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Resumo

Atualmente, as ferritas tém sido tema de muitas pesquisas devido as suas vantagens e propriedades que podem ser
facilmente manipuladas, sendo assim de grande interesse tecnoldgico e cientifico. Para tanto, a distribuicdo dos
cations e interagBes magnéticas destacam um papel importante nestes materiais e, portanto, tém sua importancia
cientifica. As relagdes entre a composi¢do quimica, estrutura cristalina, comportamento magnético e elétrico foram
investigadas em ferritas de aluminato de cobre. As ferritas CuAlxFe,.xO4, onde x = 0,0; 0,5; 1,0 e 1,5 foram obtidas
pelo método convencional de ceramicas, reacdo estado-solido entre os 6xidos de ferro, aluminio e cobre. A mistura de
oxidos foram pré-sinterizadas por 24 horas a 800°C e depois sinterizadas a 1100°C durante 8h. As propriedades
magnéticas foram medidas por um magnetdmetro de amostra vibrante e determinadas a partir do grafico de histerese,
observando-se que possui um comportamento de um material magnético moderado devido ao perfil da curva de
magnetizacdo e valores de coercividade (~223kA/m). A condutividade elétrica das pastilhas foi obtida a partir de
caracteristicas de tensdo pela corrente em fungdo da temperatura. A dependéncia da condutividade elétrica com a
temperatura das ferritas de aluminato de cobre com diferentes composi¢cdes apresentou um comportamento
semicondutor e com o aumento da resistividade do material com o aumento do teor de aluminio ocorre devido a sua
propriedade condutora. Também se observou que a magnetizacdo de saturacdo diminui com o aumento da
concentracdo de aluminio, apresentando comportamento de um material paramagnético e mole.

Palavras-chave: Ferritas; Propriedades magnéticas; Condutividade elétrica; Energia de ativacéo.

Abstract

Currently, ferrites have been the subject of much research due to their advantages and properties that can be easily
manipulated, thus being of great technological and scientific interest. Therefore, the distribution of cations and
magnetic interactions highlight an important role in these materials and, therefore, have their scientific importance.
The relationships between chemical composition, crystal structure, magnetic and electrical behavior were investigated
in copper aluminum ferrites. The CuAlxFe,xO4 ferrites, where x = 0.0; 0.5; 1.0, and 1.5 were obtained by the
conventional ceramic method, the solid-state reaction between iron, aluminum, and copper oxides. The oxide mixture
was pre-sintered for 24 hours at 800°C and then sintered at 1100°C for 8 hours. The magnetic properties were
measured by a vibrating sample magnetometer and determined from the hysteresis graph, noting that it has a moderate
magnetic material behavior due to the magnetization curve profile and coercivity values (~223kA/m). The electrical
conductivity of the pellets was obtained from voltage-by-current characteristics as a function of temperature. The
electrical conductivity of the pellets was obtained from voltage-by-current characteristics as a function of temperature.
The dependence of electrical conductivity with the temperature of copper aluminate ferrites with different
compositions presented a semiconductor behavior and with the increase of the material resistivity with the increase of
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the aluminum content, it occurs due to its conductive property. It was also observed that the saturation magnetization
decreases with increasing aluminum concentration, showing the behavior of a soft paramagnetic material.
Keywords: Ferrites; Magnetic properties; Electric conductivity; Activation energy.

Resumen

En la actualidad, las ferritas han sido objeto de mucha investigacion debido a sus ventajas y propiedades de facil
manipulacion, siendo asi de gran interés tecnoldgico y cientifico. Por tanto, la distribuciéon de cationes y las
interacciones magnéticas destacan un papel importante en estos materiales y, por tanto, tienen su importancia
cientifica. Se investigaron las relaciones entre la composicion quimica, la estructura cristalina, el comportamiento
magnético y eléctrico en ferritas de cobre y aluminio. Las ferritas CuAIXFe2-X04, donde x = 0.0; 0,5; 1.0 y 1.5 se
obtuvieron por el método ceramico convencional, la reaccién en estado sdlido entre 6xidos de hierro, aluminio y
cobre. La mezcla de 6xidos se pre-sinterizé durante 24 horas a 800 ° C y luego se sinterizé a 1100 ° C durante 8 horas.
Las propiedades magnéticas se midieron con un magnetémetro de muestra vibrante y se determinaron a partir del
grafico de histéresis, notando que tiene un comportamiento de material magnético moderado debido al perfil de la
curva de magnetizacion y los valores de coercitividad (~ 223kA / m). La conductividad eléctrica de los granulos se
obtuvo a partir de las caracteristicas de voltaje por corriente en funcién de la temperatura. La conductividad eléctrica
de los granulos se obtuvo a partir de las caracteristicas voltaje por corriente en funcion de la temperatura. La
dependencia de la conductividad eléctrica con la temperatura de las ferritas de aluminato de cobre con diferentes
composiciones mostré un comportamiento semiconductor y con el aumento de la resistividad del material con el
aumento del contenido de aluminio, se produce debido a su propiedad conductora. También se observé que la
magnetizacion de saturacion disminuye al aumentar la concentracion de aluminio, mostrando el comportamiento de
un material paramagnético y blando.

Palabras clave: Ferritas; Propiedades magnéticas; Conductividad eléctrica; Energia de activacion.

1. Introducéo

A Ferrita de cobre-aluminio CuFe,«AlxO4 pertence a uma grande classe de compostos que tém a formula geral A*?
B," 042 e apresenta uma estrutura cristalina tipo espinélio. As ferritas de espinélio tém sido usadas como materiais eletronicos
e sdo adequadas para o mercado de sensores de gas. Elas sdo simples, de baixo custo, e em comparagdo com outros sensores de
gas tém estrutura e versatilidade de composicdo. Os mecanismos de deteccdo de uma gama de gases e umidade sdo explicados
pelo mecanismo de conducgdo atraves de sensibilizacdo eletrbnica e quimica que ambos aumentam a condutividade (Sutka &
Gross, 2016).

Estes materiais apresentam estrutura cristalina cibica. A rede cubica é constituida por células unitarias que contém
um total de 56 ions, sendo 32 ions de oxigénio, 16 cations octaédricos e 8 cations tetraédricos para o espinélio normal.
Enquanto, a estrutura cubica de espinelio inverso apresenta a mesma quantidade de 56 ions com arranjo de 8 cations divalente
em sitios tetraédricos e 16 cations trivalentes em 8 sitios tetraédricos e 8 octaédricos. As ferritas espinélios sdo representadas
pela formula MeFe,04, no qual Me designa-se um metal divalente. Ferritas tipo espinélios invertidos que apresentam cations
bivalentes em coordenacéo tetraédrica e cations trivalentes (Fe*®) ocupando posices intersticiais tetraédricas e octaédricas
simultaneamente (Smit e Wijn, 1959; Skotyszewska et. Al. 2003; Chae et. Al. 2013).

A substituicdo parcial de fons Al*® por Fe*® em ferritas de espinélio podem apresentar alguns efeitos benéficos em
propriedades dielétricas, elétricas, magnéticas e elasticas. As propriedades magnéticas de ferritas espinélio sdo drasticamente
influenciadas pelo tipo de cations, assim como, a sua distribuicdo, em qualquer das sub-redes do material investigado. O
sistema da ferrita de CuFe,.xAlxO4 sugere que o fon de Cu*? prefere ocupar o sitio octaédrico (B) e que fons Al*3 e Fe*® podem
ocupar tantos sitios tetraédricos e octaédricos (A e B). A dopagem com ions diamagnéticos em ferritas de espinélio enfraquece
0 acoplamento magnético no interior da estrutura, que podem alterar as propriedades magnéticas (Raghavender et al. 2013).

Um dos efeitos da dopagem com cobre na estrutura de espinélio é a distor¢do tetragonal que ocorre no parametro de
rede na estrutura cibica da célula original. Isto altera o sistema que passa de espinélio clbico para o sistema tetragonal, ou
seja, a célula unitaria do espinélio pode sofrer um discreto alongamento em uma das arestas, quando da inclusdo de certa

quantidade de cobre. Isto ocorre em virtude do chamado efeito Jahn-Teller que € a transicdo de fase clbica para tetragonal
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ocorrendo um crescimento do eixo a da estrutura clbica em um eixo mais longo ¢, com parametros de célula unitéria
a=5,882 A ec=8,337 A (Ribeiro et al. 2016; Tanaka et al. 1997; Dunitz e Orgel, 1957; Sugimoto, 1977).

Segundo Surashe (2020), o efeito Jahn-Teller provoca a distorcdo do espinélio da ferrita de cobre a temperatura
ambiente provocando assim uma distor¢éo para a simetria tetragonal, fato que depende apenas da distribuigdo do ion de cobre
nos sitios. As propriedades estruturais e elétricas da ferrita de cobre foram investigadas por difracdo de raios-x e estudos de
resistividade DC. Os dados de XRD a temperatura ambiente revelaram que a formacéao de estrutura tetragonal de (CuFe20s) e
o0 parametro de rede (&) foi encontrada no valor de 8,380 A

Segundo Raghavender (2012), a dopagem de aluminio na ferrita de cobre causa mudancas significativas nas
propriedades estruturais e magnéticas. Através da analise dos espectros do raios-X mostraram que o Cu?* e AI¥* ocupavam
preferencialmente os sitios octaédricos, enquanto que a concentragdo de Fe® * ocupava os sitios tetraédricos. Esses resultados
mostraram que conseguentemente ocorreu mudangas na estrutura e na composi¢do para permite o ajuste das propriedades
magnéticas. Também foi observado uma diminuicdo na magnetizacdo de saturacéo, a remanéncia e 0 campo coercitivo com 0
aumento da concentracdo de Al®*.

O objetivo do trabalho é apresentar a sintese da ferrita de aluminato de cobre, suas propriedades magnéticas, elétricas
e estrutural. A influéncia do cobre sobre algumas composices de ferritas tem sido bastante investigada por varios
pesquisadores, ao longo das dltimas décadas, com o intuito de melhorar algumas propriedades e caracteristicas destes
materiais. Por outro lado, as ferritas dopadas com cobre tém despertado interesse da industria eletrénica devido as boas
propriedades elétricas e magnéticas em dispositivos que atuam em altas freqliéncias (Ribeiro et al. 2019).

Dentre os resultados apresentados podemos salientar que dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura
das ferritas de aluminato de cobre com diferentes composicbes apresentou um comportamento semicondutor e das medidas

magnéticas possui um comportamento de um material magnético moderado.

2. Materiais e Métodos

Uma série de ferritas de CuAlxFe,.xO4, onde x = 0,0; 0,5; 1,0 e 1,5, foram produzidas via metalurgia do p6 (Oliveira
et al. 2016) utilizando-se os 6xidos de cobre, ferro e de aluminio de elevada de pureza (99,9%). Os pds nas estequiometrias
definidas foram compactados uniaxialmente na forma de pastilhas (& = 8mm), utilizando uma pressao de 40 MPa.

As amostras foram sinterizadas em um forno com atmosfera ambiente, por um periodo de tempo de 32 horas, onde
permaneceu a 800°C por 24 horas e 1100°C por 8h.

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas, com as amostras na forma de po, utilizando-se um difratdbmetro
Panalytical modelo X-Pert Powder com varredura (26) de 15 a 85 graus, passo de 0,02 graus e tempo de contagem de 1
segundo/passo.

A caracterizagdo magnética foi realizada em um Magnetdmetro de Amostra Vibrante da marca Lakeshore, modelo
7404 a temperatura ambiente. Os parametros magnéticos: campo coercivo (Hc), magnetizacdo de saturacdo (Ms) e
magnetizacdo remanente foram determinados através das curvas de magnetizagcdo com um campo aplicado de 14kG (Ribeiro et
al. 2016).

A condutividade elétrica em corrente continua (DC) das pastilhas cilindricas com 8mm de didmetro foi avaliada pelo
método de dois pontos, utilizando um forno com controle de atmosfera e uma Source-Meter 2600 da Keithley (Ribeiro et al.
2021). O comportamento da resistividade elétrica em funcdo da temperatura foi avaliado para um gradiente de temperatura de

5K/min ao longo do ensaio com temperatura até 350°C sob atmosfera de 1 atm de nitrogénio seco.
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3. Resultados e Discusséo

A Figura 1 apresenta os difratogramas das amostras CuAlxFe;.xO4 com diferentes composi¢cdes. As amostras com
estequiometria x = 0 sdo formadas pelas fases espinélio de cobre com estrutruras ctbica (JCPDS 56-591-0029) e tetragonal
(JCPDS 96-901-1013). As amostras com x = 0,5 sdo formadas exclusivamente pela fase espinélio de cobre clbico. As
amostras com x = 1,0 sdo formadas pelas fases espinélio de cobre cubico e aluminato de cobre. As amostras com x = 1,5 é

formada exclusivamente pela fase aluminato de cobre.

Figura 1. Difracdo de raios-X da ferrita de CuAlxFe;.xOa.

e Cuprospinel Cub o Cuprospinel TT ® Copper Aluminate

Intensidade (u.a.)

20 (Graus)

Fonte: Autores (2021).

A Figura 2 representa a magnetizacdo (M) em funcdo do campo externo aplicado (H) a temperatura ambiente. Os
valores de magnetizacdo de saturagdo (Ms), coercividade (Hc) e magnetizagdo remanente (Mg) sdo obtidos a partir das curvas
de histerese e estdo representados na Tabela 1. Observou-se que a magnetizagdo de saturacdo diminui com o aumento da
concentragdo de aluminio, apresentando comportamento de um material paramagnético e mole. A adicdo de fons de Al®*, que
tem forte preferéncia para os sitios octaédricos deve exibir a diminui¢do da magnetizacdo de saturacdo porque os ions nao séo
magnéticos.

Foi observado como aumento da quantidade de AI**, o momento magnético de célula unitaria diminui. Conclui-se
que os angulos dos cations aumentam com o aumento de Al®*, o que indica o favorecimento de momento de rotagdo triangular
nos sitios octaédricos levando a reducdo na interacdo de subrede. A remogéo dos ions de Fe®* magnético da subrede magnética
e substituicdo por fons de AI®*, que é considerado ndo magnético, enfraquecem as interagdes de troca, que tendem a alinhar os
dipolos antiparalelos (Gabal et al,. 2013). Este material apresenta 0 comportamento de um material magneticamente moderado,
a area relativa dentro do ciclo de histerese deve ser pequena, sendo caracteristicamente fina e estreita; sendo utilizados em
dispositivos que estdo sujeitos a campos magnéticos alternados, nos quais as perdas de energia devem ser baixas (Mathew e
Juang 2007).
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Figura 2. Curva de Magnetizagdo versus campo magnético aplicado em temperatura ambiente de CuAlxFe2.xOa4,
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Fonte: Autores (2021).

Tabela 1. Remanescéncia (Br), coercividade (Hc), magnetizacdo de saturacdo (Ms) a temperatura ambiente para as ferritas de

CuAlxFe;.x0a.

Amostras Ms (emu/g) Mg (emu/g) Hc (G)
CuFez04 42,84 1,95 19,00
CuAlgsFe; 504 5,94 1,27 49,51
CuAl;gFe1,004 1,50 0,19 31,19
CuAl;sFegs04 0,02 0,00069 91,69

Fonte: Autores (2021).

Na Figura 3 ilustra a dependéncia da resistividade elétrica em funcéo da temperatura em diferentes concentracfes das
ferritas investigadas até 350°C. A resistividade elétrica (p) das ferritas foi calculada a partir das medidas de corrente para uma
tensdo aplicada constante usando a equagéo 1.

_VA
it (1)

em que i é a corrente que passa atraves da amostra em amperes, V € a voltagem aplicada & amostra, em volts, t € a espessura da

P

amostra em centimetros e A indica a 4rea da amostra em cm?.

Observou-se na Figura 3 que todas as amostras apresentam uma caracteristica isolante/semicondutora, i.e. com
redugdo exponencial da resistividade com o aumento da temperatura. O valor da resistividade é proporcional a quantidade de
Al na ferrita. Este resultado pode ser explicado considerando que os ions de AI®* residem principalmente nos sitios octaédricos
e que por isso eles impedem a troca de elétrons entre fons de Fe?* e Fe®" nos sitios octaédricos. Como o salto de elétrons entre
Fe? * e Fe® * nos sitios octaédricos é o principal mecanismo de conducdo dessas ferritas, a substituicdo de ions de Fe? * em
virtude do aumento da concentragdo de Al® * ocasiona 0 aumento da resistividade elétrica (Satar, 2004).

O valor da resistividade de uma ferrita como as desenvolvidas nesse estudo é influenciado por varios fatores como:
temperatura de sinterizago, microestrutura, porosidade, &rea de contorno de gréo, bem como a conversdo dos ions trivalentes
de Fe® * para o estado Fe? *. Quanto menor o tamanho do grdo, maior sera o contorno entre os gréos. Assim, como 0s contornos
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entre os gréos geralmente sdo isolantes, grdos menores implicam em resistividade mais elevada. Um aumento da temperatura
de sinterizacéo resulta em maior densidade e crescimento dos graos, que diminui a porosidade e o nimero de contorno entre os
grdos e, por sua vez leva a uma resistividade menor. E ja que os poros ndo sao condutores, a densificagdo é fator de diminuicao
da resistividade. Com o aumento temperatura de sinterizacdo, a reducgdo dos ions de Fe3 * para o Fe? * ocorre nos sitios
tetraédricos (A), pouco contribuem para a condugéo devido as distancias maiores entre elas, mas a formacao de fons de Fe?*
nos sitios octaédricos (B), da origem a conducéo da ferrita devido ao movimento eletrdnico entre os fons de Fe® * e fons de Fe*
espacados na estrutura do espinélio e assim diminui a resistividade (Parfenov e Nazipov, 2002).

Figura 3. Resistividade elétrica em fungdo da temperatura das ferritas de CuAlxFez«Oa.
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Fonte: Autores (2021).

Do ponto de vista do processo ou mecanismo de transporte de cargas podemos verificar que a condutividade é
atribuida a saltos (i.e. hopping) de elétrons em estados eletronicos ligados aos fons Fe?* e Fe® que ocupam os sitios
octaédricos. O salto corresponde a transformacgdo Fe?* = Fe®* + e". Jonker (1959) observou esse tipo de mecanismo de
conducdo para uma ferrita de cobalto e, devido as similaridades entre as caracteristicas dessas ferritas com as aqui
apresentadas, espera-se que as ferritas de cobre e aluminio apresentem o mesmo processo, como sera verificado. Por se tratar
de um movimento entre estados eletrdnicos mais localizados ou ligados esse tipo de transporte é conhecido como por saltos ou
hopping em contraposi¢do ao transporte em bandas com elétrons ou buracos quase livres que ocorremos semicondutores
normais.

Nas ferritas, os portadores de carga ndo sdo livres para mover-se através da rede cristalina, mas podem ocorrer saltos
entre fons. Assume-se que 0 nimero de portadores de carga (elétrons) que contribuem para esse processo seja da ordem do
ndmero de fons de Fe? * e o nimero de estados disponiveis seja igual ao nimero de fons Fes *.

Na presenca de fonons ou vibragdes da rede, a probabilidade da transferéncia de elétrons é mais alta devido ao fato
dessas vibragBes promoverem a aproximagdo dos ions em sitios condutores 0 que por sua vez aumenta a probabilidade de
transferéncia de elétrons.

Assim, a conducdo é também induzida pelas vibracfes da rede e, consequentemente, o deslocamento de portadores
mostra a dependéncia da temperatura caracterizada pela energia de ativacéo.
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A diminuicdo da resistividade pode ser atribuida a varios fatores como: aumento da temperatura de sinterizagéo,
microestruturais, porosidade, area de contorno de grdo, bem como a converséo dos ions trivalentes de Fe3 * para o estado Fe? *.
Quanto menor o tamanho do grdo, maior serd o contorno entre os graos. Assim, a resistividade é contribuida pelos contornos
entre os grdos, considerados como isolantes. Um aumento da temperatura de sinterizacdo resulta em maior densidade e
crescimento dos graos, que diminui a porosidade e o0 nimero de contorno entre 0s graos. E ja que os poros ndo sdo condutores,
os portadores de carga enfrentam pequenas quantidades de poros diminuindo a resistividade. Com o aumento temperatura de
sinterizacdo, a reducéo dos fons de Fe® * para o Fe?* ocorre nos sitios tetraédricos (A), pouco contribuem para a condugio
devido as distancias maiores entre elas, mas a formagéo de fons de Fe? * nos sitios octaédricos (B), da origem a conducdo da
ferrita devido ao movimento eletronico entre os fons de Fe® * e ifons de Fe? * espacados na estrutura do espinélio e assim
diminui a resistividade.

A condutividade € atribuida a saltos de elétrons entre os ions Fe?* e Fe3* entre os sitios octaédricos, assim como Fe?*
= Fe®* + e. Jonker observou que na ferrita de cobalto, que o transporte é diferente dos semicondutores normais. Nas ferritas,
o0s portadores de carga ndo sdo livres para mover-se através da rede cristalina, mas podem ocorrer saltos entre ions (Rubinger et
al. 2006).

Segundo Ribeiro et.al (2019), nas temperaturas mais elevadas, o nimero de modos de fénons disponivel é tal que
permite o salto entre quaisquer par de fons Fe? *, Fe* * em sitios octaédricos. Dessa forma o transporte se d4 com uma energia
de ativacdo constante, indicado pela regido linear no inicio (i.e. pequenos valores de 1/T nas abscissas) das curvas da Figura 4.
Tal processo é conhecido na literatura como saltos entre vizinhos proximos ou nearest neighbor hopping e descrito pela
equagcéo:

- AE
O =0, exp(Fj

)

em que k € a constante de Boltzmann, AE representa a energia de ativacdo e T é a temperatura absoluta em Kelvin.

Na Figura 4, nas temperaturas mais baixas, i.e. 1/T crescente, ocorre uma transicdo de linear para sublinear. Tal efeito
deve-se a condugdo ocorrer em regime de saltos de alcance variavel. Nessa situacdo, o nimero de modos de fénons disponivel
torna-se menor que a quantidade de estados acessiveis em pares de ions Fe?*, Fe®* em sitios octaédricos. Assim a faixa de

energia disponivel fica menor que AE e, passa a depender da temperatura.
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Figura 4. Gréfico de Arrhenius das ferritas de CuAlxFez.,Oa.
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Fonte: Autores (2021).

Para se identificar a ocorréncia do mecanismo de salto de alcance variavel, bem como outras informagdes correlatas,
utiliza-se um método de determinac&o de energia de ativacdo diferencial (Rubinger et al. 2006). Neste método considera-se 0

mecanismo de conducéo leva a uma condutividade do tipo:

=)
o =0,exp| —2
T 3)

em que To é o parametro de hopping e x o expoente que depende da dimensionalidade do transporte de cargas conforme
descrito por (Rubinger et al., 2006).

Na Figura 5 ilustra a energia de ativacdo em funcdo da temperatura para as amostras de ferrita de aluminato de cobre
ferro determinadas pelo método descrito por (Rubinger et al., 2009). A partir dos dados apresentados na Figura 5 pode-se
determinar a faixa de temperatura em que o mecanismo de salto varidvel, descrito pela equagdo (D) é dominante. A amostra de
menor concentragdo parece ter o mecanismo de salto variavel dominando até uma temperatura mais elevada, isto &, acima de
400°C e, apresentando maior energia de ativagdo. Acima desta temperatura ocorre 0 mecanismo de vizinhos proximos. As
demais amostras com x =1,00 e 1,50 fazem a transicdo para o mecanismo de vizinhos proximos em 300°C e 220°C,

respectivamente.
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Figura 5. Gréfico da energia de ativagdo em funcdo da temperatura para as amostras estudadas.
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4. Concluséo

A resistividade da amostra diminui com 0 aumento da temperatura, mostrando um comportamento de um material
semicondutor com resistividade entre 10*- 10° (ohm m). O aumento da resistividade do material com o aumento do teor de
aluminio ocorre devido a sua propriedade condutora. Observou-se que aumentando a porcentagem do elemento aluminio,
ocorre um aumento do tamanho de cristalito, até que a concentragdo de aluminio se iguale a de oxido de cobre, a partir da
diminuicdo do oxido de ferro para valores menores do que a concentracéo do aluminio, o tamanho do cristalito foi diminuindo,
atingindo seu valor minimo para uma baixissima porcentagem do elemento oxido de ferro.

Os resultados mostraram que a magnetizagdo de saturacdo méaxima foi obtida para a ferrita de CuFe;Os em
comparagdo com as outras amostras da série. O aumento da dopagem de aluminio gera uma significativa diminuicdo da
magnetizacdo de saturacdo e remanéncia, devido ao fato de o aluminio ser um material paramagnético, enquanto se observa um

aumento da coercividade no material.
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