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RESUMO

No presente trabalho foi caracterizada a microestrutura e os parametros
elétricos de sensores de temperatura do tipo NTC, a partir de mistura mecéanica
de o6xidos de niquel e cobalto. Foram preparadas diferentes composi¢des ( em
% mol ) entre os dois materiais e sinterizados nas temperaturas de 1150, 1200,
1250 e 1300°C. A microestrutura foi caracterizada pela técnica de raios X, por
MEV e EDS, no que se refere as fases formadas durante a sinterizagdo, assim
como, com respeito ao tamanho de grao, distribuicdo dos elementos e da
porosidade do corpo ceramico final. Para as composicoes de 10%, 20%, 30%,
40%, 50%, 60%, 80% e 90% em mol de NiO em Co0304, e sinterizadas nas
quatro temperaturas, obteve-se a formacao de solucdes sélidas entre os 0xidos
de niquel e de cobalto. A composicdo de 70% em mol de NiO apresentou a
formacdo da fase do espinélio NiCo,0,4, nas temperaturas de 1250 e 1300 °C,
com a segregacdo da fase de CoO na regido intergranular. As melhores
caracteristicas termistoras, obtidas pela caracterizacdo elétrica DC, foram
encontradas para a composicdo monofasica de 60% em mol de NiIO,
sinterizada a 1250°C, e para a composicao de 70% em mol de NiO sinterizada
a 1300°C. A composicao de 70% de NiO apresentou uma constante termistora
(B) de 6203 K, sensibilidade o igual a -4,0% (a 120°C) e energia de ativacdo

(Ea) para o processo de condugéo eletronica de 0,53 eV.

Palavras-chave: sensor. Temperatura. NTC. Oxidos. Cobalto. Niquel.



ABSTRACT

In this work it was characterized the microstructure and the electrical
parameters of NTC temperature sensors, based on the mechanical mixing of
niguel and cobalt oxides. Different proportions of this two materials (% mol),
was prepared and sintered at 1150°C, 1200°C, 1250°C and 1300°C. The
microstructure was characterized by x-ray diffraction, MEV and EDS referring to
the fases formed during the sintering, as well as, regarding grain size, the
distribution of the chemical elements of this two oxides and the porosity of the
final ceramic product. For the proportions of 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%,
80% e 90% (mol) of NiO on Co304, and sintered on the four temperarures, it
was obtained solid solution between niquel and cobalt oxides. Spinel phase,
NiCo0,04, was formed in the composition with 70% NiO (mol) at 1250°C and
1300°C, with segregation of CoO phase between the grain boundaries. The one
phase composition with 60% (mol) NiO, sintered at 1250°C, and the
composition with 70% (mol) NiO, sintered at 1300°C, showed the best
thermistor characteristics, by DC characterization. The values of beta factor ([3),
sensitivity (o) and activation energy for the conductivity process (E,), of the
composition with 70% NiO was respectively 6203 K*; -4,0 % (at 120°C) and
0,53 eV.

Keywords: sensor. Temperature. NTC. Oxides. Cobalt. Niquel.
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1 INTRODUCAO

Os sensoriamentos de grandezas fisicas sdo partes integrantes de

sistemas de controle, protecdo e medi¢do, que participam cada vez mais do
mundo moderno; seja na industria em geral, na medicina em aparelhos de uso
doméstico, no dia-a-dia do ser humano, ou seja, em todas as areas da
atividade humana que se utiliza de tais grandezas. O sensoriamento de
temperatura, por exemplo, esta presente em muitos ambientes domésticos
através do termémetro de bulbo pendurado na parede. Em determinadas
situacdes, porém, necessita-se ndo s6 da medicdo da mesma, mas também,
da tomada de algum tipo de acédo baseada nela, sendo necessario assim, um
dispositivo que permita a conexdao com um sistema eletrénico, por exemplo,
para a realizacdo da acao, tal como controle ou protecdo. Um sensor cabivel
neste caso € o termistor.
Os termistores sdo semicondutores cuja resisténcia elétrica varia com a sua
prépria temperatura. H4 termistores cuja resisténcia elétrica aumenta com a
elevacdo da temperatura da sua estrutura, os PTC; e termistores com o efeito
contrario, ou seja, cuja resisténcia elétrica diminui com a elevacdo da
temperatura da sua estrutura, os NTC. Em geral sdo feitos de o&xidos
sinterizados de niquel, cobalto, cobre, ou manganés, com capacidade de
trabalhar com poténcias desde microwatts até 25 W, apresentando resisténcias
desde poucos ohms até 100MQ, que podem ser conectados em arranjos série
e/ou paralelo. Sdo quimicamente estaveis e por sua larga faixa de
caracteristicas podem ser utilizados na industria, em aplicacdes ao consumidor,
em aparelhos domésticos, em aplicacdes laboratoriais, na medicina, na area da
comunicacdo, em aplicacdes cientificas e até na area nuclear. Os termistores
seguem as especificacdes da norma MIL-T-23648."

Entre as vérias aplicagbes dos NTC cita-se uma possibilidade na
informatica. Os dispositivos de discos rigidos de computadores tém sua
confiabilidade dependente da temperatura. Com 0 excessivo aumento desta,

pode haver perda de dados destes componentes. Com a monitoracdo da
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temperatura através de termistores, acima de 55°C na maioria das vezes
havera o acionamento de um ventilador, reducéo da atividade do dispositivo ou

desligamento do mesmo.

Na medicina pode-se usar um termistor no diagnostico de doencas do
coracado, através da medicdo do fluxo sanguineo que deixa 0 mesmo. Esta
medicdo envolve a determinagdo da temperatura do referido fluxo sanguineo,
por meio de um termistor. Trata-se de uma medicdo indireta, que no final, visa
determinar a concentracdo de O, e outros nutrientes celulares, que
denunciardo a presenca ou ndo de doencas cardiacas.?

A primeira evidéncia do comportamento de um NTC foi registrada em 21
de fevereiro de 1833 por Michael Faraday, com a observacao da resisténcia de
sulfeto de prata, Ag.S, que diminuia com o aumento da temperatura. Muita
pesquisa tem sido dedicada ao entendimento dos fatores que controlam a
estabilidade das ceramicas do tipo NTC e ao desenvolvimento de materiais que
podem suportar altas temperaturas e condicées ambientais rigorosas.>

Apesar de haver um grande numero de termistores oferecidos por
fabricantes de produtos eletroceramicos, ha um pequeno nimero de estruturas
cristalinas que podem variar na sua composi¢cdo e nas suas condicoes de
processamento, que apresentem um comportamento efetivo na variacdo da
sua resisténcia elétrica com a temperatura.®

Os termistores podem apresentar acentuada sensibilidade, o que
possibilita o controle e a medi¢cdo de temperaturas precisas a um baixo custo.
Apresentam também, uma larga faixa de valores de resisténcia elétrica. Isto
evita a necessidade de compensacdo na medicdo remota de temperatura a
dois condutores, pois, a resisténcia elétrica deste torna-se desprezivel diante
da resisténcia elétrica do termistor. Além disso, 0s termistores podem ser
fabricados em uma larga variedade de tamanhos e formas, como disco, argola,
bastdo e ponteira selada em vidro.*

Muitos destes sensores utilizados para medidas de temperatura entre

ambiente até 350 °C empregam misturas de O0xidos a base de niquel, cobalto,
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manganés, entre outros elementos quimicos; formando sistemas ternarios em
sua grande maioria. Este trabalho tem como objetivo a caracterizagcdo e o
desenvolvimento de um sensor de temperatura binario, a base de oxidos de
niquel e de cobalto, com caracteristicas termistoras e com coeficiente negativo
de temperatura. Para tanto, serd estudado varias composi¢fes de oxidos de
cobalto e niquel e sinterizados a diferentes temperaturas para obter a
composicado que apresentar a melhor curva de resisténcia elétrica em funcéo
da temperatura. Isto €, a curva com maior extensao linear entre a resisténcia e
a variacdo da temperatura e com a maior sensibilidade térmica neste intervalo,
0 que podera se traduzir em um sensor com caracteristicas elétricas

compativeis com os existentes no mercado.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 TERMISTOR — NTC E PTC

O termistor € um componente cuja resisténcia elétrica entre seus
terminais tem relacdo com a temperatura e com a sua estrutura, ou seja, € um
resistor cuja resisténcia elétrica varia de acordo com a temperatura do mesmo.
N&do se trata de um dispositivo de juncdo, como no caso dos diodos
semicondutores, mas sim, uma mistura de oxidos de cobalto, niquel, estréncio
ou manganés, ou ainda, podem ser formados por Germanio (Ge) ou Silicio (Si).
De acordo com o composto utilizado na confeccdo do termistor, este tera
coeficiente de temperatura positivo (positive temperature coefficient - PTC) ou
negativo (negative temperature coefficient - NTC).”

Na figura 2.1(a), as curvas “a”, “b” e “c” referem-se a termistores do tipo
NTC. Verifica-se pelas mesmas que com o aumento da temperatura ocorre a
reducao da resisténcia elétrica do termistor.®

A figura 2.1(b), mostra uma curva real de um termistor formado por 50%
de NiO e 50% de C030..”
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Figura 2.1 - Curvas de termistores do tipo NTC
Fonte: 6, figura (a) e 7, figura (b)
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Na figura 2.1(a) a variavel dependente é dada em ohms, ou seja,
representa a resisténcia elétrica do componente em funcdo de sua
temperatura. Na figura 2.1(b) tal variavel € dada em termos de resistividade
elétrica.

A figura 2.2 mostra um termistor do tipo NTC em forma de disco.

corpo

terminais

elétricos 3

Figura 2.2 - Termistor tipo NTC

Os termistores com este formato € comumente encontrado no comércio
de componentes eletrdnicos.

2.2 CERAMICAS TERMISTORAS

O campo dos materiais ceramicos é formado por uma variedade de
compostos, que geram varios tipos de produtos, utilizados em engenharia dos
materiais. Tém-se como exemplos, os vidros, materiais dielétricos de alta
freqUiéncia, materiais magnéticos, abrasivos, refratarios, produtos argilosos
pesados, esmaltes e ceramica branca. Os componentes utilizados nestes
materiais podem ser considerados, a partir da tabela periédica dos elementos,
qgue de forma geral, dividem-se em duas categorias: materiais metélicos e néo
metalicos. Os atomos dos metais apresentam facilidade para perderem os seus
elétrons de valéncia, tornando-se ions positivos. Inversamente, os atomos dos
elementos ndo metalicos tém maior dificuldade de perder seus elétrons de

valéncia. Desta forma aceitardo ou compartilhardo elétrons adicionais.®
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Um material ceramico policristalino é geralmente um sistema complexo
formado por cristalitos, contornos de grdos e poros. Ainda, fases secundarias,
defeitos estruturais e uma composi¢cdo ndo homogénea podem estar presentes.
Todos estes parametros microestruturais interferem diretamente nas
propriedades elétricas, dielétricas e mecanicas dos materiais ceramicos. Assim,
foi possivel durante as Ultimas décadas determinarem as propriedades dos
materiais ceramicos a partir da utilizacdo adequada das suas propriedades
fisicas e quimicas.’

O controle da microestrutura de um material ceramico tem como objetivo
produzir propriedades importantes, do ponto de vista da pesquisa em ceramica.
A microestrutura ceramica esta intimamente relacionada com o processamento
ceramico, com os dopantes e com a matéria-prima.’

Compostos como o MgO e o BaTiO3 apresentam estrutura relativamente
simples, o0 que ndo ocorre com as argilas e os espinélios , porém, usualmente
diz-se que os materiais ceramicos sao formados por compostos de elementos
metalicos e nado-metalicos. Ainda, alguns compostos sdo formados por
elementos metalicos apenas, enquanto outros contém somente elementos ndo-
metalicos, sem ocorrer uma divisdo rigida entre os dois extremos, permitindo
gue se estime as propriedades de muitos compostos ceramicos com referéncia
nas tendéncias metalicas dos seus componentes.®

Os termistores pertencem ao grupo dos semicondutores. Até uma
determinada temperatura comportam-se como isolantes, porém, em
temperaturas suficientemente elevadas, lacunas (falta de elétrons) sé&o
geradas, e um numero significativo de elétrons de valéncia apresentara energia
suficiente para transferirem-se para a banda de conducdo, o que proporciona

um aumento na sua condutividade elétrica.'®
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2.3 BANDAS DE ENERGIA

Uma das teorias de maior sucesso para explicar uma grande variedade
de propriedades Oticas e elétricas nos sélidos € a teoria de bandas dos solidos.
Trata-se de uma teoria que considera a formacao de novos niveis de energia
quando da aproximacdo de atomos para a formacdo dos materiais. Por
exemplo, a interacdo entre dois atomos de hidrogénio gera dois orbitais. A
interacdo das funcdes de onda de aproximadamente 10* atomos em um sélido
da origem as bandas de energia. Assim, ocorre uma expansdo dos niveis de
energia de um orbital, que se desenvolve dentro de cada conjunto de orbitais.
Existe uma separacdo entre o mais alto orbital molecular ocupado e o mais

baixo orbital molecular ndo ocupado, chamado de barreira de energia ou band
11

gap.
A figura 2.2 apresenta uma estrutura de bandas de energia de um

isolador ou de um semicondutor.

Banda de conducéo

Barreira de energia

Bandade valéncia

Figura 2.3 - Estrutura de bandas de energia
Adaptado de: 10

A banda de conducédo esta completamente vazia, ao contrario da banda
de valéncia. No caso do semicondutor, a barreira de energia € menor que no

caso do isolante.
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2.4 MATERIAIS SEMICONDUTORES

As ceramicas que possuem ligacdes mistas tém seu emprego como
dispositivos semicondutores de acordo com o grau de covaléncia de suas
ligacbes. Considerando-se o carater i6nico das ligacdes, o material tem
caracteristica de isolante.[10] Os portadores de carga elétrica, ou seja, aquelas
cargas ou ions que formardo uma corrente elétrica no material com a aplicacao
de um campo elétrico, proporcionando aos semicondutores uma base
importante para a sua classificagdo. Se uma ceramica tem a sua concentragao
de portadores tipica de uma ceramica pura, ela chama-se semicondutor
intrinseco. O oxido de niquel ( NiO), intermetalicos como AsGa, PbTe, PbS e
os elementos silicio (Si), germanio (Ge) e estanho (Sn) sdo exemplos de
semicondutores intrinsecos.*

Na temperatura de zero Kelvin estes materiais, com ligagdes covalentes,
comportam-se como isolantes, se as suas bandas de valéncia estiverem
totalmente preenchidas. Nas temperaturas maiores, elétrons deslocam-se da
banda de valéncia para a banda de conducdo, comportando-se como
portadores de carga. Ao mesmo tempo, portadores de carga formados pela
auséncia de elétrons, as lacunas, deslocam-se para a banda de valéncia,
majorando o processo de conducdo elétrica. Estes materiais apresentam
resistividade com um coeficiente negativo de temperatura. A semicondutividade
pode também ser alcancada pela adicdo controlada de impurezas a um
material. Tal material chama-se de semicondutor extrinseco.®

A adicdo de impurezas, também chamada de dopagem do material
intrinseco, € utilizada porque o material intrinseco possui resisténcia elétrica
muito alta em temperatura ambiente. Geralmente sdo utilizados dois tipos de
atomos de impurezas como dopantes, com valéncias de +3 ou +5. Os atomos
com valéncia +3 produzem lacunas na banda de valéncia. Dois tipos de &tomos
de impurezas, os chamados dopantes, sdo usados geralmente, com valéncias
de +3 ou +5. Atomos com valéncia +3 geram lacunas (auséncias de elétrons)

na banda de valéncia. Isto causa uma carga positiva no a&tomo de valéncia +3,
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onde a carga induzida age como um poc¢o de potencial e eventualmente gera a
captura do elétron em oOrbita. Assim, os ions de valéncia +3 sdo chamados
também de aceitadores. Tal imperfeicdo faz aumentar a resistividade a
temperatura ambiente, mas, um aumento potencial desta temperatura gerara
elétrons livres, diminuindo assim, a resistividade. Isto equivale ao movimento
de portadores de carga positiva, cujo material dopado, chama-se semicondutor

[{el)

extrinseco do tipo “p”.

Para este tipo de dopagem sao usados atomos dos elementos como o
boro (B), aluminio (Al), indio (In) e galio (Ga).*

As impurezas de valéncia +5, como o arsénio (As), antiménio (Sb) e o
fésforo (P) acrescentam elétrons extras a banda de conducdo. Tais ions séo
chamados de doadores, pois, eles fornecem elétrons ao processo de conducao
sem afetar as ligac6es do reticulado. O portador de carga € negativo, sendo o
material dopado chamado de semicondutor extrinseco do tipo “n”. O silicio (Si)
dopado com aluminio (Al) (+3), formando semicondutor do tipo “p” e dopado
com fésforo (P) (+5), formando semicondutor do tipo “n” sdo exemplos de
semicondutores extrinsecos.°

Uma terceira classe de dopante é conhecida como dopante anfétero, ou
seja, podem comportar-se como aceitadores ou como doadores de elétrons;
como por exemplo, no caso do cobre (Cu), que dependendo do seu grau de
ionizacdo pode funcionar como dopante aceitador ou doador no germanio
(Ge). Em ceramicas ionicas, a falta de estequiometria gerada por alguns
mecanismos, como deficiéncia de oxigénio em 6xidos, gerada por tratamento
térmico ou reducdo em Al,O3 em altas temperaturas, pode também gerar
semicondutores extrinsecos.°

Em geral, os semicondutores apresentam condutividades entre 10° a
10° (Q.cm)’. Ha ceramicas em que a conducdo elétrica ocorre mais
acentuadamente por ions em comparacdao com elétrons. As que apresentam
conducgéo relativamente rapida sdo chamadas de condutores de ion rapidos ou

eletrolitos solidos. Apesar de algumas ceramicas apresentarem conducao
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iGnica em temperatura ambiente, na maioria delas tal condugdo ocorre em
elevadas temperaturas. A conducao ionica envolve defeitos pontuais nos
cristais ibnicos ou caracteristicas especiais chamadas de tuneis. Os defeitos
pontuais em cristais idbnicos podem se apresentar em dois tipos: os defeitos de
Frenkel e os defeitos de Schottky. O primeiro € criado pela remocao e
movimento de um ion para uma posi¢ao intersticial, para produzir um par de
vacancias - intersticio. O ultimo é um grupo de vacéancias anion-cation. No caso
do NaCl, um numero igual de vacancias de anions e cations € necessario para
ter-se a neutralidade elétrica, enquanto que no MgCl,, duas vacéancias de ions
CI" sdo necessérias para cada vacancia de Mg?*. Os mecanismos que geram a
condutividade elétrica através de ions produzem também transporte de massa
pela rede. Assim, a condutividade i6nica pode ser medida, entre outros, pelo
método de difracdo de raios X.*°

As cargas elétricas em um material, quando submetidas a um campo
elétrico sofrem interacdo, cujas consequéncias dependem da liberdade que tais
cargas possuem. Os elétrons ou ions desbalanceados eletronicamente
poderdo ser transferidos ao longo de uma diferenca de potencial, se a estrutura
permitir 0 seu movimento. Para materiais ceramicos cujas estruturas nao
permitem a transferéncia de cargas, ocorre um deslocamento das cargas
internas, induzidas na estrutura, quando da presenca de um campo
eletromagnético. Nos materiais normais, o numero de elétrons & neutralizado
por numero igual de prétons. No caso de um ion, hd um desequilibrio de
cargas, tanto em termos positivos quanto negativos. O fato de uma carga
elétrica ser transferida de um ponto a outro requer duas condi¢des: que ela
seja movel, ou seja, tenha mobilidade e que esteja sob a acdo de um campo
elétrico, ou uma diferenca de potencial. A mobilidade pode variar de forma
intensa se a carga puder ser transportada por quatro mecanismos diferentes,
cujos transportadores de carga sao: anions, cations, elétrons (carga elétrica de
1,6 x 10° Coulomb) e lacunas, buracos ou vazios eletrénicos. No caso dos
semicondutores a transferéncia de cargas se da pelos elétrons e lacunas, no

interior dos materiais, sendo que a mobilidade depende da posi¢ao da carga e
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da diferenca de potencial elétrico. Com o aumento da temperatura, a energia
de ativacdo €& maior, havendo assim a liberacdo de mais cargas para
deslocarem-se. A movimentacdo de um elétron livre depende de como ele
pode atingir um nivel mais elevado de energia. Nas ceramicas
estequiométricas a banda de valéncia esta completa, necessitando de uma
energia maior do que nos metais, para que o elétron possa transpor a barreira
(gap) de energia. Se a barreira de energia for pequena, a energia térmica

poderd movimentar o elétron, como mostra a figura 2.4.%

N\

\ Banda de
T conducao
(] J
o)) . - Ativagao
£ Barreira de energia térmica
C - -Z-Z--Z-Z-ZZ-Z-Z-Z-Z-Z: 9
Lu _______________
. Banda de
valéncia

Figura 2.4 - Semiconducdo intrinseca
Adaptado de: 8

Esta ativacdo, no caso do NiO cuja estrutura € semelhante a do NacCl, é
explicada considerando-se que o arranjo dos fons Ni** entre os fons 0% é
regular em baixas temperaturas. As irregularidades de distribuicdo dos elétrons
introduzem niveis de energia adicionais na barreira ou gap. No caso dos
elétrons extras estes agem como doadores de cargas negativas, facilmente
transportadas para a banda de conducdo como mostra esquematicamente a

figura 2.5.8
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Niveis
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T condgédo T condgéo
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. S .
o energia o energia
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Bandade Bandade
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preenchida preenchida
J
Semicondutor intrinseco Semicondutor tipon

Figura 2.5 - Semiconducéo intrinseca e extrinseca do tipo n
Adaptado de: 8

No caso das lacunas extras, estas originam niveis aceitadores ou
aceptores, para 0s quais 0s elétrons podem ser movidos, como mostra

esquematicamente a figura 2.6.8

Niveis
aceptores .
Banda de Banda de
T condugéio T condugo
© : 8 ’ ,
D } Barreira de o)) } Barreira de
) energia o energia
c c
L wl
Banda de \ Banda de
valéncia valéncia
preenchida ——— preenchida
_——— J
Semicondutor intrinseco Semicondutor tipo p

Figura 2.6 - Semiconducdo intrinseca e extrinseca do tipo p
Adaptado de: 8

Nos materiais cerdmicos ocorre o aumento da condutividade com o

aumento da temperatura, pois nesta situagdo, existe maior difusdo iénica e



28

bY

mais elétrons conseguem chegar a banda de conducdo. Isto supera a
diminuicdo dos caminhos livres médios, aumentando assim, a condutividade,

representada pela equacéo (1).2

o=n.q.(d (1)

onde:

n = numero de transportadores de carga por unidade de volume;
q = carga de cada transportador expressa como 1,6 x 10%° C, e
p = mobilidade do transportador

Considerando-se a microestrutura, hd uma analogia entre condutividade
elétrica e térmica. No entanto, um poro ou fenda tem condutividade elétrica
nula, sendo que na condutividade térmica, tais defeitos podem transferir calor
por conveccao ou por radiacéo.®

Em compostos idnicos, tais como os 6xidos, a mobilidade dos elétrons €
determinada, em grande parte pela sua interagdo com os modos polares do
cristal. Aqui, o elétron induz uma deformacédo no reticulado que esta em sua
volta, assim, tendendo a cair, em um poc¢o de potencial. O elétron e a nuvem
de polarizacdo em sua volta, sdo chamados comumente de polaron.** Um
polaron é um defeito em um cristal ibnico, formado quando um excesso de
carga em um ponto polariza ou distorce o reticulado na sua vizinhanca

préxima.*?

2.5 COEFICIENTE DE TEMPERATURA DE RESISTENCIA — TCR

O Coeficiente de Temperatura de Resisténcia (Temperature Coefficient
of Resistance) — TCR, de um semicondutor, € esperado como negativo se 0s
elétrons de conducdo movem-se na banda de conducdo. A resistividade p

depende da temperatura, de acordo com a equagéo (2):*
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p(T) = p~.exp( /T) 2

A grandeza p. € praticamente independente da temperatura e é uma
constante relacionada com a energia necessaria para ativar os elétrons de

conducao. Diferenciando a equacéo (2) tem-se a.™®

a = (1/p).(dp/dT) = -(B/T") ©)

Se o valor de B for grande entdo o valor do coeficiente de temperatura
também o sera. Em contrapartida a resistividade sera elevada a baixas
temperaturas por causa da caréncia de portadores de carga elétrica, o que se
torna uma desvantagem em muitas aplicacdes praticas.™®

Ha uma grande variedade de materiais a serem usados como NTC,
porém, os mais utilizados sdo formados com base em solucdes soélidas de
oxidos com a estrutura de espinélio. Combinacdes de baixas resistividades tém
como base o Mn3zO4 com substituicdo parcial de manganés (Mn) por niquel (Ni),
cobalto (Co) e cobre (Cu). A substituicdo de niquel (Ni) por manganés (Mn)
aumenta a condutividade. O Co**, Cu* e o Cu®" tém efeito similar, mas, a
ocupacdo dos sitios e a carga dos ions sdo dificeis de ser prevista ou
determinada nas misturas mais complexas.*®

O comportamento de um NTC em carga, ou seja, percorrido por uma
corrente elétrica formada por portadores, sofre acréscimo em sua temperatura
interna. Grosseiramente, pode-se dizer que a diferenca entre a temperatura T
do NTC e a temperatura T, de seu entorno é proporcional a poténcia dissipada
pelo componente considerado. Neste caso deve-se levar em consideracdo o
tipo de montagem, a forma, o acabamento e as condicées ambientes do NTC.*®

O Coeficiente de Temperatura de Resisténcia - TCR do material no qual

as propriedades do volume de portadores de carga transportados sé&o
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controladas esta relacionado com a geracdo de portadores de carga elétrica e
com a mobilidade de portadores de carga elétrica. Geralmente, pelo menos um
destes fatores é ativado termicamente, tendo-se para a resistividade a equacéo
(4)":

P = po.€Xp(E/KT) 4)

onde:

E = energia associada ao portador de carga

po = resistividade a uma temperatura especifica
T = temperatura (K)

k = constante de Boltzmann

Para componentes reais, a resisténcia R do termistor pode ser escrita na

forma da equacao (5)*":

R = A.exp(B/T) (5)

A constante B € chamada de fator beta, cujo valor € E/k. Esta constante
pode assumir valores em torno de 3500 K™, que correspondem a uma energia
de ativacdo de aproximadamente 0,3 eV, mas, ndo é sempre constante. A
constante A esta relacionada com as dimensdes dos dispositivos ceramicos, e
com a resistividade elétrica do material.**

O Coeficiente de Temperatura de Resisténcia - TCR também é

conhecido como coeficiente alfa (o), que pode ser determinado pela equacgéo

(6):

a = (1/R).(dR/dT) (6)
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Derivando-se a equacdo (5) em relagcdo a temperatura tem-se outra
forma de se representar o coeficiente alfa, de acordo com a equacéo (7)**:

=- (B/T?) (7)

Verifica-se que o coeficiente a fornece a medida da sensibilidade do
termistor a uma dada temperatura. Se a for grande, mais portadores de carga
elétrica serdo gerados com o mesmo aumento de temperatura, comparado a

um a menor.

2.6 GRAO

Pode-se definir grdo, em um material ceramico, como um cristal
individual dentro deste material. Em geral possui um contorno irregular, pela
sua posicao em relacdo a outros graos. O tamanho dos grdos pode variar pela
acao dos tratamentos térmicos.?

Para se medir o diametro do grdo € comum utilizar-se de um microscépio, que
permite a visualizacdo do tamanho do mesmo.®

O crescimento do grao ocorre pela acdo da energia de interface entre os
mesmos. Se um material tem grdos grandes, sua area de interface é menor,
tendo assim, menor energia livre de superficie.®

A figura 2.7 mostra os graos e seus contornos em um material ceramico.
Entre alguns gréos pode-se verificar a presenca de poros, ou seja, auséncia de
material ceramico.'* Tais poros, como j& mencionado, tém condutividade
elétrica nula, contribuindo assim, para o aumento da resisténcia elétrica do

Sensor.
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Figura 2.7 — Gréos e poros em material ceramico
Fonte: 14

Os contornos de grao formam heterogeneidades na composicao e na
estrutura do material. Heterogeneidades de composicdo podem aparecer
devido a um processo tal como a segregacado de impurezas e/ou reacgdes
limitadas cineticamente nas vizinhancas dos contornos. Consideram-se
diferentes energias individuais de Fermi (Erg € Erg) presentes nas regides de
contorno e no interior dos gréos. Para o seu contato e equilibrio efetivo com
outros graos, pode-se esperar a formacdo de regides de carga espacial e
barreiras de potenciais posteriores a este equilibrio, de acordo com a figura
2.8.1

O simbolo Efg refere-se a um degrau de energia a ser vencido pelo
portador dentro do grdo, enquanto o simbolo Erg € relativo a um degrau de
energia a ser vencido pelo portador para transpor a regido de contorno de grao.
Os portadores que aparecem logo acima do simbolo Egg formam a regido de
carga espacial. Tais cargas possuem mobilidade suficiente para deslocarem-se
através da regiao de contorno de grao.
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Figura 2.8 - Distribuicdo de energia espacial na vizinhanca de contorno de gréao
Fonte: 12

De acordo com a figura 2.7, ¢go € a altura da barreira de energia. A
largura da camada de carga espacial é representada por d; e d, e a diferenca
entre a energia de Fermi e o nivel inferior da banda de conducdo é
representada por C. Finalmente, a largura do contorno de gréo é representada
por w.'!

No caso dos termistores com coeficiente positivo de temperatura - PTC,
também ha uma estreita relacdo entre o efeito temperatura-resistividade e a
microestrutura do material. Nos contornos de grdo ocorre a formacédo de
barreiras elétricas dependentes da temperatura. Tais barreiras formam uma
camada resistiva que envolve o grao semicondutor, como resultado do
balanceamento dos niveis de Fermi. As cargas espaciais superficiais que
aparecem nas vizinhancas dos contornos dos graos resultam do fluxo de
elétrons provenientes do interior dos graos, com destino aos contornos dos
grados. Passando a ceramica por tratamentos em altas temperaturas, com
atmosferas oxidantes ou com baixas taxas de resfriamento, durante o
resfriamento da amostra ha a segregacao de doadores e aceitadores para as

imediacées dos contornos de grdo.*
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2.7 SINTERIZACAO

Na fabricacdo de produtos cerdmicos ha uma fase importante que trata
do aguecimento dos mesmos, chamada queima ou sinterizagcédo. O objetivo da
sinterizacdo € proporcionar a aglomeracdo das particulas, formando uma
massa coerente, desenvolvendo-se assim, microestruturas adequadas. Através
da sinterizacdo o produto ceramico sofre modificacdes muito significativas,
como: reducdo na area especifica total;, reducdo no volume aparente total e
aumento na resisténcia mecanica. Além disso, pode haver mudancas de fases,
chegando ao ponto de formar-se liquido. Durante a sinterizacdo ocorre a uniao
das particulas resultando na reducdo da porosidade. Isto é motivado pela
reducdo da energia total de superficie. Este fenbmeno pode ocorrer pelo
mecanismo de difusdo ao longo dos contornos de gréo, entre as particulas e no
interior dos gréos. Pode, ainda, acontecer a contracdo do material,
considerando-se que, na presenca de fase liquida, em temperaturas elevadas,
tem-se 0 aumento da densificacdo com a diminui¢do da viscosidade do liquido.
A contracdo depende do tempo de exposi¢cdo do material a uma determinada
temperatura e da prépria temperatura.®

Uma queima prolongada reduz a porosidade, mas, aumenta o tamanho
do grdo e ainda, as propriedades elétricas e eletromagnéticas, por exemplo,
dos materiais ceramicos sao muito influenciadas pela natureza dos materiais
submetidos a sinterizacéo.®

Durante o processamento usual das cerémicas, pés cristalinos ou néo,
sdo compactados e entdo aquecidos a uma temperatura suficiente para
desenvolver propriedades Uuteis. Durante este processo podem ocorrer
mudancgas, inicialmente pela decomposicao ou pelas transformactes de fase
em alguma das fases presentes. Com o aguecimento, trés mudancgas principais
ocorrem usualmente. Ha um aumento no tamanho de grédo, ha uma mudanca
no formato do poro, ha uma mudan¢ca no tamanho e numero dos poros,

normalmente para gerar uma porosidade decrescente. Em muitas ceramicas
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podem ocorrer reacbes de estado sélido formando novas fases,
transformacdes polimorficas, decomposi¢cdes de compostos cristalinos para

formar fases novas ou gases e uma variedade de outras mudanc¢as nas quais
sdo normalmente de grande importancia em casos particulares, mas, néo

essenciais para a maioria dos eventos.*®

2.7.1 Recristalizacao e crescimento de grao

Os termos supracitados sdo referenciados de maneira geral, e néo clara,
em muitos textos na literatura da area da cerémica. Eles tém sido usados,
algumas vezes, para se referir as mudancas de fases, sinterizagdo e
precipitacdo, que produzirdo mudancas na microestrutura. Desta forma, trés
processos, totalmente distintos, serdo considerados:

a) a recristalizacdo priméria, que é o processo pelo qual a
nucleacdo e o crescimento de uma nova geracao de graos,
livres de tensdes mecéanicas, ocorrem em uma matriz
deformada plasticamente;

b) o crescimento de gréos, que é o processo pelo qual a média
de tamanho de graos de material livre ou quase livre de tensao
mecéanica aumenta continuamente durante o aquecimento,
sem mudanca na distribuicdo de tamanho de gréo;

C) a recristalizacdo secundaria, algumas vezes chamada de
crescimento de graos descontinuo ou anormal, € 0 processo
pelo qual poucos grdos grandes sdo nucleados e crescem a
custa de uma matriz com grados pequenos, mas, livres de
tensdes mecanicas.®

Todos estes processos ocorrem em materiais ceramicos.

As mudancas que ocorrem durante o processo de aquecimento estédo
relacionadas com variagdes no tamanho e forma do grdo, mudancgas na forma

do poro e mudancas no tamanho do poro.
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7

Um p6é compacto, antes de ser aquecido, é composto de graos
individuais separados por poros, estes numa quantidade que pode ir de 25% a
60% em volume, dependendo do material utilizado e do método de
processamento utilizado. Para maximizar propriedades como resisténcia
mecanica, translucidez e condutividade térmica, & importante eliminar-se tanto
quanto possivel esta porosidade. Para algumas outras aplicacbes pode ser
importante intensificar tal procedimento sem diminuir a permeabilidade a gases.
Estes resultados sdo obtidos durante o aquecimento, pela transferéncia de
material de uma parte da estrutura para a outra. Os tipos de mudancas
possiveis sdo mostrados na figura 2.9.*°

AL
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Figura 2.9 - Formacdo e mudanga de um poro
Adaptado de: 16

Os poros inicialmente presentes podem mudar de forma, tornando-se
canais ou esferas isoladas, sem necessariamente mudar em tamanho.
Entretanto, mais comumente ambos, tamanho e forma dos poros mudam
durante o processo de aquecimento, os poros tornando-se mais esféricos e

menores com a continuacgéo do aquecimento.®

2.7.2 Densificagao

A mudanca na energia livre que ocasiona densificacdo esté ligada com a
diminuicdo na area superficial e a reducao da energia livre de superficie pela
eliminacdo de interfaces entre solido-vapor. Isto geralmente acontece com a

formacao de interfaces nova entre solido-solido, porém de energia reduzida.®
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2.7.3 Evaporacéo-condensacao

Durante o processo de sinterizacdo ha uma tendéncia para a
transferéncia de material por causa das diferencas na curvatura de superficie e
consequentemente das diferencas nas pressdes de vapor em varias partes do
material. A transferéncia de material, desta forma, é importante somente em
alguns sistemas; entretanto, é o mais simples processo de sinterizacdo para
ser tratado quantitativamente.’® Considerando-se o estagio inicial deste
processo em que o p6é compactado estd comecando a ser sinterizado e a
interacdo entre duas particulas adjacentes, na superficie da particula ha um
raio de curvatura positivo tal que a pressao de vapor € um pouco maior do que
seria caso se tratasse de uma superficie plana. Contudo, exatamente na juncéo
entre particulas ha um “pescogo” com um pequeno raio de curvatura negativo e
uma pressdo de vapor com uma magnitude menor do que a da propria
particula. A diferenca entre a pressao de vapor da regido do pescoco e da
superficie da particula tende a transferir material para dentro da area do
pescoco. Se considerarem-se as mudangas na estrutura que ocorrem durante
este processo verifica-se que a distancia entre centros de particulas esféricas
nao € afetado pela transferéncia de material da superficie da particula para o
pescoco entre as particulas. Isto é, a retracao total de uma fileira de particulas
ou de um conjunto compacto de particulas ndo é afetada pela transferéncia de
material na fase de vapor e somente a forma dos poros € alterada. Esta
alteracdo pode ter um efeito consideravel nas propriedades do material, mas,
ndo na densidade do mesmo. Além disso, as principais variaveis que
influenciam a taxa de mudanca de forma do poro através deste processo, € 0
raio inicial da particula e a pressédo de vapor. Considerando que a pressdo de
vapor aumenta exponencialmente com a temperatura, 0 processo de
sinterizacdo na fase de vapor € muito dependente da temperatura. Outras
variaveis sao geralmente dificeis de controlar e séo fortemente dependentes
das condi¢Oes de uso do material. A diferenca na energia livre ou no potencial

quimico entre a area do pescoco e a superficie da particula fornece condi¢des
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que permitem a transferéncia de material pelos meios disponiveis mais rapidos.
Se a pressao de vapor € baixa, a transferéncia de material pode ocorrer mais
facilmente pelo processo de estado solido. Considerando-se que no processo
de transferéncia de material, apresentado na figura 2.10, onde o namero (3),
representa o transporte de material na forma de vapor, sendo que a matéria
pode mover-se da superficie da particula, do interior da particula ou do
contorno de gréo entre particulas. A partir da superficie, pela rede cristalina ou

por difusdo através do contorno de gr&o.*®

Figura 2.10 — Caminhos alternativos para o transporte de material durante os estagios iniciais
da sinterizacao
Fonte: 16

Os processos considerados, na sua totalidade ou ndo, dependendo de
suas intensidades, irdo contribuir de fato para o processo de sinterizagdo desde
gue cada um seja um meétodo paralelo de reducdo da energia livre do sistema
considerado. Entenda-se por sistema, o material no qual se considera o
fendbmeno da sinterizacdo. Com o numero (1), figura 2.10, tem-se transferéncia
de material por difusdo pela superficie; com o numero (2), por difusdo pela rede
cristalina; com o numero (4), por difuséo pelo contorno de grdo; com o nimero
(5) por difusdo pela rede cristalina através do contorno de grao e com o nimero

(6) por difuséo pela rede cristalina através de discordancias.*®
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2.8 ESTRUTURAS DE ESPINELIOS

A estrutura de espinélio tem como base uma sub-rede de oxigénio com
empacotamento cubico de face centrada (CFC), na qual os sitios octaedrais e
tetraedrais estdo parcialmente preenchidos. Compostos com estequiometria
AB,04 nos quais o cétion A é divalente e o céation B é trivalente frequentemente
formam espinélios, tendo-se a distribuicdo (AO-B,03). A célula unitaria de um
espinélio que contém oito subcélulas de oxigénio CFC em um arranjo cubico. A
metade dos sitios octaedrais e 1/8 dos sitios tetraedrais estdo ocupados. Num
espinélio do tipo MgAl,O,4, os céations B** ocupam metade dos sitios octaedrais
e os cations A”" ocupam 1/8 dos sitios tetraedrais. A forca de ligacdo do céation
A% é de 2/4 e do cétion B é de 3/6. Cada oxigénio deve estar coordenado
com trés cations octaedrais e com um cation tetraedral. A figura 2.11 mostra

esta estrutura em trés dimensées.*’

Intersticio octaédrico
(32 por célula unitaria)

— A
( \44(71 )
(I
(RN
) \\_A\f//)
(\ )) Oxigénio Intersticio tetraédrico

(64 por célula unitaria)

2 o . .
%/2} Cation em sitio octaédrico

O Cation em sitio tetraédrico

Figura 2.11 - Estrutura de espinélio.
Fonte: 17
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Um espinélio inverso, B(AB)O, possui uma ocupacdo levemente
diferente, na qual metade dos cations B*" ocupa 1/8 dos sitios tetraedrais e os
fons A%*, bem como a outra metade dos fons B*" ocupam posicées octaedrais.
A maioria dos espinélios quer sejam normais ou inversos sdo confundidos, em

algum grau, pela troca dos cations A** e B%",
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A figura 3.1 apresenta um resumo em forma de fluxograma das

atividades experimentais desenvolvidas neste trabalho, as quais serdo

detalhadas adiante.

NiO

A v

MISTURA

Co030,4

MOAGEM
moinho de bolas, 72 h
em alcool isopropilico

v

SECAGEM

Aproximadamente 80 °C

PENEIRAMENTO
Malhade 100 mesh

PRENSAGEM
uniaxial, 110 MPa

A 4

SINTERIZA CAO
1150, 1200, 1250 e 1300 °C

}

v

AMOSTRA

A 4

CARACTERIZAGAO
rajos X
Identificgdo das fases

CARACTERIZAGAO

MEV- EDS
Verif. Poros/ concentrNi e Co

CARACTERIZAGAO
elétricadc
Determin. B, a, Ea

Figura 3.1 — Fluxograma das atividades experimentais

As matérias-primas para a preparacdo das amostras foram os 6xidos de

niquel (NiO) e cobalto (Co3z0,4) de procedéncia Reagen, P.A., na forma de po.

Amostras destes pds foram submetidas a analise de difracédo de raios X para a

verificacdo de suas estruturas correspondentes.

Inicialmente foram formuladas onze composi¢cdes, sendo que duas

corresponderam as amostras puras (100%) de NiO e Co30,, respectivamente.

As outras nove foram preparadas pela mistura destes Oxidos via

processamento ceramico, cujas composi¢des sdo mostradas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Composi¢des quimicas das amostras.

AMOSTRA | NiO (% mol)  Co0304 (% mol)
1 10 90
2 20 80
3 30 70
4 40 60
5 50 50
6 60 40
7 70 30
8 80 20
9 90 10

3.1 PREPARACAO DAS COMPOSICOES

Numa maquina gira-moinhos, as composi¢ées foram misturadas/moidas
por 72 horas em jarros de polietileno de alta densidade (Nalgene) em meio de
alcool isopropilico, contendo cilindros de zircbnia com agentes de moagem.
Numa etapa posterior, 0 material foi removido e seco em estufa elétrica a 80
°C. O p6 seco foi entdo desaglomerado numa peneira de malha 100 (série

Tyler) e armazenado em dessecador.

3.2 CONFORMACAO DAS AMOSTRAS

Os poOs ceramicos desaglomerados e secos foram compactados sob
pressdo 110 MPa em um molde de aco-ferramenta com 13 mm de diametro
utilizando-se uma prensa hidraulica manual marca Bovenau, com capacidade
maxima de 10 ton. A figura 3.2 mostra o molde utilizado no processo de

conformacao juntamente com a ceramica conformada, indicado pela seta.
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Figura 3.2 — Molde com ceramica conformada

As amostras foram separadas em grupos de 44 unidades, sendo 4

(réplicas) para cada uma das 11 composicdes apresentadas na Tabela 3.1.

3.3 SINTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram sinterizadas nas temperaturas de 1150°, 1200°,
1250° e 1300°C com patamar de duas horas, empregando-se taxa de
aguecimento de 10 °C/minuto e resfriamento em taxa natural do forno. Utilizou-
se um forno elétrico tubular marca Jung, com resisténcias de carbeto de silicio,
modelo TC3014. As amostras foram introduzidas na regido central do forno,
cuja temperatura nesta regido foi previamente mapeada. Mesmo assim, por
gquestdes de segurancga, durante a sinterizacdo a temperatura foi monitorada no
interior do tubo por um termopar tipo K, com junta fria, posicionado muito

préximo a amostra a ser sinterizada.

3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.4.1 Caracterizagdo estrutural e microestrutural



44

A analise de difracdo de raios X foi empregada para a identificacdo das
fases presentes apos a sinterizacdo. Foi utilizado um equipamento de raios X
marca Shimadzu, modelo XRD-6000.

Para a caracterizacdo microestrutural utilizou-se um microscépio
eletrdnico de varredura (MEV) acoplado com um sistema de microandlise por
EDS, marca Shimadzu, modelo SSX-550. A andlise microestrutural foi

realizada nas amostras fraturadas.

3.4.2 Caracterizacao elétrica

Foi realizada a caracterizagdo elétrica das amostras para a
determinacdo das curvas de variacdo da resisténcia elétrica em funcédo do
aumento da temperatura. Para tanto, foi utilizada uma fonte DC, marca
Supplier, modelo FCC 100-5. As amostras foram submetidas a aplicacdo de um
potencial elétrico constante de 5,00 V, sendo a variagdo da corrente DC
medida em funcdo do aumento da temperatura (ambiente a 300°C) por um
multimetro HP, modelo 34401 A.

Para uma dada temperatura estabilizada foi aplicado o potencial elétrico e
medida a corrente nesta temperatura.

E conhecido que fornos do tipo mufla apresentam uma inércia térmica
acentuada, mesmo para temperaturas proximas de 300 °C. Devido a
necessidade de realizar-se pelo menos 44 ciclos térmicos da temperatura
ambiente até 300 °C (onze amostras para quatro temperaturas de sinterizacao)
foi desenvolvido um forno, contendo um porta-amostra, de baixa inércia
térmica. Este porta-amostra com forno acoplado pode ser dividido em trés

partes:

a) Pequeno suporte ceramico para a colocacdo da amostra, eletrodos
de cobre e mola para promover pressao constante nos eletrodos que

energizam a mesma;
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b) Compartimento de aluminio em forma de caixa, dentro do qual fica a
amostra, contendo duas lampadas halégenas tubulares de 300 W

cada, que funcionam como calefatores;

c) Fonte de alimentacdo eletrbnica com tensdo elétrica de saida
ajustavel, para controlar a temperatura dos calefatores. A
temperatura do interior do forno foi monitorada, préxima da amostra,

através de um termopar do tipo K, com junta fria.

A figura 3.3 e a figura 3.4 mostram o referido forno em dois &ngulos diferentes.

Figura 3.3 — Forno desenvolvido para o aquecimento das amostras (vista
frontal).
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Figura 3.4 — Forno desenvolvido para o aguecimento das amostras (vista
superior).

Durante os ensaios este porta-amostra apresentou baixa inércia térmica,
comparada aos fornos convencionais. Em ensaios preliminares, registrou-se
um intervalo de 35 minutos para a temperatura decrescer de 300°C até
aproximadamente 20°C. Com ventilagdo forcada no compartimento de
aluminio, este tempo caiu para 10 minutos. Por outro lado, o aquecimento de
aproximadamente 20°C até 300°C, durante o ensaio para medidas elétricas,

apresentou um intervalo de tempo de 40 minutos.
3.4.2.1 Metodologia para a determinagédo dos parametros 3, o e E, dos
sensores estudados.

Como apresentado no item 2.5, o comportamento da resistividade

elétrica dos sensores do tipo NTC é dada pela equacéo (4).**
Se multiplicados por (I/A) em ambos os lados da equacao (4) ter-se-a:

o(IA) = po.(IA) .exp(E/KT) (8)
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onde (I/A) é o parametro geométrico do sensor, sendo | o seu comprimento e
A a area da amostra. Neste trabalho o formato das amostras foi do tipo
pastilha, onde I<<A e a &rea em forma circular. A relacdo p(I/A) fornece a
resisténcia elétrica do material em uma dada temperatura e pode ser medida
na unidade de ohm (Q), através de um multimetro, como foi descrito
anteriormente. Desta forma, a equacédo (4) pode ser expressa em funcdo da
variacdo da resisténcia elétrica versus a temperatura, considerando-se que o
parametro (I/A) ndo varia significativamente com a temperatura. Neste trabalho
a variagdo de temperatura variou entre a temperatura ambiente até
aproximadamente 300 °C. Para este intervalo a variagao do parametro (I/A) n&o
€ significativa, visto que o material ceramico ndo apresenta grandes variacfes
dimensionais com o acréscimo da temperatura. Portanto, a equacao (4) pode

Ser expressa como:.

R = R, . exp(B/T) (9)

O comportamento da resisténcia elétrica em funcdo da temperatura,
segundo a equacao (9), pode ser aplicada em uma determinada regido da
curva de comportamento NTC (figura 2.1(b)), onde B é constante. Para verificar
o intervalo de temperatura onde B é constante, aplicou-se In em ambos o0s

lados da equacéao (9), tendo-se:

IN(R) = In [Ro exp(B /T)] (10)

resultando em:

In (R) = In (Ro) + B/T (11)
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Para que haja uma variacdo na resisténcia de R, para R € necessério

um acréscimo da temperatura de T, para T, onde T>>T,, entdo:
In (R) =In (Ry) + B/(T —Ty)
In (R) - In (Ro) = B/(T —To) (12)

Desta forma numa representacao gréfica de In (R) em funcédo de 1/T, a
inclinacéo da reta corresponde a constante (.

O coeficiente de sensibilidade do termistor (o) foi determinado pela
equacao (7), sendo que o valor da temperatura T foi utilizado a de 120°C (393
K), visto que todas as amostras ensaiadas apresentaram uma unica inclinacao
para a constante termistora B na representacéo entre InR versus 1/T.

A determinacdo da energia de ativacdo do processo de conducéo

eletronico foi utilizada a expresséao:
B =Eak (13)
portanto, a E, foi calculada como sendo:
E.=k.p em [eV]. (14)

sendo k igual a 8,617 x 10 eV/K

3.5 DETERMINACAO DA DENSIDADE DAS PASTILHAS

Para a determinacdo das densidades das amostras sinterizadas a
diferentes temperaturas, foi utilizado o método de Arquimedes™® para o célculo
da densidade aparente. De acordo com este meétodo, o célculo desta

densidade pode ser obtido através da expressao:
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dap = [(Ms)/(My-Mi)] X Raze-c (15)
onde:
dap densidade aparente das amostras em g/cm?;
ms € a massa em gramas da pastilha seca;
my é a massa em gramas da pastilha umida;
m; € a massa em gramas da pastilha imersa em agua;
Hazeec € a densidade da agua a 26 °C em g/cm?, temperatura registrada durante

as medi¢cBes das massas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ANALISES DOS DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X

Nesta etapa do trabalho serdo discutidos o0s resultados da
caracterizagao estrutural realizada por difracdo de raios X das amostras dos
oxidos puros e sinterizados relativos as composi¢cdes apresentadas na tabela
3.1.

A figura 4.1 apresenta o difratograma do p6 de NiO puro, utilizado como

material de partida e o p6 do NiO apds sinterizacao, para 2 horas de patamar a

1150 °C.
E
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8 i R
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Figura 4.1 - Difratogramas de raios X do p6 de NiO.

a) em vermelho (amostra a verde).
b) em azul (amostra sinterizada a 1150 °C).

O difratograma do NiO a verde (em vermelho) apresenta trés picos nas
posicdes 26, iguais a 44,28°; 51,82° e 76,32° correspondente a fase do
niquel metalico associado a fase principal de 6xido de niquel (NiO). De acordo
com a ficha do banco de dados cristalograficos, base de dados do JCPDS, o

niquel metdlico caracterizado apresenta estrutura cubica, ficha 87-0712.
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Apébs a sinterizagcdo a 1150 °C observa-se que 0s picos associados ao
niquel metélico desapareceram devido ao processo de oxidacdo do po
metalico. A fase NiO (em azul) é caracterizada pela presenca do pico de maior
intensidade (100%) em 26 = 43,30°, e por outros picos principais em 20 =
37,26° e 26 = 62,90° e por outros picos secundarios. Esta fase corresponde a
ficha 47-1049 catalogada na base de dados JCPDS. Trata-se de NiO com
estrutura cristalina cubica de face centrada (“Buncenite”). Outra observacao
importante da figura 4.1 € que devido ao processo de sinterizagdo a 1150 °C,
0s picos da fase NiO tornaram-se mais intensos, indicando um aumento da
cristalinidade do material e também a maior concentracao de NiO presente, ja
gue todo o Ni metalico foi oxidado no processo. Desta forma, o material de
partida apresenta uma mistura de NiO (estrutura cubica) e niquel metalico
(estrutura cubica), que apoOs as sinterizacbes nas diferentes temperaturas,
passa a apresentar somente o6xido de niquel (NiO), como pode ser observado

na figura 4.2.

100% NiO a verde
100% NI 1150°C
100% Ni0 1200 °C
100% NiQ 1250°C
100% Ni0 1300°C

I (contacem)
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—
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Figura 4.2 — Difratogramas de raios X do p6 de NiO utilizado como material
de partida e tratado termicamente a diferentes temperaturas de
sinterizacao.
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Os picos dos difratogramas da figura 4.2, ap0s a sinterizacdo em
1200°C, 1250°C e 1300°C, estéo relacionados com a mesma estrutura cubica,
referente a ficha 47-1049, com parametro de rede a = 41771 A.

A figura 4.3 apresenta o difratograma de raios X do Coz0,4 utilizado
como matéria-prima de partida para a preparacdo das composicdes e obtencéo

dos sensores de temperatura.

1500 —

®
:J Co:0, a verde; il Ce
@ Ces0,
1000 -
500
® ®
® ’ Cf | ‘
4 - |
o . — et Imyw.:-J \:‘L«Ia.wlw'lwo‘ ';.w-..m-ll Wmt?«luil\-ﬁwww TW"W.WI.JJ'«‘M

an 30 40 50 60 70 an 40 100 1io

2807

Figura 4.3 — Difratogramas de raios X do 6xido Co3;0, utilizado como matéria-prima.

Os principais picos caracterizados na figura 4.3 correspondem aos
angulos 286 iguais a 19,02°; 31,28°; 36,84° (pico de maior intensidade); 38,56°;
44,82°; 55,70°; 59,38°; 65,24°; 77,34°; 78,42°. Com base nos dados da JCPDS,
estes angulos de difracdo sao correspondentes a fase Co30,, caracterizada por
possuir estrutura cubica de face centrada, referente a ficha 73-1701, com valor
de parametro de rede a = 8,083 A.

Os difratogramas de raios X do Co30, a verde e sinterizado nas
temperaturas de 1150°C, 1200°C, 1250°C e 1300°C estdo apresentados na
figura 4.4.
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Figura 4.4 — Difratogramas de raios X do C0s0,4 a verde e sinterizado em diferentes
temperaturas.

A figura 4.4 mostra claramente que o aumento da temperatura de
sinterizacdo (em relacdo a amostra a verde) apresentou um efeito bastante
pronunciado nas caracteristicas cristalinas do material, o que é evidenciado
principalmente pela variagdo na intensidade dos picos e aparecimento de outra
fase cristalina. O difratograma de raios X do Co30O, a verde, analisado
anteriormente, encontra-se legendado nesta figura com o nimero 2. Observa-
se, por exemplo, que para 0s picos com 28 proximos de 19°, 31°, 36°, 45°, 65°
e 77° apresentam uma diminuigdo nas suas intensidades, com o acréscimo da
temperatura de sinterizagdo. Por outro lado, observa-se o aparecimento de um
pico de difracdo de alta intensidade em 61,54° a partir da temperatura de
1150°C, aumento na intensidade dos picos de 26 préximos de 74° e 108° e o
surgimento de dois outros picos de baixa intensidade com 26 préximo de 92° e
104°. Estes picos foram caracterizados pelo aumento em suas intensidades
relativas com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Os picos do

difratograma de raios X do Co30, sinterizado a 1300°C (figura 4.4)
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correspondentes a 20 iguais a 31,26°; 42,44°; 61,52°; 74,06°; 77,50°;, 92,72°;
104,08° e 107,96°, foram analisados e, com base nos dados da JCPDS, estéo
associados a presenca de uma fase de CoO, cubica de face centrada, com
parametro de rede a = 4,2612 A (ficha 48-1719).

E conhecido na literatura®, que o Coz04 sofre decomposicdo térmica
acima de 900°C, segundo a reacao:

C0,0, —2%€ 53C00 + (1/2)0, (16)

A transformacédo de fase de Co30, para CoO, a altas temperaturas,
apresenta uma variacado de energia livre de Gibbs negativa, indicando que a
reacdo de decomposicdo do Co3zO, € um processo termodinamicamente
espontaneo®®. Como o processo de sinterizacdo do CosO; no presente
trabalho, foi realizado em temperaturas acima de 900°C, verificou-se a
decomposicao térmica prevista pela reacdo descrita acima, em todas as
temperaturas estudadas, ou seja, 1150°C, 1200°C, 1250°C e 1300°C, como
observado nos difratogramas de raios X da figura 4.4. Verificou-se também que
a intensidade dos picos relativos a fase CoO aumentou com a temperatura de
sinterizacdo, indicando uma decomposicdo mais efetiva em temperaturas mais
altas, contudo, o processo de decomposicdo foi parcial mesmo para a
temperatura de 1300°C, no patamar de duas horas de sinterizacdo. Isto pode
ser comprovado mais claramente, observando-se os picos relativos a fase
Co304 em 26 préximo a 31° e 61°, em que se observa uma drastica diminuicéo
em suas intensidades, embora ela permaneca presente na temperatura mais
alta de sinterizacdo. Desta forma, durante as sinterizagbes constata-se a
reacao de decomposicao cujo produto final do processo resulta na coexisténcia
das fases de Co304 e Co0O. Portanto, havera uma decomposigcdo parcial do

Co304 segundo a reagao geral:
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C0,0, ——>(1-x)Co,0, +3xCo0 + (x/2)0, (17)

Agora serdo discutidos os resultados obtidos da caracterizacéo
estrutural por difracdo de raios X das composi¢cdes binarias resultantes da
variacdo composicional (100-X)%NiO + X%Co030,, para variagdes de X iguais a
10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80% e 90% em mol. Estas
composicdes também foram sinterizadas nas temperaturas de 1150°C, 1200°C,
1250°C e 1300°C. Os difratogramas de raios X obtidos s&o apresentados nas
figuras 4.5 a 4.8, aos quais foram adicionado o espectro do NiO puro
sinterizado, com o objetivo de melhor acompanhar as mudancas estruturais em

funcdo da variacdo composicional para cada temperatura de sinterizacao.

T=1150°C

100% Ni0
90% Ni0
80% Ni0
70% NiO

2000 60% Ni0

50% Ni0

40% Ni0

30% Nio

20% Ni0

10% Nio

| (contaaem)

2000

1000

CooiorrreT—
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I
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Figura 4.5 — Difratogramas de raios X das composic¢des binarias (100-X)%NiO + X%Co0s0,4 para
variacdes de X de 10% a 90% em mol e do NiO puro, sinterizado na temperatura

de 1150°C.
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Figura 4.6 — Difratogramas de raios X das composic¢des binarias (100-X)%NiO + X%Cos;0,4 para
variacdes de X de 10% a 90% em mol e do NiO puro, sinterizado na temperatura

de 1200°C.
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Figura 4.7 — Difratogramas de raios X das composic¢des binarias (100-X)%NiO + X%Cos;0,4 para
variacdes de X de 10% a 90% em mol e do NiO puro, sinterizado na temperatura

de 1250°C.
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Figura 4.8 — Difratogramas de raios X das composic¢des binarias (100-X)%NiO + X%Co3;0,4 para
variacdes de X de 10% a 90% em mol e do NiO puro, sinterizado na temperatura
de 1300°C.

Com o acréscimo do Oxido de cobalto na mistura, observou-se um
deslocamento dos picos relativos a fase NiO para angulos menores com a
diminuicdo em suas intensidades em angulos proximos a 74°, 95°, 107° e 111°
até a composicao correspondente a 60% em mol de NiO e 40% em mol de
Co304 ; sendo que na composicao de 60% de NiO observaram-se dois picos de
baixa intensidade proximos de 19°, 31°, 37° e 59° indicando a presenca
significativa da fase Co0304. A partir do aumento da quantidade de 6xido de
cobalto na mistura, isto €, acima de 40% até 90% de Co30,4, observa-se que 0s
picos préximos na regido 74°, 94°, 107° e 111° sofreram um pequeno
deslocamento para 20 maiores e que 0s picos em 28 proximos de 19° e 31°
apresentaram um aumento nas suas intensidades, indicando a existéncia de
maiores concentracfes da fase Co30,4 e também da fase CoO (pico de maior

2122 que o 6xido de niquel e o

intensidade em 61,5°). E conhecido na literatura
oxido de cobalto formam solucdo solida, homogenia para estas temperaturas

de sinterizacdo. Devido ao fato, de que os Oxidos apresentarem a mesma
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estrutura cristalina, isto é, clbica de face centrada, os raios iénicos do Ni*? de
0,69 A e do Co*™ de 0,65 A, serem muito préximos e nao ter havido a formagao
de outra fase para a temperatura de sinterizacdo de 1150°C, constatou-se a
formacdo de solucdo sdlida de Co na estrutura do Oxido de niquel de 10% a
60% em mol de NiO. Para a composi¢ao rica em cobalto ou baixa em niquel,
constatou-se a formacéo de solucdo sélida de niquel na estrutura do éxido de
cobalto. Comportamento semelhante é observado para a sinterizacdo na
temperatura de 1200°C (figura 4.6), onde podem ser observados 0os mesmos
deslocamentos e variagcdes nas intensidades de picos nos difratogramas de
raios X. Entretanto, os picos de 26 proximos de 19° e 31°, caracteristicos da
presenca de fase Co304, tém inicio préximo de 50% NiO até 80% Co030,.

As tabelas 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam o comportamento dos angulos
e das intensidades dos trés picos principais do NiO quando adicionado C0304

e sinterizados a diferentes temperaturas.



Tabela 4.1 — Analise dos angulos e intensidades dos picos do NiO (puro) e na mistura de
oxidos contendo Co3;0,4 na temperatura de sinterizacédo de 1150°C.

NiO Temperatura de Sinterizacdao 1150 °C

20 (°) INTENSIDADE
COMPOSICAO (contagem)
+ ® A + (] A
AVERDE 100% | 37,24 | 43,28 | 62,88 2574 4148 1762
100% 37,26 | 43,30 | 62,90 4654 8316 2778
90% 37,08 | 43,06 | 62,56 1896 2814 1150
80% 36,94 | 42,90 | 62,28 1274 1786 732
70% 36,84 | 42,80 | 62,14 924 1244 528
60% 3678 | 42,72 | 62,02 712 830 376
50% 36,74 | 42,70 | 61,88 628 746 286
40% 36,70 | 42,62 | 61,80 574 704 294
30% 36,60 | 42,54 | 61,78 516 708 260
20% 36,66 | 42,56 | 61,68 488 704 248
10% 36,82 | 42,48 | 61,56 486 488 176

@ pico principal
+ Segundo pico mais intenso
A terceiro pico mais intenso

Tabela 4.2 — Andlise dos angulos e intensidades dos picos do NiO (puro) e na mistura de
oxidos contendo Co3;0,4 na temperatura de sinterizacéo de 1200°C.

NiO Temperatura de Sinteriza¢do 1200 °C

26 (°) INTENSIDADE
COMPOSIGAO (contagem)
+ ° A + L d A
AVERDE 100% | 37,24 | 43,28 | 62,88 | 2574 | 4148 | 1762
100% 3726 | 4330 | 62,92 | 4438 | 7958 | 2556
90% 37,08 | 4306 | 6254 | 1596 | 2482 982
80% 3692 | 429 | 6230 | 1224 | 1786 738
70% 36,84 | 42,84 | 62,12 | 1008 | 1308 532
60% 3676 | 42,70 | 61,98 | 762 1100 | 400
50% 3670 | 4266 | 61,92 | 652 918 342
40% 36,66 | 42,60 | 61,80 | 646 910 378
30% 3664 | 4256 | 61,78 | 580 852 304
20% 3656 | 4252 | 6168 | 472 838 294
10% 36,54 | 42,46 | 6158 | 396 644 244

@ pico principal
+ Segundo pico mais intenso
A terceiro pico mais intenso

Tabela 4.3 — Andlise dos angulos e intensidades dos picos do NiO (puro) e na mistura de
oxidos contendo Cos;04 na temperatura de sinterizacao de 1250°C.
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NiO Temperatura de Sinterizacao 1250 °C

20 (°) INTENSIDADE
COMPOSICAO (contagem)
+ [ ] A + [ ] A
AVERDE 100% | 37,24 | 43,28 | 62,88 2574 4148 1762
100% 37,26 | 43,30 | 62,90 4606 8206 2618
90% 37,06 | 43,06 | 62,54 1916 2820 1048
80% 36,96 | 42,94 | 62,30 1186 1884 674
70% 36,52 | 42,40 | 61,52 386 612 230
60% 36,80 | 42,78 | 62,00 858 1556 482
50% 36,70 | 42,64 | 61,88 734 1166 418
40% 36,66 | 42,62 | 61,76 674 1184 382
30% 36,64 | 4256 | 61,70 590 1088 344
20% 36,56 | 42,48 | 61,64 546 894 334
10% 36,54 | 42,46 | 61,62 474 978 260

@ pico principal
+ Segundo pico mais intenso
A terceiro pico mais intenso

Tabela 4.4 — Andlise dos angulos e intensidades dos picos do NiO (puro) e na mistura de
oxidos contendo Co3;04 na temperatura de sinterizacdo de 1300°C.

NiO Temperatura de Sinterizagao 1300 °C

26 (°) INTENSIDADE
COMPOSICAO (contagem)
+ ° A + [} A
AVERDE 100% | 37,24 | 43,28 | 62,88 | 2574 4148 1762
100% 37,26 | 4330 | 62,92 | 4112 7666 2332
90% 37,08 | 43,06 | 62,52 1808 2994 1102
80% 36,94 | 4292 | 62,30 1112 1614 698
70% 3650 | 42,40 | 61,54 396 822 214
60% 36,78 | 42,74 | 62,00 812 2310 468
50% 36,70 | 42,64 | 61,90 726 884 360
40% 36,66 | 4258 | 61,74 582 1014 342
30% 36,64 | 4254 | 61,72 620 836 346
20% 36,66 | 42,54 | 61,68 504 804 316
10% 36,54 | 42,46 | 61,54 422 610 280

® pico principal
+ Segundo pico mais intenso
A terceiro pico mais intenso

Observa-se na tabela 4.1 que o pico principal do NiO (100%) sinterizado a
1150°C apresenta-se na posicao 20 = 43,30° e intensidade de 8316 contagem.

Com a adicdo de Co3z04 na mistura constatou-se que o pico desloca-se para
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valores de 26 menores que o NiO (puro). Apds a adicdo de 90% em mol de
Co304 0 valor do pico é observado em 20 = 42,48°, deslocando-se em
aproximadamente 0,82° e a intensidade caiu para 488 contagem, numa
variacdo de intensidade de 7828 contagem.

A tabela 4.2 apresenta valores préoximos para o0 pico principal onde o
deslocamento, para angulo menor, foi de 0,84° e uma diminuicdo de
intensidade de 7314 contagem, no pico principal para a temperatura de
1200°C.

Os resultados das tabelas 4.3 e 4.4 apresentam um comportamento
diferenciado do pico principal do NiO quando da adi¢éo de Co304. Observou-se
gue os picos deslocaram-se para angulos menores até a composicdo de 70%
NiO, onde 20 = 42,40°, sendo o mesmo valor para as temperaturas de 1250°C
e de 1300°C. Para quantidades de NiO abaixo de 70% NiO observaram-se os
deslocamentos dos picos para angulos superiores, porém, inferior ao do NiO
(100%). Na composicdo de 60% NiO os angulos 28 sao iguais a 42,78° e
42,74°, para temperaturas de sinterizacdo de 1250°C e 1300°C,
respectivamente.

As figuras 4.7 e 4.8 apresentam os difratogramas de raios X obtidos das
amostras sinterizadas a 1250°C e 1300°C respectivamente. Observa-se um
comportamento analogo aos demais difratogramas, entretanto, para a
composicdo de 70% em mol de NiO, observou-se um conjunto de picos
associados a formacao de uma fase tipo espinélio, entre o cobalto e o niquel;
caracterizada pelo aparecimento de picos diferenciados no difratograma em 26
iguais a 18,98°; 31,26°; 38,50°; 44,80°; 55,64°; 59,38°; 61,50°; 65,24°; 73,70°;

77,56° e 78,08°, como mostrado em destaque nas figuras 4.9 e 4.10.
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Figura 4.9 — Difratogramas de raios X da composi¢do 70% NiO — 30% Co3;0,4 em mol,
sinterizada a diferentes temperaturas.
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Figura 4.10 — Difratogramas de raios X da composi¢do 70% NiO — 30% Co304 em mol,

sinterizada a diferentes temperaturas, rotagdo do eixo Y da figura em 70°.
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O Co304 possui estrutura tipo espinélio normal Co*Co;°0;” sendo que o

fon Co*™ ocupa o sitio tetraédrico na estrutura enquanto o fon Co™ ocupa o
sitio octaédrico®®. Como verificado anteriormente através do difratograma de
raios X da figura 4.9, na propor¢cdo de 70% de NiO + 30% de Co30,4 nas
temperaturas de 1250°C e 1300°C, foi caracterizado o espinélio NiCo,0O4 que
apresenta estrutura cubica de face centrada com a = 8,114 A (JCPDS ficha 73-
1702).

Considerando a reacdao 17, o NiO ira reagir com o Co304 em altas
temperaturas em que o fon Ni*? ir4 ocupar preferencialmente o sitio tetraédrico

da estrutura espinélio substituindo o fon Co?*, segundo a provavel reacéo:

NiO + C0,0, — NiC0,0, +CoO (18)

Desta maneira, uma maior quantidade do CoO devera ser produzido, tal
como identificado na figura 4.9. Muitas das posi¢des dos picos relativas a fase
NiCo,0, sdo comuns a fase Co304, pois apresentam a mesma estrutura
cristalina. Os principais picos que diferenciam o espinélio de niquel
correspondem aos angulos de difracdo localizados em 26 iguais a 44,8°, 77,56°
e 78,08°. Na figura 4.11 foi feita um representacdo grafica comparativa que
mostra a variacao do pico de intensidade maxima do NiO em funcéo da adicéo

de Co304, nas diferentes temperaturas de sinterizacao.
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Figura 4.11 — Comportamento da intensidade méxima do pico principal do NiO em fun¢éo do
adicdo de Co30,4 na mistura de 6xidos, para as diferentes temperaturas de
sinterizacgéo.

Observa-se nesta figura, que para as temperaturas de 1150°C e 1200°C
a variacdo das intensidades do pico principal da fase NiO, as intensidades
seguiram o mesmo comportamento. Por outro lado, nas temperaturas de
1250°C e 1300°C, para a composicdo 70% NiO — 30% Co30, a intensidade do
NiO apresenta uma abrupta diminuicdo, ja que forma-se a fase NiC0,04 pelo
consumo do NiO nédo reagido. Na composicdo 60% NiO — 40% Co30, a
intensidade do NiO volta a aumentar, ja que a fase espinélio ndo € mais
formada nesta composicao.

Provavelmente a reacéo (18) néo seja global como descrita acima, mas,
seja parcial prevalecendo também a fase Co30,4, mesmo em 1300°C. Contudo,
as fases predominantes sdo formadas pelo espinélio NiCo,0O4 € a fase CoO,
nas temperaturas de 1250°C e 1300°C, para a composi¢cao 70% NiO — 30%
C030,.
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4.2 ANALISES DE MEV E DE EDS

As figuras 4.12 e 4.13 apresentam as microestruturas do NiO e do
Co30y, sinterizadas a 1150°C, 1200°C, 1250°C e 1300°C, respectivamente.
Todas as amostras foram fraturadas e submetidas a anélise por MEV.

Figura 4.12 — Micrografias obtidas com MEV, das amostras com 100% NiO: (a) 1150°C,
(b) 1200°C, (c) 1250°C e (d) 1300°C.
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Figura 4.13 — Micrografias obtidas por MEV, das amostras com 100% Co0304: (a) 1150°C,
(b) 1200°C, (c) 1250°C e (d) 1300°C.

Observa-se na figura 4.12 que as amostras de 100% NiO apresentam-se
porosas e com tamanhos de grdos pequenos. Houve uma pequena
densificagdo deste material com o aumento da temperatura.

As amostras de 100% Co30,4, figura 4.13, também apresentaram
porosidade, porém, os tamanhos dos graos sdo maiores que os de NiO e
observou-se o crescimento dos gréos, bem como um aumento da densidade
das amostras com o acréscimo da temperatura de sinterizacao.

As figuras 4.14, 4.15 e 4.16 apresentam as microestruturas das amostras
contendo 10%, 70% e 90% (em mol) de NiO na mistura com Co030; em

diferentes temperaturas de sinterizacao.
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— Micrografias obtidas por MEV, das amostras com 10% NiO: (a) 1150°
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Figura 4.15 — Micrografias obtidas por MEV, das amostras com 70% NiO: (a) 1150°C,
(b) 1200°C, (c) 1250°C e (d) 1300°C.
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Figura 4.16 — Micrografias obtidas por MEV, das amostras com 90% NiO: (a) 1150°C,
(b) 1200°C, (c) 1250°C e (d) 1300°C.

Observa-se na figura 4.14 um comportamento semelhante ao da
microestrutura do Co3z04 a 100%. Isto é, houve um crescimento dos graos
devido ao aumento da temperatura; 0 mesmo ocorrendo com a densidade,

como pode ser visto na tabela 4.5.
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Tabela 4.5 — Densidades e densidades aparentes das pastilhas

T(°C) DENSIDADE (g/cm?)
100% 10% 70% 90% 100%
€050, NiO NiO NiO NiO
averde® | 3,03 3,03 3,03 2,84 3,03
1150 4,48 4,62 4,17 4,37 4,55
1200 4,81 4,72 4,29 4,94 4,67
1250 4,98 4,88 4,58 5,03 4,78
1300 5,28 5,09 5,78 5,06 4,98

# densidades das amostras.

A adicdo de 10% (em mol) de NiO em Co30, diminuiu as densidades das
amostras, quando comparada com a de 100% de Co304, exceto para a
temperatura de 1150°C.

A figura 4.15 apresenta as microestruturas das amostras contendo 70%
(em mol) de NiO e sinterizadas em diferentes temperaturas. Observa-se na
figura 4.15(a) uma microestrutura contendo poros e com tamanhos de gréos
maiores que os da composicao de 100% NiO na temperatura de 1150°C, o que
€ esperado, visto que esta composicdo € rica em NiO. Este fato pode ser
observado na figura 4.16(a) para a composicao de 90% (em mol) de NiO. Por
outro lado, a composicdo de 70% de NiO sofre um aumento no tamanho dos
graos e um significativo aumento na densidade, quando da sinterizacao
efetuada em 1250°C e 1300°C, passando de 4,58g/cm? para 5,78 g/cm?, o que
representa 26,2% de aumento na densidade do material para um acréscimo de
50°C na temperatura de sinterizacdo. Em relacdo a densidade da amostra
sinterizada a 1150°C, o valor é de 38,6%.

A figura 4.17 apresenta o comportamento das densidades das amostras

ensaiadas em funcéo da temperatura de sinterizagéo.
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Figura 4.17 — Comportamento da densidade aparente em funcao da temperatura
de sinterizagéo.

Observa-se que as densidades aumentam com a temperatura de
sinterizag&o. A composicdo de 70% (em mol) de NiO apresenta as mais baixas
densidades em relacdo as demais até 1250°C, quando sofreu um acréscimo
significativo, o que pode ser visto na tabela 4.5.

A tabela 4.5 apresenta o comportamento da densidade aparente das
amostras de NiO e de Coz04 em 100% e com outras composicOes de
diferentes porcentagens destes oOxidos, sinterizadas em 1150°C, 1200°C,
1250°C e 1300°C, incluindo-se as suas densidades a verde.

Nesta tabela observa-se um aumento nas densidades do NiO a 100%
com o aumento da temperatura de sinterizacdo, passando de 4,56g/cm?,
quando sinterizada a 1150°C, para 4,98 g/cm® em 1300°C; isto totaliza um
aumento na densidade de aproximadamente 9,2%. Por outro lado, a variacao
nas densidades das amostras de 100% Co030,4 foi maior, aumentando em torno
de 17,8%, passando de 4,48 g/cm® para 5,28 g/cm®. Observa-se nesta tabela
que as densidades a verde das amostras com NiO, Co30,4 e composi¢cdes de
10%, 70% e 90% em mol de NiO sao praticamente as mesmas, isto €, em torno

de 3,03 g/cm®. A determinacdo das densidades aparentes a verde néo foi
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realizada para as amostras com composic¢do rica em NiO, pois, apresentaram
grande fragilidade mecénica.

Um comportamento semelhante da microestrutura foi observado para as
composicdes de 20%, 30%, 40%, 50% e 60% (em mol) de NiO, com o aumento
da temperatura de sinterizacdo. Ou seja, houve aumento dos tamanhos dos
graos, porém, com uma porosidade menor do material.

Para a composicdo de 90% (em mol) de NiO, figura 4.16, houve um
aumento da densidade da composicéo de 4,37 g/cm?® (sinterizacdo em 1150°C)
para 5,06 g/cm® em 1300°C, um aumento de 15,17%. Observou-se um
aumento na formacao de poros no interior dos graos, para esta composicao e
na temperatura de sinterizacdo de 1300°C, em relacdo as demais

composicdes, como pode ser visto na figura 4.16(d) e na figura 4.18.

Figura 4.18 — Micrografia obtida por MEV da amostra 90% (em mol) de
NiO, sinterizada a 1300°C.

A figura 4.19 apresenta as micrografias do Co3z04 puro, com aumento
superior daquelas apresentadas na figura 4.13 e sinterizadas em diferentes
temperaturas.
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Figura 4. 19 — Micrografias obtidas por MEV das amostras 100% Co30, (em mol) sinterizadas:
(a) 1150°C, (b) 1200°C, (c) 1250°C e (d) 1300°C.

Sobre a estrutura dos graos de Coz04, encontra-se a fase de CoO,
formada pela decomposicdo térmica do Co304. A micrografia mostrada na
figura 4.19 (a) apresenta uma estrutura filiforme (setas vermelhas) a superficie
da amostra que sofreu uma fratura intergranular, pois, ndo se observa uma
ruptura dos graos. Observam-se, nas demais micrografias, a fratura dos gréos
e as superficies externas destes grédos, onde se encontra a fase de CoO
(figura 4.19 (c), seta vermelha (1)).

Durante o processo de sinterizacdo do Coz04, préximas 850 a 900°C,
tém-se o inicio da reacao (17). A decomposicao térmica ocorre com eliminacao
de oxigénio e esta reacdo deve ocorrer, preferencialmente, na superficie
externa dos gréos de Co30,, levando a formacéo de uma estrutura filiforme de
Co0O. A andlise do difratograma da figura 4.4, mostra uma queda significativa
nas intensidades dos principais picos associados ao Co30, das amostras a
verdes e da sinterizacdo a 1150°C, o que mostra uma reducdo da fase de

Co304, bem como o surgimento da fase de CoO. Outro fato observado na
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figura 4.20 (b), (c), (d), € uma aparente “solubilidade” da fase CoO no gréo de
Co304, formando uma solucéo solida homogenia entre elas, numa faixa entre
as superficies dos poros e o centro dos graos (setas vermelhas (2)).

A micrografia da figura 4.19(d), seta vermelha (3), mostra as regifes
onde ocorre uma aparente separacao de fases. Esta micrografia é apresentada

na figura 4.20, com maior aumento.

Figura 4.20 — Micrografia obtida por MEV, das amostras de 100% Co030,, sinterizadas em
1300°C

A figura 4.20 apresenta uma linha de separacdo de duas fases solidas,
seta vermelha 3(a), entre o poro C e o interior do grdo A. A regido indicada em
3(b) mostra uma fase entre os grdos A e B e o poro C . A identificacdo destas
fases podera ser realizada, posteriormente, a partir da utilizacdo da técnica de
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X (XPS), para determinar
os estados de oxidacdo do cobalto nestas amostras sinterizadas de Co0304

puro. As amostras de 100% de Co30O4 sofreram densificacdo, passando da
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densidade de 3,03g/cm?® (a verde) para uma densidade de 5,14 g/cm?® (aparente
de 5,28 g/cm?® ( tabela 4.5) a 1300°C, porém, observa-se a presenca de poros
no interior dos corpos ceramicos, como observado nas figuras 4.13 e 4.20. E

conhecido que a densidade da fase CoO é de 6,10 g/cm® %

, isto indica que a
sinterizagdo de 100% Co304, em um patamar de duas horas a 1300°C, n&o foi
suficiente para que a reagdo de decomposicao (17) tenha ocorrido
completamente, assim como, o0 processo de densificacdo total das amostras.
Utilizando a densidade da amostra de Co30,4 (100%), sinterizada a 1300 °C
como 5,28 g/cm3, e considerando que a reacdo de decomposicéo foi completa,

e o CoO formado apresentar densidade de 6,10 g/cm™ 2

, obteremos uma
densificacéo de 86,5%.

Por outro lado, a densificacdo do NiO (100%), sinterizado a 1300 °C,
cuja densidade foi de 4,98 g/cm™ ( Tabela 4.5 ), comparado com a densidade
do NiO de 6,67 g/cm™ ?°, o resultado foi de 74,6%. Este valor mostra que o NiO
(100%) apresenta-se poroso como pode ser visto na figura 4.12.

Analisando as figuras 4.15(c) e 4.15(d), pagina 61 apresenta a
microestrutura da composicédo de 70% em mol de NiO, sinterizada em 1200°C
e 1300°C, respectivamente. Observa-se no item (d) que a microestrutura
apresenta uma morfologia diferente das demais superficies, devido a formacao
da fase do espinélio NiCo,04, como analisado pelos difratogramas de raios X, e
mostrado na figura 4.9, pagina 55; onde se observou a formacgdo dos picos da
fase espinélio de NiCo,0O, a partir de temperaturas iguais ou superiores a
1250°C. A amostra fraturada da figura 4.15(d) mostra nitidamente a fase
formada em 1300°C, porém, esta fase fica menos evidente na amostra
fraturada da figura 4.15(c).

A figura 4.21 apresenta as micrografias das amostras contendo 60%,
70% e 80% em mol de NIO e sinterizadas nas temperaturas de 1200°C e
1300°C.
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v

80% NiO 1300°C

Figura 4.21 — Micrografias obtidas por MEV das amostras com 60%,70% e 80%
(em mol) de NiO, sinterizadas a 1200°C e 1300°C respectivamente.

Para as amostras sinterizadas em 1200°C nao é observada a formacgéo
da fase do espinélio NiCo,04 na regido intergranular, assim como para as
amostras de 60% e 80% de NiO sinterizados em 1300°C. Entretanto, para a
composicdo de 70% de NiO, sinterizada em 1300°C é observada a fase do
espinélio. Este fato esta consistente com os resultados das analises de raios X
e apresentado nas figuras 4.6, pg. 49 e 4.8, pg. 50, onde n&o se observam 0s
picos do NiCo,04 para a temperatura de 1200°C e nas composi¢cdes de 60% e
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80% de NiO e também, para estas composi¢cdes na temperatura de
sinterizacdo de 1300°C.

As figuras 4.22 e 4.23 apresentam as imagens do mapeamento, feito por
EDS, das superficies das amostras de 70% de NiO, sinterizadas em 1200°C e

1250°C respectivamente.
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Figura 4.22 — Micrografia obtida por MEV da amostra com 70% NiO, sinterizada a 1200°C,
com suas respectivas imagens do mapeamento por EDS.
# contagem limitada a 3000.
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Figura 4.23 — Micrografia obtida por MEV da amostra 70%

com suas respectivas imagens do mapeamento por EDS.

# contagem limitada a 3000.
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Observa-se na figura 4.22 que a distribuicdo do niquel € mais uniforme
do que o cobalto. As intensidades dos picos do Coka (6,93 eV) e do Nika (7,50
eV) estdo proximos, 2,151 e 2,201 cps (contagem por segundo)
respectivamente. Por outro lado, o cobalto encontra-se melhor distribuido em
relagdo ao niquel, na superficie da amostra da figura 4.23. Entretanto, as
intensidades dos picos Coka, € Nika Sd0 bem diferentes, 8,400 cps em 6,88 eV e
0,184 cps em 7,46 eV, indicando maior quantidade de cobalto na superficie da
amostra que apresentou a formacdo da fase NiCo0,04. As intensidades dos
picos do oxigénio (Oka) permaneceram praticamente as mesmas, isto €, 2,132
cps em 0,55 eV da amostra sinterizada em 1200°C, contra 2,303 cps em 0,50
eV da amostra sinterizada em 1250°C.

A figura 4.24 apresenta os mapeamentos por EDS para cada elemento

quimico das figuras 4.22 e 4.23.
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[MiKa]

Figura 4.24 — Micrografias obtidas por MEV das amostras 70% NiO, sinterizadas: (a)
1200°C, e (b) 1250°C, com suas respectivas imagens do mapeamento
por EDS. (# contagem limitada a 3000.)

Observa-se na figura 4.24 que o niguel estad uniformemente distribuido

pela superficie da amostra sinterizada em 1200°C, contra uma distribuicdo
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mais intensa do niquel na superficie dos graos fraturados da amostra
sinterizada em 1300°C. Comportamento contrario foi observado com o cobalto
na figura 4.24 (b), em que as intensidades do Cok, S40 maiores nas regioes
dos poros, onde se encontram as superficies externas dos graos que contém a
fase de NiCo0,04, mais rica em cobalto.

A partir da figura 4.21, para a amostra de 70% NiO e sinterizada em
1300°C foi efetuada uma analise pontual por EDS. A figura 4.25 apresenta a

micrografia do MEV, da amostra analisada, com um aumento superior.

Figura 4.25 — Micrografia obtidas por MEV da amostra fraturada de 70% em mol de NiO e
sinterizada a 1300°C.

O circulo vermelho indica o ponto de interacédo do feixe de elétrons com
a superficie do material localizado na regido do contorno de gréo, obtida
durante a fratura da amostra, regido lisa e escura da micrografia.

A figura 4.26 apresenta o espectro de energia dos elétrons retro-
espalhados dos elementos quimicos da amostra.
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Figura 4.26 — Intensidades dos picos (em contagem) detectados na amostra de 70% de NiO,
sinterizada em 1300°C, em funcéo da energia dos elétrons (keV)
# contagem limitada a 3000

Observa-se uma fase nos contornos dos grdos diferente daquela
encontrada também nas regides entre os graos, e caracterizada pelo formato
filiforme (areas mais claras na figura 4.25). Os resultados dos picos de energia
da figura 4.26, juntamente com 0s espectros das figuras 4.22 e 4.23, pode ser

vista na tabela 4.6.



84

Tabela 4.6 — Intensidades dos picos dos elétrons retro-espalhados das amostras contendo 70%
de NiO e sinterizadas em 1200°C, 1250°C e 1300°C.

Temr(Jfg;atura p(ch:)s keV I (CpS)
Ota 0,55 2,132

1200 Coya 6,93 2,151
Niy, 7,5 2,201

Ora 0,5 2,303

1250 Coya 6,88 8,400
Niy, 7,46 0,184

Ora 0,51 5,327

1300 * Coy, 6,88 9,963
Niy, 7,49 0,000

* ponto na superficie da amostra indicada na figura 4.23.

O resultado apresentado na tabela 4.6 mostra que a fase encontrada na
regido intergranular da figura 4.25 ndo apresenta elemento niquel e é rica em
cobalto e oxigénio, visto que o Ok, € superior ao analisado nas demais
amostras. Esta fase esta associada ao CoO, formado durante a decomposicao,
na regiao entre os gréos, como pode ser visto na figura 4.20-3b.

A figura 4.27 apresenta diferentes micrografias da superficie fraturada

das amostras contendo 70% em mol de NiO, sinterizadas em 1300°C.



Figura 4.27 — Micrografias obtidas por MEV das amostras com 70% NiO, sinterizadas
a 1300°C, mostrando as regides da fratura das amostras nas formas:
intergranular 1(a),2(a) e 3(a); transgranular 3(b).

85
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As fraturas mostradas nas micrografias da figura 4.27 (la) e (2a) séo
intergranulares, onde se observa a fase de NiC0,0,, formada para estas
condicbes de temperatura e de composicdo quimica. A micrografia da figura
4.27-(3a) e (3b) apresentam duas regides distintas com tipos diferentes de
fratura. As regides 1(a), 2(a) e 3(a) apresentam fraturas entre os graos e a
regido 3(b) apresentam fratura dos grdos do corpo ceramico. Observa-se nesta
regido a presenca de poros e a fase de NiCo,O, formada na regido

intergranular do material.

4.3 MEDIDAS ELETRICAS

Nesta etapa estaremos apresentando o comportamento das resisténcias
elétricas das amostras em funcdo da temperatura. Nao serd empregada a
resistividade elétrica (p) dos materiais, uma vez que as mesmas apresentaram-
se com diferentes porosidades para cada temperatura de sinterizacao.

A figura 4.28 apresenta o comportamento da resisténcia elétrica em
funcdo da temperatura para as amostras de 100%%, Co304, sinterizadas em

diferentes temperaturas.

1600
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—’ig 800 1250°C
=z o0 —=—1300°C

400

200

0 50 100 150 200 250 300

T (°c)

Figura 4.28 — Curvas da resisténcia elétrica em fungdo da temperatura para Cos;0,4 (100%),
sinterizadas a diferentes temperaturas.
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Observa-se que o Cos04 puro apresenta comportamento NTC, visto que
a resisténcia elétrica diminui com o acréscimo da temperatura, no intervalo de
temperatura ambiente até aproximadamente 300°C.

As curvas das amostras sinterizadas em 1150°C, 1200°C e 1250°C
apresentam um comportamento semelhante. Entretanto, as amostras
sinterizadas em 1300°C apresentam resisténcia elétrica proxima de 25°C,
muito elevada, em torno de 2,9 MQ. Desta forma, o efeito termistor do tipo NTC
apresentou uma significativa variacao na resisténcia para o intervalo de 20°C a
175°C, como pode ser na figura 4.28, para a amostra sinterizada a 1300 °C.

Este comportamento esta relacionado com pelo menos duas variaveis
importantes. Uma delas € a densificacdo das amostras, visto que quanto menor
€ a porosidade do material, melhor ser& o comportamento sensor destes
materiais A outra esta relacionada com a conducédo eletrénica no interior dos
graos e, portanto com as propriedades semicondutoras do material. A fase de
Co304 sofre decomposicédo térmica a partir de 900°C, com a formacéo da fase
CoO0, nas regides de contorno dos graos, como mostrado na figura 4.20-3b e
4.25. Desta forma as caracteristicas termistoras das amostras de 100% Co0304,
apresentadas na figura 4.28, podem estar sendo influenciadas
simultaneamente pelos dois efeitos.

A figura 4.29 mostra o comportamento do In(R) em funcéo do inverso da
temperatura. (equacao 12, pg. 48).
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Figura 4.29 — Curvas de In(R) versus 1/T para 100% de C030,, sinterizada a diferentes
temperaturas.

Observa-se que as inclinagcbes das retas associadas as amostras
sinterizadas em 1150°C, 1200°C e 1250°C apresentam inclinacbes proximas,
porém, a amostra sinterizada em 1300°C possui um valor maior, visto que as

inclinagdes das retas determinam os valores da constante (3.

Tabela 4.7 — Principais parametros do termistor NTC das amostras de 100% Co050,.

Composicio Temperatura B . Ea
posts 0 (K1) | cw)/rc | (eV)
1150 3932 2,5 0,34
1200 3227 21 0,28
0 , ,
100% Co304 1250 3581 23 0,31
1300 5641 3,6 0,48

Os valores das constantes § do Co3z04 encontram-se dentro do intervalo
de 2500 K™ a 6000 K™ ( valor médio de 3500 K * ).

O coeficiente negativo de temperatura (o) apresentou um valor médio de
2,6% para as amostras sinterizadas nas diferentes temperaturas. Isto é, para
cada grau acrescido na temperatura, havera uma queda de 2,6% no valor da

sua resisténcia inicial, compreendida no intervalo de temperatura onde a InR
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em funcdo do inverso da temperatura apresenta inclinacdo linear (ver figura
4.29).
A figura 4.30 apresenta a variacdo da resisténcia elétrica em funcédo da

temperatura para a amostra contendo 10% de NiO e sinterizadas a diferentes

temperaturas.
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Figura 4.30 — Curvas da resisténcia elétrica em func¢éo da temperatura para

a amostra contendo 10% de NiO, sinterizadas a diferentes
temperaturas.

O comportamento da resisténcia elétrica da amostra de 10 % NiO
apresenta uma resposta semelhante ao Co30,4 (100%); destacando-se a curva
da amostra sinterizada a 1300 °C, das demais amostras. Este comportamento
foi observado para as composicdes de 20%%, 30% e 40% em mol de NiO.

A adi¢cédo de 10% em mol de NiO na mistura com Co30,4 formam solucéo solida
do niquel nas posi¢cdes na estrutura cristalina contendo o cobalto, como foi
constatado pela analise dos difratogramas de raios X. Observou-se que as

amostras apresentam maior condutividade elétrica, visto que as resisténcias
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elétricas sdo menores, nas temperaturas proximas de 25 °C, que as do Co30,4
puro. Para a amostra sinterizada a 1300 C, a resisténcia elétrica a 28,5 C foi de
0,21 MQ, bem inferiores ao de Co304 puro, determinado como sendo de 2,9
MQ em 25 °C.

A figura 4.31 mostra as curvas do InR em funcdo de 1/T para as
amostras contendo 10% de NiO.
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Figura 4.31 — Curvas de InR versus 1/T para amostra com 10% em mol de NiO
sinterizadas a diferentes temperaturas.

A tabela 4.8 apresenta os principais parametros do termistor das
amostras de 10% NiO.

Tabela 4.8. Principais parametros do termistor de 10% NiO.

Composicio Temperatura B ‘o Ea
posi¢ (°C) (K1) | (w)/°C (eV)
1150 4244 2,7 0,37
1200 3772 2,4 0,33
o4 Ni - '
10% NiO 1250 4088 2,6 0,35
1300 3585 2,3 0,31
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Observa-se que a constante  média para as quatro temperaturas de
sinterizacéo ficou em 3918 K™, com a (médio) de -2,5% e com a energia de
ativacdo meédia de 0,34 eV. Quando comparado com os valores médio das
amostras 100% de Co30,, isto &, 4095 K, -2,6% e 0,35 eV respectivamente. A
mistura de 10% de NIiO em Co30, ndo modificou significativamente os
parametros dos termistores de 100% de Co030,4, do termistor constituido da
solucéo solida de 10% de niquel em cobalto.

Para as composicdes de 20, 30 e 40% de NiIO, as curvas de R em
funcdo de T e InR por 1/T apresentam-se préximas, para as temperaturas de
sinterizagdo de 1150 °C, 1200 °C e 1250 °C, com a curva da amostra
sinterizada a 1300 °C destacada das demais, como pode ser vista na figura

4.32, para a composicao de 40% de NiO.
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Figura 4.32 — Curvas de R e InR em funcdo de T e 1/T respectivamente, para
a composicao de 40% de NiO, sinterizadas a diferentes
temperaturas.

A tabela 4.9 apresenta os parametros do termistor contendo 40% em
mol de NiO.

Tabela 4.9. Principais parametros do termistor com 40% de NiO.

Composicio Temperatura B -a Ea
(°C) (K1) (%)/°C (eV)
1150 4929 3,2 0,42
1200 5028 3,2 0,43
o/ Ni: , ,
40% NiO 1250 4657 3,0 0,40
1300 3733 2,4 0,32

O comportamento elétrico das amostras contendo 50% e 60% em mol
de NiO ficou diferenciado das demais amostras estudadas. As curvas de
resisténcia elétrica em funcdo da temperatura apresentaram resisténcias
maiores para a amostra sinterizada a 1250 °C.

A figura 4.33 mostra as curvas de R em funcéo da temperatura e dos In
R versus 1/T para a composi¢ao de 60% de NiO, assim como, 0s parametros 3,

a e E,, para esta composicao, estdo apresentadas na tabela 4.10.
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Figura 4.33 — Curvas de R e In R em funcdo de T e 1/T respectivamente, para a
composicdo de 60% de NiO, sinterizada a diferentes temperaturas.

Tabela 4.10. Principais parametros do termistor com 60% de NiO.

Composicio Temperatura B -a Ea
0 (K1) | /¢ (eV)
1150 4540 2,9 0,39
1200 4215 2,7 036
% Ni ’ ’
60% NiO 1250 4214 2,7 0,36
1300 2555 1,6 0,22

Observou-se um valor baixo da constante do termistor para esta

composicao sinterizada a 1300 °C, como pode ser visto na figura 4.10 de In R
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por 1/T, onde a inclinac@o da reta é menor. Os valores de a e da energia de
ativacdo também foram baixos, ficando acima, somente, da composicao de
30% NiO sinterizada a 1300 °C, cujos valores foram de B = 2358 K™, - a = 1,5%
e uma E; = 0,20 eV.

A figura 4.34 apresenta o comportamento da resisténcia elétrica em
funcéo da temperatura para as amostras contendo 70% de NiO e sinterizadas a

diferentes temperaturas.
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x ——1150 °C
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400 1250 °C
200 =3¢=1300 °C
0 Mﬁ. —
0 100 200 300 400

T(°C)

Figura 4.34 — Comportamento da resisténcia elétrica versus a temperatura para a amostra
contendo 70% de NiO, sinterizadas a diferentes temperaturas.

Observa-se que a resisténcia elétrica das amostras sinterizadas a 1150
°C e 1200 °C encontram-se proximas e com valores inferiores em relacao as
sinterizadas a 1250 °C e 1300 °C. Para a temperatura de 75 °C obteve-se um
valor de 19 KQ (132 KQ.cm), 20 KQ (139 KQ.cm), 140 KQ (972 KQ.cm) e 820
KQ (5695 KQ.cm ) para as amostras sinterizadas a 1150 °C, 1200 °C, 1250 °C
e 1300 °C respectivamente. As resisténcias das curvas sinterizadas a 1150 °C
e 1200 °C estéo proximas, porém a resisténcia aumenta com a temperatura de
sinterizacdo, possivelmente associado com a presenca e com 0 aumento da

guantidade do espinélio de NiCo,0,4 formado na regido intergranular



95

A figura 4.35 apresenta o comportamento do In R em funcéo de 1/T para

as amostras contendo 70% de NiO.
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Figura 4.35 — Comportamento do In R em funcéo de 1/T para as amostras contendo 70% de
NiO e sinterizadas a diferentes temperaturas.

As inclinagdes das retas aumentam com o acréscimo da temperatura de

1200 °C a 1300 °C, como pode ser visto na figura 4.35. Os parametros deste

termistor estdo apresentados na tabela 4.11.

Tabela 4.11. Principais parametros do termistor contendo 70% em mol de NiO.

Composicio Temperatura B -a Ea
(°C) (K1) (%)/°C (eV)
1150 4013 2,6 0,35
1200 3469 2,2 0,30
o/ Nis , ,
70% NiO 1250 3988 2,6 0,34
1300 6203 4,0 0,53
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A amostra sinterizada a 1300 °C apresentou um B elevado de 6203 K*
em relacdo com as demais composi¢cdes de mais baixa quantidade molar de
NiO.

O valor de a pode ser considerado bom, visto que para cada grau
aumentado na temperatura, em torno de 120 °C obteremos uma diminui¢éo de
aproximadamente de 4,0% no valor da sua resisténcia elétrica.

A medida da energia de ativacdo das amostras sinterizadas em 1150 °C,
1200 °C e 1250 °C encontram-se em torno de 0,33 eV, entretanto, para a
amostra sinterizada a 1300 °C passou para 0,53 eV. Um aumento significativo
da energia de ativacdo para o transporte das cargas elétricas, o que esta
consistente com o comportamento da resisténcia elétrica do material (figura
4.34).

As figuras 4.36 e 4.37 apresentam o comportamento da resisténcia
elétrica em funcdo do acréscimo da temperatura para as amostras contendo

90% em mol de NiO e 100% de NiO respectivamente.
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Figura 4.36 — Curvas de R e In R em funcdo de T e 1/T respectivamente, para a composicao
de 90% de NiO, sinterizadas a diferentes temperaturas.
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Figura 4.37 — Curvas de R e In R em funcéo de T e 1/T respectivamente para a amostra
100% de NiO, sinterizadas a diferentes temperaturas.

As medidas das resisténcias elétricas para as amostras de 90% de NiO,
sinterizadas a diferentes temperaturas, foram medidas a partir da temperatura
de 90 °C, como pode ser visto na figura 4.36. Para temperaturas inferiores a 90
°C observou-se uma dispersdo nos valores da resisténcia elétrica, assim como,
0s seus valores nominais ficam muito baixos. Este fato foi observado o NiO
100% a partir de temperaturas inferiores a 110 °C. Este fenbmeno pode estar
relacionado com a adsor¢do de umidade nestas amostras que apresentaram
porosidades maiores que as demais composi¢coes. Acima destas temperaturas,

a resisténcias elétricas aumentam e passam a ter 0 comportamento tipico de
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um NTC. Os parametros destes sensores estdo apresentados nas tabelas 4.12

e 4.13 respectivamente.

Tabela 4.12 Principais parametros do termistor contendo 90% de NiO

Composigdo | Temp.(°C) | B (K1) | -a(%) | Ea(eV)
1150 7655 4.9 0,66
. 1200 9380 6,0 0,81
0 : -
90% NiO 1250 11633 75 1,00
1300 9175 5,9 0,79

Tabela 4.13 Principais parametros do termistor contendo 100% de NiO

Composigdo | Temp.(°C) | B (K1) | -a(%) | Ea(eV)
1150 9527 6,1 0,82
. 1200 8522 5,5 0,73
0 : ’
100% NiO 1250 8331 5,4 0,72
1300 5317 3,4 0,46
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A tabela 4.14 apresenta os parametros de todas as composicoes
estudadas.

Tabela 4.14 Parametros e coeficientes referentes a caracterizacdo elétrica das amostras

Composicio Temperatura B .a Ea
) (K1) | /e | (eV)
1150 3932 2,5 0,34
1200 3227 2,1 0,28
0, ’ )
100% Co304 1250 pry 23 051
1300 5641 3,6 0,49
1150 4244 2,7 0,36
1200 3772 2,4 032
0, 1 ) b
10% Ni0 1250 4088 2,6 0,35
1300 3585 2,3 0,31
1150 2898 1,9 0,25
. 1200 4212 2,7 0,36
0, ’ )
20% NiO 1250 3390 2,2 0,29
1300 3147 2,0 0,27
1150 4057 2,6 0,35
1200 4479 2,9 0.38
0, 1 ) b
30% NiO 1250 3154 2,0 0,27
1300 2358 1,5 0,20
1150 4929 3,2 0,42
1200 5028 3,2 0,43
0, 1 ’ )
40% Ni0 1250 4657 3,0 0,40
1300 3733 2,4 0,32
1150 4121 2,6 0,35
1200 4265 2,7 0,37
0, 1 ) ,
50% NiO 1250 4070 2,6 0,35
1300 3116 2,0 0,27
1150 4540 2,9 0,39
1200 4215 2,7 0.36
0, 1 ) )
60% NiO 1250 4214 2,7 0,36
1300 2555 1,6 0,22
1150 4013 2,6 0,35
1200 3469 2,2 0,30
0, i ’ b
70 /0 NiO 1250 3988 2,6 0,34
1300 6203 4,0 0,53
1150 4809 3,1 0,41
1200 8154 52 0,70
V) 1 1 » )
80% NiO®™ 1250 4577 2,9 0,39
1300 8550 5,5 0,73
1150 7655 4,9 0,66
1200 9380 6,0 0,81
909% NiO 1250 11633 7,5 1,00
1300 9175 5,9 0,79
1150 9527 6,1 0,82
1200 8522 5,5 0,73
0, ] ) ,
100% NiO 1250 8331 54 0,72
1300 5317 3,4 0,46

o determinado na temperatura de 120 °C ( 393 K ) pela equacéo (7).
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A partir dos valores dos parametros elétricos das amostras apresentadas
na tabela 4.14, foi possivel obter os valores médios de B, a e E, para cada
composicdo, sinterizadas a diferentes temperaturas, que representada na
tabela 4.15.

Tabela 4.15 Parametros e coeficientes dos termistores estudados.

AMOSTRAS B * —a* Ea *
(% em mol) (Kh (%) (eV)
100% C0304 4095 2,6V 0,35
10% NiO 3118 2,0 0,34
20% NiO 3412 2,2 0,29
30% NiO 3512 2,3 0,30
40% NiO 3355 2,1 0,39
50% NiO 3893 2,5 0,34
60% NiO 3881 2,5 0,33
70% NiO 4418 2,8 0,38
80% NiO 4022 2,6 0,56
90% NiO 9460 6,1 0,81
100% NiO 7924 5,1 0,68

*valores médios das quatro temperaturas de sinterizacao

(1) o determinado na temperatura de 120 °C ( 393 K ) pela equag&o (7).

Observa-se na tabela 4.15 que para composi¢cdes ricas em cobalto, a
constante B apresenta valores proximos de 3500 K™, que esta de acordo com
os valores da literatura'’. Entretanto, para composicdes mais ricas em niquel, B
tende a um aumento do seu valor, como por exemplo, a composi¢cao de 90%
de NiO (9460 K ), mostrando que para estas composicoes, estes termistores
poderdo ser utilizados na determinacdo de temperaturas elevadas, visto que
para estes termistores, a constante 3 encontram-se no intervalo de 15.000 a
18.000 K™ 2°,

Os valores de a permaneceram praticamente constante, em torno de 2,4

%, até a composicao de 80% de NiO.
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Observa-se também, que a energia de ativagdo do processo de
conducéo eletronica (E,) apresenta maiores valores para as composicoes de
80%, 90% e 100% de NiO em relacdo as demais composicées, como pode ser
visto nas tabelas 4.14 e 4.15., indicando uma maior dificuldade no processo de
condugéo.

Para composi¢des contendo maiores quantidades de niquel, observa-se
um aumento da resisténcia elétrica, em uma dada temperatura, como

apresentado na tabela 4.16.

Tabela 4.16 — Valores aproximados da resisténcia elétrica das curvas de R em fungdo de T
para a temperatura de 120°C.

Composicio Temperatura de R
posi¢ sinterizagdo (°C) (kQ)
1200 27,0
100% Co304
1300 550,0
_ 1200 10,0
10% NiO
1300 65,0
. 1200 4,5
60% NiO
1300 4,8
. 1200 7,5
70% NiO
1300 230,0
. 1200 7.850,0
90% NiO
1300 11.400,0
) 1200 7.050,0
100% NiO
1300 7.100,0

Como pode ser observado, a composi¢cao de 60% de NiO,sinterizada a
1200 °C, apresentou a menor resisténcia elétrica de 4,5 K , na temperatura de
120 °C, e que os valores das resisténcias variam em funcdo da temperatura
de sinterizacao.

As resisténcias elétricas dos termistores variam dentro do intervalo de
temperatura especifico para a sua aplicacdo. No caso de suas resisténcias
forem muito baixas, como observado para a composicdo de 90% de NiO, a

corrente que circulara pela amostra € muito baixa, 0 que proporcionara
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dificuldades em aplica-los em circuitos eletrénicos, como por exemplo, a
necessidade de amplificagdo de sinal. Por outro lado, se a resisténcia for muito
baixa, a corrente podera ser alta e o dispositivo estara dissipando poténcia na
forma de calor.

Por exemplo, para as composi¢des de 60% e 70% de NiO, sinterizados
a 1300 °C, a poténcia dissipada e de 5,04 mW e 0,11 mW respectivamente,sob
polarizacdo constante de 5 V, na temperatura de 120 °C, uma diferenca
significativa de aproximadamente 50 vezes.

Os oxidos de niquel ( NiO ) e de cobalto ( CoO ) sdo semicondutores do
tipo "p” que podem apresentam defeitos em suas redes cristalinas. Um dos
defeitos é formacdo de vacancia cationica, isto €, cations estdo ausentes em
algumas posicdes na rede, produzindo nos demais cations um estado de
oxidacao superior para manter a eletro neutralidade do material.

A figura 4.38 apresenta uma representacdo esquematica para o NiO e
CoO puros (100%).
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Figura 4.38 — Representacdo esquematica dos 6xidos de NiO e CoO puros
com vacancias catidnica em suas estruturas cristalinas.

Observa-se que na auséncia de Ni*? e/lou Co*? é necessario a presenca

de fons de Ni*® elou Co™ para manter o equilibrio de cargas no sistema.

Quando estes semicondutores sao submetidos a uma diferenca de potencial

elétrico dc, é observada uma condutividade eletrénica pelo material.

A figura 4.39 apresenta uma representacao esquematica do processo de

conducéao eletrénico.
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Figura 4.39 — Esquema representativo do processo de conducéo de cargas
nos oxidos do tipo”p”.

A intensidade de corrente eletronica vai depender da temperatura, do
namero de defeitos e do céation do 6xido, entre outras.

Neste trabalho, a analise de raios X indicou a formacdo de solugéo
sélida entre o niquel e o cobalto e para a composicdo de 70% NiO,e a partir
das temperaturas de 1250°C e 1300°C, formacdo de uma segunda fase do
espinélio de NiC0,0,.

A figura 4.40 apresenta uma proposta de possiveis representacdes
esquematicas para as estruturas cristalinas das misturas entre o NiO e o0 CoO

formada para as diferentes composi¢cdes e temperaturas de sinterizagao.
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Figura 4.40 — Representacdo esquematica das misturas do NiO e do
Co0O com vacancias catidnicas em suas estruturas cristalinas.

Considerando que o NiO e o CoO apresentam a mesma estrutura
cristalina e que os seus raios covalentes serem muito proximos, Ni*? (1,15 A) e
Co*™? (1,16 A), seria possivel de solucdo sélida de niquel na matriz de cobalto.

*2 Ni*? e Co™ para compensar a

Neste caso, teriamos um excesso de Co
vacéancia catibnica, como apresentado na figura 4.38. Por outro lado, uma
estrutura de solucdo solida de cobalto na matriz de niquel, com a presenca de
excesso de Ni*?, Co*? e o Ni*® para compensar a vacancia.

Entretanto, para a segunda proposta, poderia haver outra situacéo,
quando analisarmos a distribuicdo eletrbnica dos elementos de transicdo do

bloco “d”, como apresentado na tabela 4.17.
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Tabela 4.17 Distribuicdo eletrdnica dos elementos do bloco “d”

Elemento Distribuicao Estados de
Quimico Eletr6nica Oxidagao

Sc [Ar] 3d1, 4s2 +3
Ti [Ar] 3d2, 4s2 +4
Vv [Ar] 3d3, 4s2 +5
Cr [Ar] 3d5, 4s1 +2,+3,+6
Mn [Ar] 3d5, 4s2 +2,+3,+6
Fe [Ar]3d6, 4s2 +2,+3
Co [Ar]3d7, 4s2 +2,+3
Ni [Ar] 3d8, 4s2 +2,+3
Cu [Ar] 3d10, 4s1 +1,+2
Zn [Ar] 3d10, 4s2 +2

[Ar] distribuicdo eletrénica do Argbnio

Estes elementos sdo caracterizados pelo preenchimento dos elétrons do
orbital 3d, com 4s2 completos, exceto para o Cr e o0 cobre.

O primeiro é o escandio com um elétron e com estado de oxidacdo mais
estavel de +3, e assim por diante. Para os elementos Cr e Mn temos trés
estados de oxidacdo bem conhecidos. O mesmo para o Fe e o Co cujos
estados sao o +2 e +3. Entretanto, para o elemento Ni 0 +2 é mais estavel e
frequentemente encontrado em muitos compostos inorganicos. O estado +3
ndo deve ser muito estavel devido a este motivo.

Para o Cu, o estado +2 e o mais estavel, porém o +1 pode ser
encontrado na forma de Cu,0O; e completando os orbitais 3d10, 4s2 vem 0 Zn
com estado de oxidacao +2.

Desta forma, a solucdo solida de cobalto na matriz de niquel podera ter
excesso de Ni? e Co™ como elemento compensador da vacancia cationica,
por ser mais estavel que o Ni*3. Isto vai depender da quantidade de cobalto na
mistura e da quantidade de defeitos. Evidentemente que o objetivo deste

trabalho ndo é estudar estas possibilidades.
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5 CONCLUSAO

O sistema de mistura de 6xidos de niquel e de cobalto processado por
mistura mecanica de Oxidos permitiu a obtencédo de sensores de temperatura
do tipo NTC. Todas as composi¢cdes formam solugdo soélida entre o niquel e o
cobalto, porém na composi¢do de 70% de NiO foi observada a formacéo de
uma segunda fase, correspondente ao espinélio de NiCo,O, na regido
intergranular, para temperaturas iguais ou acima de 1250 °C; assim como, a
segregacao de uma terceira fase de CoO, nos contornos de graos, originada da
reacao entre o NiO e o Co30,4 para formar o NiC0,0,.

Os parametros dos termistores B, a e a energia de ativacdo
apresentaram-se dentro dos valores encontrados na literatura, entretanto os
melhores resultados foram aqueles encontrados para o sensor monofasico de
composic¢des contendo 60% de NiO e 40% de Co304, sinterizado a 1250 °C e
o sensor contendo 70% de NiO e 30% de Co30,4, sinterizado na temperatura
de 1300°C.

A composicao de 70% NiO sinterizada a 1300 °C apresentou-se como 0
melhor sensor tipo NTC entre todas as composi¢cdes estudadas, pois, possui
um bom valor de a (- 4%), constante B na ordem de 6000 K™, intervalo de

atuacao entre 20 a 140 °C, resistividade elétrica de 1,6 MQ. cm a 25 °C.
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