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RESUMO

O estudo das ceramicas termistoras do tipo NTC (Negative Temperature Coefficient)
tem gerado enorme interesse do ponto de vista cientifico, devido a sua grande aplicacdo em
interruptores térmicos, sensores de temperatura, compensadores de temperatura, protecao
contra aquecimento, eletrodomésticos, instrumentacgéo eletrénica e no setor automobilistico. As
ferritas tipo M tém atraido grande interesse para aplicagbes em sensores de temperatura e
sensores magnéticos. A obtencdo das ferritas por moagem de alta energia permite obter
vantagens como refino no tamanho de gréo, alta fracdo de atomos localizados nos limites de
gréos, variagdo dos paradmetros de processo que conduzem a mudan¢a na microestrutura e
consequentemente nas propriedades elétricas e magnéticas As propriedades elétricas obtidas
variaram com parametros de moagem e temperatura de sinterizacdo, que influenciaram o
tamanho de cristalito, densidade, tamanho e forma das particulas. As amostras obtidas com
temperatura de sinterizagdo menor apresentaram microestrutura com tamanho de graos
homogéneo menor valor de condutividade elétrica [2,36x10-’ (Qcm)'l]. O comportamento
termistor se desenvolveu mais rapidamente em amostras sinterizadas a alta temperatura. Para
obtenc¢édo de hexaferrita de bario com comportamento termistor NTC tendo alto valor de 8 deve-
se obter a hexaferrita com temperatura de sinterizacdo baixa (1100°C.), microestrutura com
baixa densidade e tamanho de grdos pequenos, e com baixo valor de 8 com temperatura de

sinterizag&o alta (1300°C.), microestrutura com alta densidade e grdos grandes.
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INTRODUCAO

A hexaferrita de bario € um matéria cerdmico de grande aplicagdo potencial,
sendo usada como magneto permanente, em dispositivos de microondas e
como meio de registro magnético. A ferrita de bario de composicdo BaFe1,019

€ atualmente o material magnético mais largamente utilizado na manufatura de
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imas permanentes devido, principalmente, ao baixo custo, a alta anisotropia
magnetocristalina, alto campo coercivo, alta magnetizacdo de saturacao,
excelente estabilidade quimica e resisténcia a corroséo 2,

A ferrita de bario como ferrita policristalina € boa semicondutora, com
condutividade elétrica dependente de fatores microestruturais. A conducéo
neste tipo de ferrita é devido ao salto de elétrons entre fons Fe*? e Fe™ & A
hexaferrita de bario tem sido usada, na forma nanoestrutural como um material
de alta densidade ¥ As propriedades eletromagnéticas deste material podem
ser fortemente relacionadas a microestrutura e morfologia, quando a
diminuicdo no tamanho da particula resulta em mudancas nas propriedades.
Neste contexto, a moagem de alta energia € um processamento utilizado para
a obtencédo de melhores propriedades elétricas ®. Na moagem de alta energia
a alta energia envolvida no processo de moagem pode resultar em produtos na
forma de p6s nanométricos ©”. A melhoria nas propriedades dos materiais
obtidos com moagem de alta energia € devido a peculiaridades tais como maior
solubilidade e difusividades atémicas, grande estabilidade em relacdo ao
crescimento de graos; que sdo resultantes de grande area especifica dos
contornos de graos e da grande fracdo volumétrica de atomos localizados
nesses contornos ®°. As varidveis no processamento da moagem de alta
energia, poder de microforjamento e tempo de moagem, juntamente com
temperatura de sinterizacdo permitem controlar a microestrutura e
consequentemente as propriedades %*%12),

As propriedades elétricas das hexaferritas sdo dependentes do método
de preparacdo e temperatura de sinterizacdo 319, Ferritas policristalinas séo
boas semicondutoras e sua condutividade elétrica aumenta quando a
temperatura aumenta ®. A condutividade elétrica nos materiais ceramicos
apresenta dependéncia da temperatura, tanto no modelo de bandas, quanto no
modelo hopping. No modelo de bandas a concentracdo dos portadores de
carga é termicamente ativada, enquanto no mecanismo hopping a mobilidade é

termicamente ativada *"

MATERIAIS E METODOS

As amostras foram processadas nos moinhos Fritsch Planetario através da

transformacdo da mistura de pés de carbonato de bario (99,37% pureza) e
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hematita (99% pureza). As quantidades de pés foram definidas com poderes de
moagem de 4:1, sendo as misturas moidas por 1h, 5h e 10h. As amostras na
forma de pastilha foram entédo tratadas termicamente a 1100°C e 1300°C.

Para medicdo das propriedades elétricas amostras na forma de pastilha de
3mm de diametro e 3,7mm de espessura foram obtidas. A resistividade DC
(opc) foi medida utilizando-se o método de dois pontos em um sistema
composto por uma camara de temperatura, multimetro HP3457A e HP3458A
conectados a um microcomputador. Os ensaios para a medida de
condutividade na amostra foram realizados em temperaturas a partir do
ambiente até 550 K. A espectroscopia de impedancia foi usada para investigar
a dinamica das cargas moéveis no volume ou nas regifes interfaciais entre
graos. Para isto foi utilizado um sistema que compreendeu impedancimetro HP
4192A, forno controlado para variagdo de temperatura e software para

aquisicdo e analise, sendo utilizada a temperaturas de 150°C.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 1 mostra a morfologia das amostras da hexaferrita de béario obtidas
apos sinterizagdo na temperatura de 1100°C e 1300°C e a influéncia dos

parametros de processamento na evolucdo da microestrutura dessas amostras.
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Figura 1 Micrografias obtida no MEV das amostras da hexaferrita de bario
obtidas com: a)PM 4:1 TM 1h 1100°C, b)PM 4:1 TM 10h 1100°C, c)PM 4:1 TM
1h 1300°C, d)PM 4:1 TM 10h 1300°C.

As amostras da hexaferrita de bario apresentam microestrutura com tamanho
dos grdos homogéneo, grdos com forma acicular ou de agulha presentes.
Observa-se a presenca dos poros intergranulares com uma distribuicdo dos
poros heterogénea em relacdo ao tempo de moagem, sendo a porosidade
maior na amostra obtida com tempo de moagem maior. Observa-se tamanho
de grdos menores e alta porosidade na microestrutura apds sinterizacdo na
temperatura de 1100°C devido a aglomeracdo o que levou a valores mais
baixos da densidade nesta temperatura. As microestruturas mais densas foram
as obtidas na temperatura de 1300°C.

A figura 2 mostra a variagdo da condutividade elétrica com a temperatura

variando até 500°C, das amostras da hexaferrita de bario.
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Figura 2 — Plote de resistividade elétrica p (T) versus temperatura (K™).

Observa-se nos graficos de condutividade elétrica da figura 2, que o
comportamento das amostras da hexaferrita de bario € de um semicondutor,
pois & medida que a temperatura aumentou houve aumento da condutividade,
e consequentemente diminuicAo da resistividade caracterizando o
comportamento de termistor NTC. A mudanca de inclinacdo indica a presenca
de regides com energias de ativacdo diferentes para a mobilidade dos
portadores de carga. Nas amostras da hexaferrita de bario tem-se o
mecanismo de conducéo por salto presente o que é comprovado pelo aumento
linear da mobilidade dos portadores de carga com a temperatura. Os valores
da condutividade elétrica das amostras da hexaferrita de bério sdo mostrados

na tabela 1.

Tabela 1 Valores da condutividade elétrica a 25°C

Amostras opc (Qecm)™ (25°C)
PM 4:1 TM 1h 1100°C 4,96x10°
PM 4:1 TM 1h 1300°C 1,04x10°
PM 4:1 TM 5h 1100°C 1,87x10°
PM 4:1 TM 5h 1300°C 7,98x10°
PM 4:1 TM 10h 1100°C 2,36x10”
PM 4:1 TM 10h 1300°C 2,17x10°
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A amostra obtida com poder de moagem 4:1, tempo de moagem 5h e
temperatura de sinterizacdo de 1300°C apresentou a maior condutividade
elétrica e a amostra obtida com poder de moagem 4:1, tempo de moagem10h e
temperatura de sinterizacdo de 1100°C apresentou a menor condutividade
elétrica. Os maiores valores da condutividade elétrica cc a 25°C foram obtidos
para amostras que apresentaram a microestrutura mais heterogénea e mais
densa.

A figura 3 mostra os diagramas de impedéancia, das amostras da hexaferrita de

bario processadas com poder de moagem de 4:1.
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Figura 3 Diagramas de impedéancia complexa, das amostras da hexaferrita de
béario processadas com poder de moagem de 4:1, obtidos a temperatura de
150°C.

As amostras da hexaferrita de bario ndo apresentam dentro da faixa de
frequéncia utilizada e temperatura de ensaio de 150°C a formacdo de um
semicirculo completo. Observa-se uma variagdo nos tamanhos dos
semicirculos relacionada ao tamanho do grdo nas amostras. A presenca da
porosidade modifica o plote da impedancia pela alteracdo dos diametros dos
arcos. Amostras sinterizadas a 1100°C apresentam impedancia elétrica maior

que as sinterizadas a 1300°C.
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Os valores calculados para condutividade elétrica no grdo e no contorno de
gréo, resisténcia e capacitancia no contorno de gréo também sdo mostrados na
tabela 2.

Tabela 2 Valores da condutividade elétrica do grdo e contorno de grao,
resisténcia do grao e do contorno de gréo calculados, com as amostras da

hexaferrita de bario ensaiadas a 150°C.

Amostras | R, (Q)- oy (Qcm)? | Ry(Q) | oeg(Qem)™
Ba 4111 2880000 | 8,20x10° 1090000 | 2,17x10”
Ba 4511 3020000 | 7,84x10° 1040000 | 2,28x10”
Ba41011 | 2710000 | 9,15x10° 1160000 | 2,14x107
Ba 4113 101000 2,57x10° 7230 3,60x10”
Ba 4513 143 1,68x10° 20,2 1,19x10°
Ba41013 | 1530 1,63x10™ 302 8,28x10™

Na tabela 2 observa-se que a condutividade elétrica nos contornos de graos foi
maior que nos graos. Com os resultados da espectroscopia de impedancia
observa-se que a amostra obtida com poder de moagem 4:1 que apresentou a
maior condutividade elétrica total foi a processada com tempo de moagem de
5h e temperatura de sinterizacdo de 1300°C. Os valores da condutividade
elétrica no contorno de grdo maior que no grdo indicam que a variacdo na
condutividade das amostras deve se originar das mudancgas na estrutura do
contorno de grdo. A conducdo ao longo do contorno de gréo € atribuida a

hopping de elétrons entre vizinhos mais préximos.

CONCLUSOES

A sintese de hexaferrita de bario usando o processo de moagem de alta
energia permite a formacao de aglomerado de particulas finas e a formacao de
particulas na forma de laminas durante sinterizagao.

A amostra da hexaferrita de bario que apresentou maior condutividade foi a
processada com temperatura de sinterizacdo de 1300°C. Nas amostras da
hexaferrita de béario a resposta ao sinal CC aplicado caracterizou um
comportamento semicondutivo, pois a resistividade diminuiu com o aumento da

temperatura caracterizando um comportamento NTC.

1894



55° Congresso Brasileiro de Ceramica, 29 de maio a 01 de junho de 2011, Porto de Galinhas, PE, Brasil

As hexaferritas de bario também apresentaram maior impedancia e
comportamento reativo variando com a microestrutura e com a temperatura. A
amostra com maior impedancia foi a processada com temperatura de
sinterizacdo de 1100°C.

Para obtencdo de hexaferrita de bario com comportamento termistor NTC
tendo baixo valor de B deve-se obter a hexaferrita com temperatura de
sinterizagdo alta (1300°C.), microestrutura com alta densidade e tamanho de
graos grandes, e com alto valor de B com temperatura de sinterizagdo baixa
(1100°C.), microestrutura com baixa densidade e grdo pequenos.

O comportamento termistor na hexaferrita de béario estd mais associado a
conducdo através dos contornos de graos sendo a variacdo da temperatura

responsavel pela conducéo através de hopping no contorno de grao.
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CHARACTERIZATION OF NTC THERMISTOR BARIUM FERRITE

ABSTRACT

The study of ceramic NTC (Negative Temperature Coefficient) thermistors has
generated enormous interest from the scientific point of view, due to its wide
application in thermal switches, temperature sensors, temperature
compensating, protection against heat, appliances, electronics and
instrumentation automotive sector. The M-type ferrites have attracted great
interest for applications in temperature sensors and magnetic sensors. The

acquisition of ferrites by high energy milling can obtain advantages such as
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refining the grain size, high fraction of atoms located in grain boundaries,
variation of process parameters that lead to change in the microstructure and
hence on the electrical and magnetic properties The electrical properties
parameters obtained varied with the milling and sintering temperature, which
influenced the crystallite size, density, size and shape of particles. The samples
with lower sintering temperature showed microstructure with grain size less
homogeneous electrical conductivity value [2.36 x107 (Qcm) ™]. To obtain
barium hexaferrite with NTC thermistors with high values of § must obtain the
hexaferrite with low sintering temperature (1100°C.), microstructure with low
density and small grain size and low value of B with temperature high sintering
(1300°C.), microstructure with high density and large grains.

Key-words: hexaferrite, milling, high energy, properties.
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