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RESUMO

As ferritas, de estrutura tipo espinélio inverso, destacam-se entre os termistores com
coeficiente de temperatura negativo, classe de d6xidos semicondutores, 0s quais
exibem uma diminuicdo na resistividade elétrica com o aumento na temperatura.
Neste trabalho foram investigadas as propriedades dielétricas de ferritas de cobalto
com estequiometria CoxFe»xO4 onde x = 0,08, 0,16 e 0,24, preparadas pelo método
dos precursores poliméricos. A caracterizagdo dielétrica da cerdmica, com
densidade relativa em torno de 96 %, foi realizada por espectroscopia de impedancia
desde a temperatura ambiente até 350 °C, no intervalo de frequiéncia de 5 Hz a
13 MHz. O aumento da concentragcdo de cobalto mostrou um aumento dos valores
da permissividade dielétrica. Um processo de polarizacdo, de baixa intensidade, foi
observado em torno de 275 C nas curvas de permissividade, deslocando-se para a
regido de mais baixa temperatura com o aumento da concentragdo de cobalto. Esta
anomalia é discutida em fungdo de um fenémeno de transicdo de fase, associado ao
processo de ordem-desordem.

Palavras-chave: CoxFe»xOs4, termistor NTC, espectroscopia de impedancia,
caracterizagao dielétrica.

INTRODUGCAO

As ferritas podem ser classificadas como moles e duras de acordo com seu
desempenho magnético . As ferritas moles, que retém sua magnetizagdo apenas
na presenga de um campo magnético, sdo usadas para a manufatura de nucleos

indutores, potencializando campo magnético gerado em bobinas, para



telecomunicacdes, transformadores de alto fluxo. Enquanto que, as ferritas duras
sao usadas como magneto permanente para estabelecer um campo magnético em
uma regido particular do espago, visto que apds a remogado do campo magnético
continuam a fornecer um fluxo de campo util, sem a necessidade de aplicagdo de
um campo externo, elétrico ou magnético 2.

As ferritas, com fomula geral MFe>«Os destacam-se, entre os minerais
contendo ferro, por apresentarem propriedades termistores com coeficiente de
temperatura negativo (NTC). Termistor € uma classe de semicondutores, que
exibem uma mudanca na resistividade elétrica com a variagdo na temperatura .
Alguns oOxidos ceramicos possuem sensibilidade as variacdes de temperatura,
podendo ser utilizados como sensores “®. Estudos realizados sobre o éxido de ferro
dopado com o 6xido de cobalto mostraram que a dopagem influencia nas
propriedades magnéticas e dielétricas do éxido de ferro "). Destaca-se entre os
termistores o Fe-03.CoO com estrutura tipo espinélio inverso, assim como o alpha-
Fe,O3 com estrutura hexagonal compacta .

A estrutura cristalina de uma ferrita com estrutura do tipo espinélio inverso é
mostrada na Figura 1. fons cobalto ocupam uma parte dos sitios octaédricos. A outra
parte dos sitios octaédricos é ocupada por cations Fe**, assim como todos os sitios
tetraédricos.

Figura 1: Estrutura cristalina de uma célula unitéria, cubica de face centrada, do
tipo espinélio inverso. Nesta representacdo as esferas verdes
representam ions cobalto, as vermelhas representam ions ferro e as

azuis representam os oxigénios .



Como na maioria dos materiais ceramicos, as propriedades elétricas e
dielétricas das ferritas também dependem de fatores tais como método de
preparacdo, temperatura e atmosfera de sinterizagdo e composicdo quimica 9.
Neste sentido, a etapa de preparacdo é determinante nas propriedades dos
materiais ceramicos.

As propriedades elétricas e dielétricas das ferritas policristalinas também s&o
sensiveis a microestrutura. O grdo e o contorno de grao sao 0s principais
componentes que determinam a microestrutura e consequentemente, suas
propriedades '"). Fatores como pureza, homogeneidade, distribuicdo e volume dos
poros e tamanho dos grdos também influenciam suas propriedades %19

Recentemente, Oxidos de ferro com cobalto tém sido estudados como
componente para ferrofluidos. Ferrofluidos sdo suspensdes coloidais de
nanoparticulas ferromagnéticas, que exibem diferentes propriedades magnéticas
dependendo do tamanho das particulas.

A obtencdo de éxidos, a partir dos métodos convencionais, requer elevadas
temperaturas de sinterizagdo para que a reagdo de estado solido seja eficiente.
Nesse processo € necessario uma mistura homogénea dos 6xidos e um controle
preciso da granulometria dos pds de partida, caso contrario, a formagdo de fases
secundarias, ocasionadas por uma reacao incompleta dos 6xidos, € praticamente
inevitavel. Dentre os métodos alternativos de preparacdo do pd, o método gel,

conhecido como Pechini ¥

, pode ser aplicado com sucesso, pois permite a
obtencao do 6xido desejado com controle estequiométrico a nivel molecular e baixas
temperaturas de sinterizacdo, quando comparadas com as temperaturas utilizadas
pelo método convencional.

Neste trabalho, o 6xido de ferro dopado com cobalto foi preparado pelo método
dos precursores poliméricos, uma rota de sintese quimica baseada no método
desenvolvido por Pechini "¥. As propriedades dielétricas das ceramicas de éxido de
ferro dopado com cobalto foram investigadas utilizando-se a técnica de

espectroscopia de impedancia.
MATERIAIS E METODOS

Para a obtengdo do termistor de CoxFe»«O,4 foram utilizados os seguintes
reagentes de partida: nitrato de ferro Il [Fe(NO3)3.9H.O], nitrato de cobalto



[Co(NO3)2.6H20], etilenoglicol [HOCH>CH,OH] e &cido citrico [CeHsO7.H20]. O &cido
citrico foi dissolvido em etilenoglicol, sob agitacdo e aquecimento (90 °C). Apos
completa dissolugdo dos componentes a temperatura foi elevada para 150 °C, sendo
mantida até completa eliminacdo da agua. Formou-se assim uma resina polimérica
(poliéster). Esta resina foi lentamente aquecida em forno tipo mufla (8 °C/min) até
350 °C, permanecendo nesta temperatura por uma hora. O material resultante
constitui-se no precursor da fase cristalina. Apdés a calcinacdo do precursor a
1000 °C obteve-se a fase CoxFe»«O4, onde x = 0,08, 0,16 e 0,24. Em seguida, o pd
foi colocado em moinho de bolas, desaglomerado, prensado uniaxialmente em forma
de pastilhas e entdo, sinterizado a 1000 °C por 2 horas, de acordo com o fluxograma
mostrado na Figura 2. Apds sinterizacao foi realizada a caracterizagao elétrica das
amostras ceramicas utilizando-se a técnica de espectroscopia de impedancia.

As medidas foram realizadas em atmosfera de ar, no intervalo de frequéncia de
5 Hz a 13 MHz, com um potencial aplicado de 500 mV, utilizando-se um analisador
de impedéancia Alpha N High Resolution Dielectric Analyzer da Novocontrol. A
deposicdo dos eletrodos em faces opostas das pastilhas foi realizada com a
aplicacao de tinta prata. A amostra foi colocada em um porta-amostra com a
configuracdo de dois eletrodos. As medidas foram realizadas desde a temperatura
ambiente até 350 °C, com um intervalo de medida de 25 °C. Para cada medida
utilizou-se um tempo de estabilizacdo térmica de 2 horas. As medidas de
impedancia das ceramicas de CogosFe1,9204, Cog 16F€18404 € Cop24Fe1,7604 fOram
realizadas em um ciclo térmico (aquecimento-resfriamento). Os dados foram

analisados utilizando-se o programa Equivert 9.

Obtencaoda Calcinagoes Moinhode Desaglomeracao
Resina (Pechini) (1000 °C) Bolas (Tyler 200)

Caracterizagao Deposicaode Sinterizagao Desaglomeracao
Elétrica Eletrodo (1000 °C) (Tyler 200)

Figura 2: Etapas da preparacao das ceramicas de CoxFes«Os.

A espectroscopia de impedancia, empregada no estudo das propriedades

elétricas de ceramicas a base de 6xidos, foi utilizada primeiramente por Bauerle ('



em 1969. Esta técnica consiste em submeter a amostra a ser analisada a uma
tenséo senoidal, de frequéncia variavel, fornecendo como resposta a corrente.

Em materiais policristalinos a resistividade total resulta da soma das
contribuigdes intragranular e intergranular. Medidas realizadas em corrente continua
fornecem apenas o valor da condutividade total, nao permitindo informacdes sobre a
contribuicdo do grao e contorno de grdo na condutividade, nem sobre os efeitos de
eletrodo. Para superar estas limitacoes realizam-se medidas de impedancia em
corrente alternada com sua representacéo no plano complexo 417,

A impedancia complexa (Z*) pode ser representada na forma de vetores,

podendo ser escrita tanto em coordenadas retangulares, Equagéo A:

Z*(®) = Re(Z*) + ] Im(Z") (A)

onde Re(Z*) é a parte real da impedancia, Im(Z*) é a parte imaginaria da impedancia
e j € o operador imaginario.

A constante dielétrica € pode ser expressa pela permissividade complexa
sendo £*(w) = €'(0) — je"(w), onde €'(w) e €"(w) sdo, respectivamente, as partes real e
imaginaria da permissividade e j é o operador imaginario. Ambos os parametros €'(®)
e €"(m) podem ser derivados dos dados de impedancia de acordo com as seguintes

relacoes:

e'(w) = 2"/ 2nfeg |Z) (Al)) (B)

e"(w) = Z'/ 2nfeg |Z) (Al)) (C)
onde /e a espessura da amostra, A € a area do eletrodo depositado na superficie da
amostra, & é a permissividade do vacuo, |Z* € o médulo de impedancia, Z'(w) e
Z"(w) séo, respectivamente, as parte real e imaginaria da impedancia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra os diagramas de impedancia das amostras de CoxFez«Os,

onde x = 0,08, 0,16 e 0,24, obtidos a 175 °C. A baixas temperaturas, menores que



175 °C, os diagramas de impedancia apresentaram alta resistividade, mostrando
semicirculos incompletos. Uma diminui¢cdo da resistividade € obtida com o aumento
da temperatura de medida. Os diagramas de impedancia obtidos a partir de 175 °C
mostraram, para todas as amostras de ferritas investigadas, a presencga de um unico
semicirculo descentralizado. A Figura 3 mostra como exemplo o diagrama de
impedancia do Cog 16F1,8404 Obtido a 175 °C, com seu ajuste tedrico. Os pontos no
diagrama representam os dados experimentais, enquanto a linha continua
representa o ajuste. Um excelente ajuste foi obtido entre dados experimentais e 0
ajuste tedrico, considerando-se dois circuitos RC (Resisténcia Capacitancia) em
série,

O semicirculo observado compde-se das contribuicoes de grao e contorno de
grao. O grau de separacao ou definicdo das contribuicdes de grdao e contorno de
gréo, sobre o diagrama de impedancia, esta relacionado com a frequéncia de
relaxagdo ou valor mais frequente para a frequéncia de relaxacéo f, definida como:
f = 1/(2rRC). A partir do ajuste tedrico dos diagramas de impedancia foi possivel
separar as contribuicbes do grao e contorno de grdo. Para tanto, os parametros
resisténcia do grao (Rg) e capacitancia do grao (Cg), bem como resisténcia do
contorno de grao (Rcg) e capacitancia do contorno de gréao (Ccg), foram calculados.
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Figura 3: Diagrama de impedancia dos dados experimentais e tedricos do
Coo.16F1,8404 com o correspondente circuito elétrico equivalente obtido a
175 °C, para a ceramica de Cog 16F18404. Os numeros 1, 2, 3 e 4

correspondem ao logio da frequéncia.



A Figura 4 mostra a curva da permissividade real a 100 kHz em funcdo da
temperatura para as trés composigdes investigadas. Um maximo, de baixa
intensidade, é observado na curva da permissividade em torno de 275 °C para a
composicdo com 8% de cobalto. Para as curvas de permissividade com
concentracdo de cobalto de 16 e 24%, um maximo é observado em torno de 250 °C.
Estas anomalias, observadas nas curvas de permissividade para as composi¢des
investigadas, sugerem a presenca de um fenémeno de transicao de fase, associado
ao processo de ordem-desordem. A transicdo de fase € um fenébmeno favoravel

devido ao carater aberto da estrutura e ao grande nimero de sitios vacantes.

70

60
50
40
w 30
20 -

10

'
3

0 P R S SR SR | [
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)
Figura 4: Permissividade dielétrica a 100 kHz em funcao da temperatura para as trés

composicdes investigadas.

A Figura 5 mostra o logaritmo da parte real da permissividade, €', em funcao
da freqUéncia, para as trés composi¢cdes investigadas a varias temperaturas. Uma
dispersdo nas curvas da permissividade €'(w) € observada com o aumento da
temperatura, na regido de baixas frequéncias (<1 kHz). Em geral, esse
comportamento € encontrado em materiais dielétricos, indicando um mecanismo de
condugao do tipo hopping ("®. A permissividade dielétrica decresce de uma forma
monotdnica com a frequéncia de medida, uma vez que a troca eletrénica entre

Fe?* < Fe* (mecanismo de conducdo do tipo hopping) ndo pode acompanhar a



frequéncia do campo alternado, além de uma certa frequéncia critica. Assim, para
altas frequéncias os dipolos ndo podem seguir 0 campo, consequentemente
observa-se um baixo valor de €. Em geral, a permissividade dielétrica de um dado
material é devido a polarizacbes dipolar, eletrdnica, ibnica, e interfacial. As
polarizagbes dipolar e interfacial contribuem significativamente para a
permissividade dielétrica a baixas frequéncias.
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Figura 5: Parte real da permissividade: (a) CogosFe19204, (b) Coo.16Fe18404 € (C)

Cog 24Fe1,7604, em fungéo da frequiéncia a varias temperaturas.

A Figura 6 mostra a curva da tangente das perdas, tan 8 = €£"(w)/e'(®w), em
funcédo da temperatura, a 100 kHz. Todas as curvas mostram um comportamento
similar, proximo da temperatura ambiente. Um aumento da magnitude das perdas
ocorre com o aumento da temperatura.

Este fendmeno de dispersao, identificado na curva tan & em funcdo da
temperatura, pode ser associado as perdas por conducgdo. Abaixo de 250 °C a
composicao com 24 % de cobalto apresentou maior valor na curva da tan §. Porém,
acima de 250 °C ocorre uma mudanga neste comportamento, quando a ceramica

com 16% de cobalto passa a exibir um maior valor na curva da tan 9.
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Figura 6: Curva da tangente das perdas em funcdo da temperatura para as trés
composicoes investigadas, a 100 kHz.

CONCLUSOES

A caracterizagao elétrica, por espectroscopia de impedancia, mostrou ser uma
ferramenta flexivel para investigar o fenébmeno do grdo em ceramicas de ferritas de
cobalto. Diferentes concentragées de cobalto mostraram uma forte influencia nas
propriedades dielétricas da ceramica de CosFe,.O4 preparada pelo método Pechini.
O aumento da quantidade de cobalto promove o0 aumento da permissividade.
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DIELECTRICAL CHARACTERIZATION OF COBALT FERRITES CERAMICS BY
IMPEDANCE SPECTROSCOPY

ABSTRACT

Ferrites with inverse spinel type structure exhibit a thermistor behavior with negative
temperature coefficient. This class of semiconductors oxides shows a changing in the
electrical resistivity as a function of the decreasing of the temperature. In this work
was investigated the dielectrical properties of cobalt ferrites with CoxFes.xO4
stoichiometry where x = 0,08, 0,16 e 0,24, prepared by the polymeric precursor
method. The dielectrical characterization of the ceramics, with relative densities at
around 96 %, was carried out by impedance spectroscopy from room temperature up
to 350 °C, in the frequency range from 5 Hz to 13 MHz. The increase of cobalt
doping level leads to an increase of the dielectric permittivity values. A polarization
process, of low intensity, was observed at around 275 °C in the permittivity curves,
changing at low temperature region with the increasing cobalt concentration. This
anomaly suggests the presence of a phase transition phenomenon, associated to the
order-disorder process.

Key-words: CoxFeoxO4, NTC Thermistor, Impedance Spectroscopy, Dielectrical
Characterization.



