
12 91% MnO2+ 6% NiO + 3% ZnO 1250 60 min
13 89% MnOz+ 6% NiO + 5% ZnO 1250 60 min
14 87% MnO2+ 6% NiO + 7% ZnO 1250 60 min
16 93,75% MnO: + 6,25% ZnO 1250 60 min
17 87,5% MnO, + 12,5% ZnO 1250 60 min
18 75% MnO,+25% ZnO 1250 60 min

Preparacdo das Composicdes: a mistura de pos foi realizada em moinho de bolas, e
o tempo de moagem variou de acordo com a composicdo. Nas moagens foram
utilizados éalcool etilico PA e plastificante (3% p). As misturas foram secas em estufa
a 85°C por 12 horas. Depois da estufa, os pds foram desaglomerados com uma
peneira de #200 Mesh. Os pds ceramicos foram entdo compactados no formato de
pequenas pastilhas, de aproximadamente 1 g, sob uma pressdo de 110 MPa em um
molde de aco ferramenta de 13 mm de didmetro utilizando-se uma prensa hidraulica
manual, com carga maxima de 15 toneladas. Foram confeccionadas 27 amostras,
sendo 3 (réplicas) para cada uma das composicoes da Tabela 1.

Sinterizacdo: todas as amostras foram sinterizadas na mesma temperatura, 1250°C,
com uma taxa inicial de 5°C/min com patamar de 60 min na temperatura de 350°C
para remover-se o ligante e, entdo, uma taxa de 10°C/min com patamar de 60 min
na temperatura de 1250°C para a densificagdo. A taxa de resfriamento foi a taxa
natural do forno.

Caracterizacdo estrutural e microestrutural: a analise de difracdo de raios X foi
empregada para a identificacdo das fases presentes apés a sinterizagdo. Para a
caracterizagdo microestrutural das amostras fraturadas, primeiramente utilizou-se



um microscopio eletrénico de varredura (MEV) e entdo, apods a caracterizacdo da
superficie das amostras através do lixamento, polimento e ataque térmico para
revelagdo dos contornos de gréo, utilizou-se um microscoépio eletrénico de varredura
por efeito de campo (FEG) acoplado com um sistema de microanalise por EDS.
Caracterizacdo elétrica: para caracterizacdo elétrica das amostras utilizou-se uma
fonte programavel, a qual proporcionou medidas de voltagem x corrente. As
amostras foram submetidas a aplicacdo de um potencial elétrico de 0 a 50 V e a
cada ponto foi obtido a intervalos de 5 em 5 V, com um atraso de 10 ms/ponto.
Essas medidas foram realizadas em funcdo do aumento da temperatura (ambiente a
300°C), sendo que a cada temperatura estabilizada foi aplicado o potencial elétrico e
medida a corrente nesta temperatura.

Resultados e Discussao

Andlises dos difratogramas de raios X

Pelos resultados da difracdo de raios X das amostras apos a sinterizagao, observou-
se para a composicdo binaria de MnO2-NiO que com o acréscimo de NiO houve a
formacdo de duas fases na estrutura, sendo elas o manganato de niquel, NiMn204
(PDF 84-0542) e 0 Mn304 (PDF 24-0734), fases com estrutura do tipo espinélio,.

Ja as composicdes ternarias de MnO2-NiO-ZnO observou-se a formacdo de trés
fases: 0 NiMn204, 0 Mn3O4 e 0 ZnMn204. O manganato de zinco também apresenta
estrutura do tipo espinélio.

Por fim, para as amostras com composi¢cdo binaria de MnO2-ZnO, observou-se a
formacgéo das fases de Mn3O4 e de ZnMn204, onde notou-se que a Unica variacao €
a proporcédo de cada fase dependendo da fragéo de cada éxido.

Andlises de MEV, FEG e EDS

Ao comparar os resultados obtidos por MEV e FEG para a amostra de MnsOa4 puro e
para a composicdo binaria de MnO2-NiO, notou-se que devido a adigcdo de NiO
houve uma maior densificacdo, notada devido a menor quantidade de poros e, além
disso, os graos formados para a composicdo binaria sdo maiores. Em relacdo ao
sistema ternario, observou-se que com o aumento da concentracdo de zinco nas
amostras, além de se aumentar a densificacdo do material, ha um aumento nitido no
tamanho dos gréos. E para as composi¢des binarias de MnO2-ZnO observou-se que
as amostras 16 e 18 apresentaram uma menor densificacdo e grande quantidade de
poros internos em comparacdo a amostra 17, o que pode significar que a
concentracdo ideal de zinco para esse sistema, a qual pode causar uma maior
densificacdo da estrutura, é por volta de 12,5%mol de zinco.

JA4 o mapeamento por EDS das amostras mostrou que todas apresentam uma
distribuicdo homogénea dos elementos pela microestrutura.

Comportamento Elétrico

Ao comparar o comportamento elétrico da amostra pura com a composi¢cao binaria
de MnO2-NiO notou-se que ambas as composi¢cdes apresentam comportamento
NTC, a resisténcia cai com o aumento da temperatura, porém nota-se que a
resisténcia da amostra de Mn3O4 pura € muito elevada em temperatura ambiente,
sendo assim recomendada para aplicacdes a mais altas temperaturas (227 a 277°C)
em comparacdo a amostra 10 que foi dopada com 6% de NiO, recomendada para
medidas de temperatura ao redor da ambiente (27°C) até proximo a 80°C.

Para as composi¢cdes ternarias também notou-se o0 comportamento NTC e
evidenciou-se o efeito direto que o aumento de ZnO causou na resisténcia das



amostras, onde partindo-se de uma alta resisténcia observada para a amostra de
Mn3Os4 puro até um comportamento com resisténcia muito baixa para as
temperaturas utilizadas no ensaio, podendo ser aplicada em situacbes criogénicas
(amostra 14). Esse efeito pode ser atribuido ao aumento da densificagcdo e do
tamanho dos graos dessas amostras, observado nas micrografias obtidas por MEV e
FEG, como também a formacdo de outra estrutura do tipo espinélio formada com
composicdo ZnMn20a.

E no caso da composigéo binaria de MnO2-ZnO, notou-se o comportamento NTC e
percebeu-se que o aumento de ZnO sem a presenca de NiO causou o aumento da
resisténcia elétrica das amostras. Esse efeito pode ser atribuido a baixa densificacao
dessas amostras e a grande quantidade de poros no interior dos graos, observado
nas micrografias obtidas por MEV e FEG.

Conclusodes

A dopagem de MnzO4 com NiO para a obtencdo de um termistor NTC aumentou a
densificagdo e o tamanho de grédo do dispositivo ceramico, o que teve influéncia
visivel nas propriedades elétricas, aumentando a sua condutividade em comparacéo
a amostra pura. Tal amostra apresentaria uma alta sensibilidade a variagcdo de
temperatura em aplicacées abaixo da temperatura ambiente.

O sistema de composi¢do ternaria apresentou um comportamento intermediario,
apesar de apresentar alta densificacdo dos corpos de prova. Esse comportamento
presume-se ser causado pela formacéo das trés fases, as quais podem apresentar
respostas elétricas muito distintas entre si.

E as composi¢cdes do sistema binario de Mn-Zn se mostraram muito resistivas em
temperatura ambiente o que foi visivelmente causado pela alta porosidade dos
corpos ceramicos. Entretanto, notou-se que as seguintes amostras poderiam
apresentar comportamento promissor em aplicacdes a altas temperaturas.
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