UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E

ENGENHARIA DE MATERIAIS

COCHIRAN PEREIRA DOS SANTOS

SINTESE E CARACTERIZACAO DE NiFe,O, E EFEITOS DA
DOPAGEM NA MAGNETIZACAO DE SATURACAO

SAO CRISTOVAO - SE
MARCO DE 2011



SINTESE E CARACTERIZACAO DE NiFe,O, E EFEITOS DA
DOPAGEM NA MAGNETIZACAO DE SATURACAO

Cochiran Pereira dos Santos

DISSERTACAO SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO PROGRAMA DE
POS-GRADUACAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE COMO PARTE DOS
REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO TiTULO DE
MESTRE EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS.

ORIENTADOR: PROF. DR. MARCELO ANDRADE MACEDO

SAO CRISTOVAO - SE
MARCO DE 2011









Nao se pode ensinar tudo a alguém, pode-se apenas ajuda-lo a encontrar por si mesmo.
(Galileu Galileti)



DEDICATORIA

A Deus, fonte Unica e responsavel pelo dom da vida.

Ao meu amado filho Lucas Francisco, que me ilumina,

alegra e me ajuda a entender melhor o sentido da vida.

Minha querida esposa, Adriana, sempre presente e leal. Te amo.
Aos meus queridos e amados pais, Maria e Hunaldo (in memorian),

agradeco eternamente pelos ensinamentos e exemplo de vida.

Vi



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Universidade Federal de Sergipe, através do
Departamento de Fisica, por ter me dado a oportunidade de realizar um sonho
e acreditar em meu crescimento profissional.

A meu orientador Marcelo Macédo, sempre prestativo e amigo.

A José Gerivaldo dos Santos Duque, por todos os seus estimados
conselhos e orientacdes, um sincero agradecimento.

A todos do P’CEM, professores, técnicos e alunos, através de Kaka,
com sua paciéncia e atencao.

Pelos amigos do DFi: todos os professores, André Paixdo, Alvaro
(NPGFi), Demerson, Laudelino, Cristiano, Luciara, Nilson, Bruna, Gustavo,
Tamara, Claudia, Marcio, Camilo (da-lhe Palmeiras), Antdnio José e tantos
outros ao longo desses 17 anos.

A Augusto César da CCTECA, pela longa amizade e confianca.

Francisco e Bento, amigos de muitos anos e parceiros em diversos
projetos.

Todos meus parentes e em especial minha v por seus 98 anos de amor
e carinho.

Meus sinceros agradecimentos.

vii



Resumo da Dissertacdo apresentada ao P2CEM/UFS como parte dos requisitos
necessarios para a obtencdo do titulo de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

SINTESE E CARACTERIZACAO DE NiFe,O, E EFEITOS DA
DOPAGEM NA MAGNETIZACAO DE SATURACAO

Cochiran Pereira dos Santos
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As ferritas formam uma ampla classe de materiais ferrimagnéticos com grande
importancia tecnoldgica e tém sido estudadas exaustivamente ao longo de
décadas.

Suas notdveis caracteristicas magnéticas as tornam um elemento
frequentemente utilizado em transformadores de inducdo por sua alta
permeabilidade magnética, altos valores de magnetizacdo de saturacdo e baixa
coercividade, resultando em perdas menores observadas em seus ciclos de
histerese.

Neste trabalho foram caracterizadas ferritas de niquel pura (NiFe;O4), um
material magnético mole onde as propriedades magnéticas dependem da
natureza dos ions, suas cargas e sua distribuicdo entre os sitios tetraédricos e
octaédricos. Nessa fase o tratamento térmico e o tempo de sinterizacdo
tiveram énfase.

A fim de melhorar um dos parametros mais importantes para tal aplicacdo, a
magnetizacdo de saturagdo, foram feitas novas amostras dopadas com zinco
em varias concentracdes (Nij.xZngFe,0,).

Duas novas séries foram preparadas partindo-se do maior valor da série
anterior (Nig ¢Zno 4Fe,04) com dois novos dopantes, o indio e o gadolinio.
Finalmente, os valores de magnetizacdo de saturacdo e permeabilidade inicial
puderam ser comparados com amostras de nucleos comerciais, evidenciando a
potencialidade do composto em ser utilizado como nucleo de indugdo

magnética.

Palavras chave: ferrita, ferrimagnetismo, magnetizagdo, niquel, zinco.
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The ferrites are a wide class of ferrimagnetic materials with great
technological importance and are studied extensively for many decades.

Their remarkable magnetic characteristics make it an element often used in
induction transformers by his high magnetic permeability, high values of
saturation magnetization and low coercivity, resulting in smaller losses in
their hysteresis loops.

In this work were characterized pure nickel ferrite (NiFe;04), a soft magnetic
material where the magnetic properties depend on the nature of the ions, their
charges and their distribution among the tetrahedral and octahedral sites. Heat
treatment and sintering time were emphasized.

In order to improve one of the most important parameters for such an
application, the saturation magnetization, new samples were doped with zinc
at various concentrations (Nii.xZnxFe,04).

Two new series were prepared starting from the higher value of the previous
series (NiggZng4Fe,04) with two new doping, indium and gadolinium.
Finally, the values of saturation magnetization and initial permeability could
be compared with samples of commercial cores, showing the potential of the

compound to be used as the core of magnetic induction.

Keywords: ferrite, ferrimagnetism, magnetization, nickel, zinc.
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1 INTRODUCAO

Os transformadores de inducdo sdo dispositivos amplamente utilizados
em toda a induastria eletroeletronica e de fundamental importdncia na
construcdo dos mais diversos equipamentos que estdo presentes no cotidiano
de toda a sociedade, tais como computadores, televisores e todos os demais
que necessitam de fonte de alimentacdo proveniente da rede elétrica de
energia.

Tais componentes necessitam de campos magnéticos alternados nas
guais as caracteristicas magnéticas requeridas sdo produzidas pela passagem
de corrente eletrica através de uma bobina (chamada de priméaria) com um
ndcleo magnético criando um alto fluxo magnético induzido a outra bobina
(chamada de secundaria).

Um transformador ideal é aquele em que o acoplamento entre suas
bobinas é perfeito, induzindo o mesmo fluxo, o que vale dizer que ndo h&
dispersdo. Isso implica assumir a hipotese de que a permeabilidade magnética
do nucleo ¢ alta ou, no caso ideal, infinita.

Para tal efeito ocorrer, é imprescindivel que o material magnético
empregado seja altamente permeével, ou seja, ndo se oponha a passagem do
fluxo magnético e sua desmagnetizacdo ocorra imediatamente apds a remocao
desse campo aplicado, ndo havendo assim, dispéndio de energia e
potencializando sua aplicacdo como nucleo de transformador ja4 que 0 mesmo
ndo ficaria aquecido.

Nucleos de ferro-silicio sdo utilizados em larga escala quando se deseja
altos valores de inducdo e os de ferrite vém ganhando espaco e interesse, pois
apresentam ciclos de histerese mais estreitos, gerando menores perdas.

Os nuacleos de ferrite sdo formados sinterizando-se misturas de oOxidos
metalicos (XO + Fe,03, X podendo ser qualquer dos elementos Ni, Mn, Zn, Ba,
Mg, Co, Cu). Ferrites assemelham-se a materiais ceramicos, ndo sendo
metalicos, apresentam resistividade muito alta (da ordem de um milhdo de
vezes a dos materiais metalicos) [REZENDE, S.M., 1996].



Sendo assim, propomos um estudo para determinar um material com
tais caracteristicas que torna possivel a sua utilizagdo como nucleo de
material ferrimagnético empregado na fabricacdo desses transformadores de
inducdo por materiais ceramicos magnéticos nao-metalicos, chamados de
ferrita de niquel (NiFe,04) com estrutura ferroespinélio e arranjo cfc (cubico
de face centrada) como alternativa aos nacleos comerciais.

A rota utilizada para a obtencdo desse composito foi a de sintese por
reacdo de estado solido, ou mistura de 6xidos, um método baseado na difuséo
no estado solido, consistindo na mistura mecéanica de 6xidos de interesse na
forma de p6 e sinterizados com o objetivo de homogeneizéa-los.

Um pardmetro muito importante nesses materiais € a sua magnetizacéo
de saturacdo (Ms) ser a mais elevada possivel, o que resulta em um aumento
na eficiéncia do nucleo que se pretende construir.

Varias amostras foram preparadas dopando-se estequiometricamente o
material com Zn, In e Gd, procurando-se uma magnetizacdo liquida maior e a

posterior comparacdo com nacleos comerciais.



2 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

O presente trabalho tem como objetivo geral realizar um estudo das
propriedades magneticas de amostras de ferrita de niquel para a aplicacao
como nuacleo de transformador de inducao.

Para que isso ocorra, devemos encontrar um material com as seguintes
caracteristicas: alta saturagcdo magnética (Ms), alta resistividade e alta
permeabilidade.

Os objetivos especificos desse trabalho sdo a caracterizacdo das ferritas
de niquel pura (NiFe,04), dopadas com Zn (série Nij;.xZnyFe,04, variando os
valores de x em intervalo de 0,1 na faixa de 0,1 a 0,6) e dopadas com In e Gd,
através de medidas de raios x (DRX), magnetizacdo (VSM e SQUID) e

microscopia dptica.



3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Introducédo ao Magnetismo

A histéria do magnetismo tem duas origens distintas: relatos da Greécia
antiga falavam sobre propriedades maravilhosas de uma pedra que tinha alma
de origem divina. Esta pedra, encontrada por um pastor chamado Magnes, deu
origem ao nome, Magnetita (composicdo quimica Fe3zOy).

Outros dizem que o nome surgiu devido ao fato da pedra ser encontrada
numa regido da Turquia antiga chamada Magnésia. Os primeiros relatos de
experiéncias com a forca misteriosa da magnetita, o ima natural, sdo
atribuidos aos gregos e datam de 800 a.C.

Ja nesta época surgiu a primeira grande aplicacdo tecnoldgica do
magnetismo: a bussola, que foi inventada pelos chineses e se baseava na
propriedade de uma agulha magnetizada se orientar na direcdo do campo
magnético terrestre, sendo de fundamental importancia na navegacdo em todo
mundo.

O primeiro estudo cientifico do magnetismo foi feito pelo cientista
William Gilbert (1540-1603) no classico livro “De Magnete” de 1600, onde
ele relatava a existéncia do campo magnético terrestre. Apds mais de dois
séculos, os fendmenos magnéticos ganharam muito mais atencdo com a
sensacional descoberta, em 1820 por Hans Christian Oersted (1775-1851), da
sua relacdo com a eletricidade. Surgia entdo pela primeira vez o termo
eletromagnetismo. Tudo teria acontecido por acaso em seu laboratério ao
percorrer uma corrente elétrica por um fio fazendo uma budssola mudar sua
orientacédo.

Pouco depois André Ampére formulou a lei que relaciona o campo
magnético produzido com a intensidade da corrente no fio. Em 1831, Faraday
e Henry formularam a lei da inducdo, em que um campo varidvel podia
induzir uma corrente elétrica num circuito, ocasionando uma aplicagdo préatica
imediata em motores e geradores elétricos.

O fisico e matematico britdnico James Clerk Maxwell formulou

matematicamente as observagdes de Faraday e deu toda a base da
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eletrodindmica com suas famosas equac¢des. Em seguida veio a descoberta do
elétron por Thompson e do efeito Zeeman. As inconsisténcias da fisica
classica comecavam a ficar evidentes. Com a termodindmica ja estabelecida,
Pierre Curie iniciou o estudo das propriedades termodinamicas das
substancias, seguindo a dependéncia da susceptibilidade com a temperatura.

A famosa lei de Curie pode ser explicada teoricamente por Langevin
com modelos classicos e a estatistica de Maxwell-Boltzmann. O século XX
foi marcado pelo surgimento da mecanica quantica possibilitando assim o
entendimento moderno do magnetismo. Em outras palavras, o magnetismo néo
pode ser explicado pela fisica classica, é intrinsecamente quantico.

Todas as substancias sejam elas sélidas, liquidas ou gasosas, mostram
alguma caracteristica magnética, em todas as temperaturas, mostrando que o
magnetismo é uma propriedade basica de qualquer material. Os materiais na
natureza sdo formados a partir dos elementos quimicos da tabela periddica,
sendo cada elemento quimico dnico e composto de prétons, néutrons e
elétrons, dos quais os prétons e os elétrons possuem cargas elétricas.

O magnetismo é uma propriedade cuja natureza é de origem elétrica e
esta relacionado com uma carga em movimento. As propriedades magnéticas
dos materiais tém sua origem na estrutura eletrénica dos &tomos. Sdo dois 0s
movimentos eletrénicos associados ao elétron e que podem explicar a origem
dos momentos magnéticos: o movimento orbital do elétron ao redor do nucleo
e 0 movimento de spin do elétron, ao redor do seu proprio eixo.

Determinados materiais apresentam forcas capazes de causar atragdo ou
repulsdo entre eles, isto é, apresentam propriedade magnética, que pode ser
entendida como a capacidade que um objeto tem de atrair ou repelir outros
objetos e estd relacionada com a existéncia de dois pdlos diferentes,
localizados nas extremidades do material. Esses dois polos, norte e sul, ou
dipolos magnéticos, ocorrem sempre aos pares e podem ter alinhamento
paralelo ou antiparalelo, sendo impossivel separa-los.

Cada &tomo dentro do material contribui individualmente para o
momento magnético total, pois existe uma forca de origem quantica (forca de
troca ou supertroca) que tende a alinhar os momentos magnéticos de dois

atomos vizinhos de forma paralela ou antiparalela [REZENDE, S.M., 1996].



3.1.1 Unidades e Termos Magneticos

Como vimos anteriormente, o magnetismo vem do movimento do
elétron. O momento magnético dos elétrons com movimento do “spin up” para
cima ¢ cancelado pelo momento magnético dos elétrons com “spin down” para
baixo. Deste modo, apenas o0s elétrons desemparelhados é que contribuem
para 0 magnetismo.

Se um material é colocado em um campo magnético de intensidade H,
0s momentos atdémicos individuais no material contribuem para a sua resposta
ao campo magnético. A inducdo magnética B nos sistemas de unidade cgs

(centimetro grama segundo) e Sl (sistema internacional) € descrita abaixo:

v}
Il

o (H + M) [SI] (equacéo 3.1)

w
I

H + 4zM [cgs] (equacéo 3.2)

em que: uo € a permeabilidade absoluta do vadcuo e uma constante, M é a
magnetizacdo, definida como a soma de todos o0os momentos magnéticos
elementares, e H é a intensidade do campo magnético. A magnetizacdo nos
materiais varia de intensidade, desde o material mais fraco (diamagnético) até
o mais forte (ferromagnético).

A magnetizacdo M pode ser escrita pela formula M =m /V =n ug !/ V,
em que m é o momento magnético total, que corresponde ao nimero total de
atomos n que possuem elétrons desemparelhados multiplicado pelo momento
magnético elementar ug (0 magneton de Bohr), dividido pelo volume V, que
ele ocupa.

Todos 0s materiais apresentam a propriedade denominada
susceptibilidade magnética, x, definida como k = M / H. Esta susceptibilidade
é adimensional, como vemos na equacdo 3.2. Entretanto, ela pode ser expressa
em termos de unidades. Se M é tomada como emu.cm® entdo, x tem unidades
de emu.cm™0Oe. Dividindo-se a susceptibilidade k pela densidade do
material, p, tem-se a susceptibilidade massica, y, definida como y = « / p. A
permeabilidade magneética u é definida como: x = B / H, onde B é a inducéo
magnética e H o campo magnético. Alguns materiais exibem magnetizacéo

espontanea M > 0 mesmo sem um campo magnético externo.



As propriedades 1y (susceptibilidade) e u (permeabilidade) séo
parametros importantes que descrevem o comportamento magnético dos
materiais. Na TABELA 3.1 apresentam-se as definicGes e unidades mais
importantes das quantidades magnéticas [CULLITY, B. D., 1972].

TABELA 3.1 — Quantidades e unidades magnéticas

Termos . Sl CGS Fator de
‘s Simbolo : . -
magnéticos unidades unidades conversao
Inducéo magnética B Tesla (T) Gauss (G) 1T=10°G
Campo magnético H Am’ Oersted (Oe) 1 A.m”' =47.10" Oe™’
Magnetizacdo M Am’ emu.cm™ 1Am’' =107 emu.cm™
Magnetizacéo 2 1 2 1 _ 1
massica G Am~.kg emu.g 1 Am“kg =1 emu.g
Momento m Am? emu 1 Am? = 10°emu
magnético

Susceptibilidade

volumétrica ko T N 4r (SI) =1 (cgs)
Susceptibilidade . m® kg™ emu.Oe g 1mkg' =10°0e"'g"
massica /4nemu
perg?:e\?;i:liade Mo H.m™ 47x107 H.m™ = 1 (cgs)
A=ampére;

cm=centimetro;

emu=unidade eletromagnética;
g=grama;

H=Henry;

kg=kilograma;

m=metro.

3.1.2 Tipos de Comportamento Magnético

A maioria dos materiais exibe magnetismo reduzido, e somente quando
estdo na presenca de um campo magnético externo é que podemos classifica-
los quanto aos tipos de interacdo e alinhamento entre os seus momentos de
dipolo magnéticos. Os materiais diamagnéticos, paramagnéticos e
antiferromagnéticos ndo possuem magnetizagdo esponténea, ao contrario dos
ferromagnéticos e ferrimagnéticos que possuem magnetizacdo espontanea
(M>0) abaixo da temperatura de Curie, onde a magnetizacdo diminui com o
aumento da temperatura e torna-se nula acima de certo valor T..

Os materiais magnéticos sdo classificados em 5 categorias, conforme
vistos na FIGURA 3.1: diamagnéticos, paramagnéticos, antiferromagnéticos,
ferromagneéticos e ferrimagnéticos, e o prefixo refere-se a natureza das

interacOes de ligacdo entre os dipolos dentro do material.
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Diamagnético Paramagnético Antiferromagnético
Alinham-se no sentido Alinham-se na direcao e Alinham-se na direcao e
oposto aoc campo. no sentido do campo, no sentido do campao,
susceptibilidade susceptibilidade susceptibilidade
magnética pequena e magnéticalpequena e magnética reduzida e

negativa. positiva. positiva.

Ferromagnético Ferrimagnético
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no sentido do campo, no sentido do campo,
susceptibilidade susceptibilidade
magnetica grande e magnética grande
positiva. positiva.

M M

e m e -
hw dm b e 4
==
s 2= B
e =
L S
S e
e o -

H H
FIGURA 3.1 - Orientacdo dos dipolos magnéticos em campo nulo e
temperatura ambiente, e curvas de M x H para as diferentes

classes de materiais magnéticos [CULLITY, B. D., 1972].

- Materiais diamagnéticos: os d&tomos em campo magnético zero néo
possuem magnetizacdo, porém, na presenca de um campo magnético externo
alinham-se no sentido oposto ao campo aplicado, apresentando valores
reduzidos e negativos de susceptibilidade magnética |x| ~ -107°<y<-10"°. Séo
exemplos varios metais como Cu, Ag, Hg, Bi, Au, Be; a maioria dos ndo-
metais, como B, Si, P, S; os gases nobres; muitos ions como Na*, Cl” e seus
sais; moléculas diatébmicas: Hj,, N;; agua e a maioria dos compostos
organicos;

- Materiais paramagneticos: 0s atomos em campo magnético zero
tambeém ndo possuem magnetizacdo, isto é, os dipolos adjacentes ndo
interagem entre si, estdo orientados ao acaso, porém, na presenca de um
campo magnético externo alinham-se na dire¢do e no sentido do campo
aplicado, apresentando valores reduzidos e positivos de susceptibilidade
magnética |x| = 107°<x<1073. Sdo exemplos alguns metais: Cr, Mn, Al, Pt;



alguns gases diatdbmicos como O,, NO; ions de metais de transicdo e metais,
sais e 6xidos de terras raras;

- Materiais antiferromagnéticos: 0s atomos possuem momentos de
dipolo permanentes, ou seja, 0s momentos de dipolo adjacentes interagem
entre si causando alinhamento antiparalelo, que s6 desaparece na temperatura
de Néel. Porém, na presenca de um campo magnético externo alinham-se na
direcdo e no sentido do campo aplicado, apresentando valores reduzidos e
positivos de susceptibilidade magnética |y| =~ 0<y<1072. Exemplos: muitos
compostos de metais de transi¢do, ex: MnO, FeO, CoO, NiO, Cr,03, MnS,
MnSe, CuCl, FeCl, e muitos outros compostos organicos;

- Materiais ferromagneticos: os atomos possuem momentos de dipolo
permanentes que interagem entre si causando alinhamento paralelo, que sé
desaparece na temperatura de Curie. Porém, quando na presenca de um campo
magnético externo alinham-se na direcdo e no sentido do campo aplicado,
apresentando valores altos e positivos de susceptibilidade magnética |y| =~ 107
<¢<10°. Sdo alguns exemplos: os metais de transicdo Fe, Co, Ni, terras raras,
Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm; ligas de elementos ferromagnéticos e algumas ligas
de Mn, como MnBi, Cu,MnAl;

- Materiais ferrimagnéticos: os atomos possuem momentos de dipolo
permanentes que interagem entre si, causando alinhamento antiparalelo e
desigual. Na presenca de um campo magnético externo alinham-se na direcdo
e no sentido do campo aplicado, apresentando valores altos e positivos de
susceptibilidade magnética |y| =~ 10%<x<10° tais quais os materiais
ferromagnéticos. Exemplos: ferritas do tipo M?*0.Fe,03, na qual M pode ser
Fe, Ni, Co, Cu, Mn, Mg.

3.1.3 Curva de Histerese Magnética

A curva de histerese completa (quando se leva o material até a
saturacdo em ambos os sentidos do campo H) é uma espécie de resumo das
propriedades magneticas de um material ferromagnético ordenado, e é o que

melhor caracteriza o material.



Quando um material ferromagnético € submetido a um ciclo de
varredura de campo magnetizante H, ocorre um rearranjo da distribui¢cdo dos
momentos magnéticos para manter reduzida a energia do sistema. Existem
dois mecanismos relevantes que atuam para compensar o efeito do campo
magnético externo: o movimento das paredes de dominio e a rotagdo dos
momentos.

O primeiro atua aumentando as regides com as direcdes de
magnetizacdo mais alinhadas com o campo aplicado. Esse processo acaba
suprimindo as demais paredes de dominio. Quando esse mecanismo ndo €
mais possivel, ocorre entdo a rotacdo dos momentos magnéticos que tendem
ao alinhamento com o campo magnético externo. A area interna do ciclo de
histerese representa a energia dissipada para realizar um ciclo de histerese.

Esse € o método mais usual para determinar o valor das perdas

magnéticas.

“Loop” de Histerese
M.

M: magnetizacao

M,: magnetizacdao remanente ou remanéncia
M.: magnetizacdo de saturagao

H: campo aplicado

Hc: campo coercivo ou coercividade

FIGURA 3.2 — llustragdo da curva de histerese magnética.
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Em uma curva tipica de M x H, um material ferromagnético é submetido
a um ciclo de varredura de campo magnetizante H (campo magnético
aplicado), ocorrendo um rearranjo da distribuicdo dos momentos magneéticos
para manter reduzida a energia do sistema.

Dois mecanismos atuam para compensar o efeito do campo magnético
externo: o movimento das paredes que separam os dominios, aumentando as
regides com as direcdes de magnetizacdo mais alinhadas com o campo
aplicado, suprimindo as demais paredes de dominios e a rotacdo dos
momentos magnéticos que tendem ao alinhamento com o campo magnético
externo.

Estes processos sdo dissipativos, resultando na curva de histerese
magnética B x H. A area interna do ciclo de histerese representa a energia
dissipada. Este é um dentre varios métodos possiveis para determinar o valor
das perdas magnéticas.

Na FIGURA 3.2 é mostrada uma curva tipica de um material
ferromagnético policristalino de alta permeabilidade, submetido a niveis
elevados de inducédo sob regime de corrente alternada AC, onde observamos o
campo coercivo (H¢), magnetizacdo remanente (M;), magnetizacdo de
saturacdo (M;) e permeabilidade (B/H). A magnetizacdo inicial é nula a
campo nulo, a curva interna do primeiro quadrante é chamada de
magnetizacdo inicial, comecando com wuma inclinacdo que define a
susceptibilidade inicial, yo, e atingindo a magnetizacdo de saturacdo Ms. A
partir dai, observa-se a irreversibilidade da curva M x H, com os demais
ramos completando o “loop” de histerese. M, é a magnetizagdo remanente, ou
remanéncia, e H. é o campo coercivo, ou coercividade [CULLITY, B. D.,
1972].

3.1.4 Dominios Magnéticos

A magnetizacdo total de um material ferro- ou ferrimagnético sem
campo aplicado é em geral muito menor do que a magnetizacdo espontanea.
Isto se deve a formacdo dos chamados dominios magneéticos que em materiais

macroscopicos, sdo separados por paredes de dominio, que existem para
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reduzir a energia do sistema e podem ter espessuras da ordem de 1.000 a
10.000 A. Ja a largura dos dominios pode variar desde alguns micrometros
(um) até varios milimetros (mm) ou centimetros (cm), dependendo do campo
externo aplicado [REZENDE, S.M., 1996].

Todos os sistemas fisicos obedecem ao principio da energia minima, ou
seja, o de procurar o estado de menor energia que seja compativel com as
condicbes do sistema, portanto, os momentos atdémicos de cada atomo
ordenam-se de forma a minimizar a energia total do sistema. A magnetizacao
do material serd sempre determinada pelo balan¢o dos diversos tipos de
energia.

Existem trés energias importantes nesse ordenamento: a energia das
paredes de dominio (ou de troca) que estd associada as diferentes
configurac6es dos momentos magnéticos ao longo do volume da parede (que €
minima quando estdo alinhados na mesma direcdo); a energia
magnetocristalina (ou de anisotropia) que estd associada as direcdes
preferenciais entre os momentos dos atomos e a rede cristalina (que € minima
guando os momentos estdo alinhados com os eixos de menor energia de
anisotropia) e a energia magnetostatica associada a criacdo de polos
magnéticos na superficie (que se reduz a medida que aparecem dominios
magnéticos).

O minimo de energia é obtido com o aparecimento de sub-regides
denominadas de dominios magnéticos (multidominios).

A FIGURA 3.3 ilustra uma parede de dominio de 180° separando dois

dominios cujas magnetizacBGes tém sentidos opostos.

dominio

ST

A parede

FIGURA 3.3 — Esquema de uma parede de dominio de 180° (A) e da
ordenagdo dos momentos em uma parede de dominios

adjacentes (B).
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Dentro de cada dominio os momentos magneticos apontam na mesma
direcdo, mas de um dominio para o outro os alinhamentos tém orientacdes
diferentes, que podem variar facilmente. Por isso as paredes de dominio tém
grande mobilidade.

Se esse material for submetido a um campo externo muito elevado,
teremos sua saturagdo, quando todas as paredes de dominio desaparecem.
Como consequéncia, apenas um monodominio é formado. No interior dessas
particulas, o material magnético permanece espontaneamente magnetizado em
uma soO direcdo, € o chamado momento magnético gigante, ou supermomento.

Nesse caso, 0 momento magnético total pode ser representado por

apenas um vetor, como ilustrado na FIGURA 3.4 (B).

rm@& 2

(A) Multidoeminlc D>D. I (B IonodominioD=De I

FIGURA 3.4 - Esquema de dois materiais exibindo estrutura de

multidominios (A) e monodominios (B).

Na FIGURA 3.4, D indica o didmetro do material, D, o didmetro critico
para a formacdo do monodominio e Ds, o diametro do supermomento
magnético.

Quando um material magnético desmagnetizado é submetido a um
campo magnético externo, observamos a formacdo da curva de magnetizacdo,
onde podemos destacar trés regides distintas (FIGURA 3.5):

- Regido de deslocamentos reversiveis, onde para pequenos valores do
campo aplicado teremos a reordenacdo original dos dominios magnéticos apoés
a retirada do campo;

- Regido de deslocamentos irreversiveis, ou seja, com um maior
aumento do campo externo, a magnetizacdo cresce em razdo dos
deslocamentos das paredes dos dominios. Porém, esses deslocamentos sao
irreversiveis devido as imperfei¢cGes do material;

- Regido de saturacdo, que com valores de campo mais elevados
ocorrem rotacBes de dominios até a saturacdo ou magnetizagcdo completa do
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material. O valor da magnetizacdo no ponto onde todos os dominios estdo

alinhados é conhecida como M.

FIGURA 3.5 — Variacdo da magnetizacdo de um material magnético com o
campo externo aplicado. (a) Regido de deslocamentos
reversiveis dos dominios magnéticos; (b) Regido dos
deslocamentos irreversiveis dos dominios magnéticos; (c)

Regido de saturacdao do material (rotacdes dos dominios).

3.1.5 Anisotropia Magnética

Como a magnetizagdo tem origem na estrutura eletrénica dos materiais,
existem interacfes com a estrutura cristalina. A energia que estd associada a
direcdo no processo de magnetizacdo recebe o nome de anisotropia. O
somatdrio destas energias pode ser definido como a energia de anisotropia
total (k).

Existem diferentes tipos de anisotropia que afetam a quantidade de
energia necessaria para magnetizar o material. Um fator que pode afetar a
forma da curva M x H ou a forma do loop de histerese é a chamada
anisotropia magnética. As principais espécies de anisotropia sdo:

1. Anisotropia cristalina;

2. Anisotropia de forma;

3. Anisotropia de tensao;
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4. Anisotropia induzida por:

a. tratamento térmico magnético;
b. deformacéo plastica;
c. irradiacao.

5. Anisotropia de troca.

Quanto menor for a anisotropia, mais faceis serdo a magnetizagdo e a
desmagnetizacdo, pois ndo havera direcdo preferencial. Uma alta energia de
anisotropia indica que ha uma direcdo preferencial e que a magnetizagdo sera
mais facil nesta direcdo. Os valores de anisotropia sdo muito importantes,
pois afetam diretamente a magnetizacao, permeabilidade, perdas magnéticas e
temperatura de Curie, entre outros [CULLITY, B. D., 1972].

3.2 Ferrites x ferritas

Os ferrites constituem uma importante classe de materiais cerdmicos
magnéticos com uma grande faixa de aplicacdes tecnoldgicas na eletrdnica.

Sdo Oxidos ferromagnéticos com estrutura cristalina semelhante ao
espinel natural MgAl,0,.

Sdo substancias ferrimagnéticas que exibem magnetizacdo espontanea
significativa a temperatura ambiente. Sd3o compostos magnéticos que exibem
os fendmenos da magnetizacdo de saturacdo (Ms) e da histerese. Sua
magnetizacdo espontanea desaparece acima de certa temperatura, T., a
temperatura de Curie, e entdo elas passam a ter comportamento paramagneético
[REZENDE, S.M., 1996].

As mais importantes sdo certos 6xidos duplos de ferro e outro metal,
chamados de ferritas. As ferritas sdo divididas cristalograficamente em quatro
subgrupos: espinélio, magnetoplumbita, granadas e perovskita [SASAKI,
2000]. As ferritas magnéticas distribuem-se principalmente dentro de dois
grupos com estruturas cristalinas diferentes:

- Cubica: com estrutura molecular geral MO'Fe;O3, onde M é um cation
metalico de valéncia 2*. A ferrita de niquel é um exemplo dessa estrutura,

classificada magneticamente como “soft”.

15



- Hexagonal: a mais importante neste grupo é a ferrita de bario
BaO'Fe;03 que ¢ classificada magneticamente como “hard”.

As ferritas sdo compostos idnicos, e suas propriedades magnéticas estdo
relacionadas com os ions magnéticos que elas contém. O subgrupo das ferritas
espinélio é de grande interesse tecnoldgico em razdo das suas propriedades
magnéticas, opticas e elétricas.

Duas propriedades de enorme interesse das ferritas cUbicas sdo a
cristalina e a magnética. As ferritas cubicas tém estrutura do tipo espinélio.

A formula geral de uma estrutura espinélio ideal é AB,04, bastante
complexa, mas de enorme interesse. Na estrutura espinélio cada celula
unitaria contém 8 moléculas de férmula AB,O4, podendo ser representada
como AgBi1s032, com um total de 8 x 7 = 56 ions por célula unitaria. Essa
estrutura € essencialmente cubica com ions de oxigénio formando uma
estrutura de rede cUbica de face centrada, conhecida como cfc, conforme
FIGURA 3.6, com cations divalentes magnéticos como Mg?*, Fe?*, Co?*, Ni?",
Cu®* e Mn®* e ndo magnéticos como Ba?*, Mg®*, Zn®* e Cd** ocupando os
espacos entre eles.

Os sitios podem ser de dois tipos: um é chamado de sitio tetraédrico
(ou sitio A), porque nele o cation estad localizado no centro do tetraedro cujos
vertices sdo ocupados pelos ions oxigénio. O outro é chamado de sitio
octaédrico (ou sitio B), porque nele os ions oxigénio circundam o cation

ocupando os vértices do octaedro.

Estrutura CFC

FIGURA 3.6 — Representacdo de uma estrutura cristalina do tipo cubica de

face centrada.

As ferritas com estrutura do tipo espinélio podem apresentar algum
grau de inversdo devido a alta eletronegatividade do oxigénio, que promove
ligagcOes de carater ionico forte com os cations divalentes e trivalentes. Isso

depende da distribuicdo i6nica dos céations, sendo entdo classificadas como
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estruturas espinélio normal, representadas por X(Y)204 ou (X®)[Y3*"Y?®**]0, e
espinélio inverso, representadas por Y(XY)O,4 ou (Y3")[X?"'Y?®**]04, conforme
vemos na TABELA 3.2 [CULLITY, B. D., 1972].

TABELA 3.2 — Distribuicdo dos cations nos sitios das estruturas espinelio

normal e inverso.

Tipo de sitio NUmero Numero Espinélio Espinélio
disponivel ocupado normal inverso
Tetraédrico (A) 64 8 gM*<* 8Fe’*
Octaédrico (B) 32 16 16Fe®” 8Fe®" e 8M?*

Na estrutura espinélio normal os 8 céations divalentes X?* ocupam os 8
sitios tetraédricos (A) e os cations trivalentes Y*' ocupam os 16 sitios
octaédricos [B], dando origem a uma célula unitéaria de formula AgB16032 (que
equivale a 8 unidades de AB,04). Na estrutura espinélio inversa, 8 dos 16
cations trivalentes Y®' ocupam 8 sitios tetraédricos (A) e os 8 cations
divalentes X** e 8 céations trivalentes Y3*' restantes ocupam o0s sitios
octaédricos [B], resultando na célula unitaria de formula (Y3*5)[X?*"5Y3*5]032
que equivale a 8 unidades de (Y*")[X?'Y3*]0,.

A formula geral das ferritas é (X2"1.5Y3"5)[X?"5Y3,.5]04%, na qual o
pardmetro & indica o grau de inversdo. Para estrutura espinélio totalmente
normal, 6 = 0 e para espinélio totalmente inversa, 6 = 1. O grau de inversdo
de uma ferrita depende do método de preparacao e do tratamento térmico.

Na TABELA 3.3 apresentam-se alguns exemplos de ferritas do tipo
espinélio normal e inversa [CULLITY, B. D., 1972]. Quando as ferritas
contém dois ions divalentes diferentes podem ser chamadas de estrutura
espinélio mista. Exemplo: (Ni,Zn)O Fe,0s3.

TABELA 3.3 — Classificacdo das ferritas quanto ao tipo e parametro de

inversao.
Férmula Tipo Sitio Sitio Momento 'Il'quido
geral tetraédrico octaédrico pe/molécula
MgO . Fe:0s quase inversa M? ; E?MT M?-_* E€+l 1
MnO.Fe:0s quase normal Tlﬂﬂi_ FE;‘T 1”'?3 FE:_E‘J, 3
FeO.Fe-0= inversa T Fi’.z' LFEE;“ F;e:hl 4
CoO.Fe:Os3 inversa 1 F?J‘ 1(:0:3‘ F??*l 3
NIO.Fe,05 inversa 1 F?% } N'_:-_ F’fst 1 2
ZnO.Fe.0s normal Zn_-.z- TFE.‘_::.. Ff:hl [}
CuO.FexO3 inversa T Fe_é‘.ll lCuf" F:‘?h,l, 1
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A FIGURA 3.7 mostra a estrutura cristalina cubica de face centrada do

tipo espinélio.

Q‘ -
) Y/
WAV
K
(A} tetraedro [B] octasdro
ion metilico Espinélio  [A)[B]204

*  neo tetraedro Cel. Unit. = Xa¥140u

o lon metilico e
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on oxigénio
™ g
Estrutura cristalina de
s a— uma ferrita clbica:
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®. s : . Tipo espinélio normal
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L = - -
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FIGURA 3.7 — Estrutura cristalina de uma célula unitaria, cubica de face

centrada, do tipo espinélio.

Materiais ferrimagnéticos como as ferritas exibem magnetizacao
espontanea e o somatdrio de todos os momentos magnéticos ndao € nulo. As
ferritas sdo estruturas cristalinas compostas por grandes anions O (com raio
atbmico~1,3 A) cercados por pequenos cations M?* (com raio atdmico~0,7 A).

Cada elétron desemparelhado no spin produz um momento magnético
medido como 1 magneton de Bohr (1ug).

Esse fenomeno se origina da chamada “interagdo de supertroca” entre
0s orbitais 3d dos ions metalicos e os orbitais 2p dos ions de oxigénio. A
forma do orbital p do ion oxigénio sugere que a interacdo seja mais forte
quando o angulo de ligacdo metal-oxigénio for préximo de 180°.

A interacdo entre os sitios A e B (A-O-B) é forte e forca o alinhamento
dos spins, entretanto, as interagcdes entre os sitios A-O-A ou B-O-B séo fracas
e ndo resultam no alinhamento dos spins. A FIGURA 3.8 [CULLITY, B. D.,
1972] ilustra o esquema de distribuicdo dos momentos magnéticos da ferrita

de niquel.
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(A) tetraedro [B] octaedro
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S=5/2 S=5/2 S=1
FIGURA 3.8 — Esquema da distribuicdo dos momentos magnéticos da NiFe,Oy.

Momento magnético = 8 x 2ug X (v5/2 41 45/2) = 16pg (momento
magnético maximo por célula unitaria).

E possivel obter uma enorme variedade de ferritas com magnetizagdes
diferentes, proprias para cada aplicacdo, pela substituicdo adequada dos ions
metéalicos. Quando os raios atémicos tém valores aproximados, temos uma
situacdo simples de substituicdo direta, como no composto NiZnFe,O4, onde
as propriedades magnéticas 6timas aparecem quando parte dos ions bivalentes
Zn?*, com raio atémico de 0,83 A e a parcela restante é de fons
ferromagnéticos, Ni?* com raio atdmico de 0,78 A, resultando em uma
magnetizacdo de saturacdo (Ms) maior.

Outra propriedade importante é a coercividade, a capacidade que
apresenta um material magnético de manter seus imas elementares numa
determinada posi¢cdo. Esta posicdo pode ser modificada colocando o material
magnetizado num campo magnético externo.

Um material com alta coercividade significa dizer que 0s seus imas
elementares resistem bastante a mudanca de posicdo, exigindo para a sua
desmagnetizacdo um campo magnético externo mais forte.

Para a ciéncia dos materiais, a coercividade de um material é a
intensidade do campo magnético necessario para reduzir a magnetizacdo deste
material a zero, ap06s a magnetizacdo da amostra alcancar a saturacao (estado
no qual o material ndo pode absorver mais campo magnético, de tal maneira
gue um aumento na magnetizacdo ndao provoca mudanc¢a significativa na

densidade do fluxo magnético).
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3.3 Tecnicas de caracterizacao

As técnicas de caracterizacdo utilizadas foram a difracdo de raios X
para a identificacdo das fases, realizadas em um difratometro de raios X,
modelo Dmax-2500 da Rigaku, radiacdo CuK,,, A = 1,5418 A, variando o
angulo entre 10° e 80° medidas de magnetizacdo em um magnetdometro de
amostra vibrante (VSM) da EG & G Princeton Applied Research, modelo
4500, medidas de propriedades magnéticas no magnetdémetro modelo MPMS-
7T com sensor SQUID acoplado, da Quantum Design e microscopia éptica
com luz polarizada em um microscopio marca Olympus, modelo BX-51
(aumento de 10x a 5000x).

3.3.1 Difracao de raios x

Desde a sua descoberta em 1912, por von Laue, a difragcdo de raios x
tem sido uma importante fonte de informacgdo para a ciéncia e a industria. A
maior parte do que é conhecido sobre espacamento e arranjo dos atomos em
materiais cristalinos foi determinada diretamente por estudos de difracao.

A difracdo de raios x é conseguida quando os raios sdo espalhados pelo
ambiente ordenado de um cristal, ocorrendo a interferéncia entre 0s raios
espalhados (tanto construtiva como destrutiva) porque as distancias entre os
centros espalhadores sdo da mesma ordem de grandeza que o comprimento de
onda da radiacdo [AZAROFF, 1968].

W.L. Bragg tratou a difragcdo de raios x por cristais, onde um feixe
estreito de radiacdo atinge a superficie do cristal em certo angulo; o
espalhamento ocorre como consequéncia da interacdo da radiacdo com o0s
atomos. Assim, podemos escrever que as condi¢cfes para a interferéncia
construtiva do feixe no angulo 6 sdo: nA = 2dsenf, como na FIGURA 3.9.

Essa equacdo é chamada de equacdo de Bragg e é de fundamental

importancia.
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Observe que os raios x sdo refletidos pelo cristal somente se o angulo
de incidéncia satisfaz a condicdo de que:

nA
sen 0 = —

2d

Em todos os outros angulos, ocorre a interferéncia destrutiva
[AZAROFF, 1968].

A identificacdo das fases e caracterizagdo do produto é obtida mediante
determinacdo das distancias interplanares e intensidades relativas,
comparadas com os resultados de fichas cristalograficas.

Os espectros das amostras foram coletados pelo método do p6 em um
difratdbmetro utilizando radiacdo CuK,;, A = 1,5418 A, variando o angulo
entre 10° e 80° a uma velocidade de varredura de 1° por minuto em passos de
0,02°, a 40 kV e 40 mA. O tamanho aproximado das particulas pode ser
estimado a partir da medida da largura a meia altura do pico de intensidade
que corresponde a linha de difracdo do plano de maior intensidade (311),

utilizando-se a equacao de Scherrer:

0,9.4
AB.cosf

(311)

em que: dz11) € 0 diametro do cristalito;
A € o comprimento de onda dos raios x;
AB ¢ a largura a meia altura da linha;

0 ¢ o angulo de difracdo.

Feixe incidente Feixe difratado

FIGURA 3.9 — Difracdo de raios x por um cristal [SASAKI, 2000].
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3.3.2 Magnetometro de amostra vibrante

Criado por S. Foner, o VSM (do inglés, Vibrating Sample Magnetometer)
é com certeza o magnetdmetro mais usado nos laboratérios de pesquisa.
Caracteriza-se pelo seu desempenho e simplicidade de funcionamento e é capaz
de caracterizar materiais ferro, ferri e diamagneticos.

Na FIGURA 3.10, vemos o diagrama de um magnetdometro VSM.
Fazendo uma amostra vibrar a frequéncia f, uma tensdo alternada de mesma
frequéncia é induzida nas bobinas de detec¢do, que no diagrama estao
representadas pelo nome de bobinas captadoras.

FIGURA 3.10 — Diagrama de um magnetdOmetro de amostra vibrante.

A amostra é fixada na extremidade de uma haste rigida e o campo pode
ser aplicado tanto na direcdo transversal como na longitudinal a direcdo de
vibracdo. Usando um amplificador lock-in, que tem a funcdo de amplificar o
sinal além de selecionar somente sinais com certa frequéncia e fase,
proporcionando um grande aumento de sensibilidade. Ele detecta um campo
AC produzido pela vibracdo da amostra. Este campo AC é detectado pelas
bobinas de detec¢cdo, que atuam com o sensor de leitura do VSM. Através do
principio da reciprocidade, podemos calcular o fluxo de um dipolo na area
delimitada pelo sensor usando a lei de Biot-Savart sem a necessidade de se

calcular o fluxo no sensor.
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3.3.3 Magnetometro MPMS (SQUID)

E um equipamento destinado a medidas de propriedades magnéticas que
conta com um sensor SQUID (Dispositivo Supercondutor de Interferéncia
Quantica). O MPMS é um sofisticado instrumento analitico configurado
especialmente para o estudo de propriedades magnéticas de pequenas
amostras (sensibilidade em momento magnético de 10"*2Am?) sobre um amplo
intervalo de temperatura (de 2 a 400 K) e campos magnéticos (no intervalo de
-50 kOe a 50 kOe).

O principio de operacdo do SQUID é baseado no efeito Josephson e na
guantizacdo do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado,
utilizando propriedades da supercondutividade para transformar variacfes
extremamente pequenas do fluxo magnético em uma tensdo elétrica. Consiste
em um anel supercondutor interrompido por uma ou duas jungcdes Josephson.

No primeiro caso ele é denominado SQUID RF, no segundo caso
SQUID DC. Possui um ima supercondutor, que gera um campo magnético da
mesma forma que as bobinas de um eletroimd, um gradiémetro que filtra o
fluxo magnético da amostra e uma bobina de cancelamento. A amostra fica
dentro de uma camara que por sua vez esta envolvida por hélio liquido.

O esquema mostrado na FIGURA 3.11 apresenta 0s principais

componentes do equipamento.
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FIGURA 3.11 — Diagrama de um magnetdometro MPMS (SQUID).
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3.3.4 Microscopio optico

A microscopia Optica baseia-se na propriedade dos raios luminosos de
se desviarem ao passar de um meio a outro. A luz, ao atravessar objetos finos
e translucidos, é dirigida por lentes, fornecendo uma imagem ampliada. No
microscopio Optico, a luz proveniente dos objetos enxergados atravessa as
lentes objetiva e ocular e chega ao olho do observador.

Ele amplia, com uma série de lentes, estruturas pequenas impossiveis
de visualizar a olho nu. E constituido por um componente mecénico que
suporta e permite controlar um componente éptico que amplia as imagens.

E constituido por uma base, coluna ou abraco, platina, tubo ou canhéo,
revolver e um parafuso micrométrico. Na parte Gptica temos o condensador,
diafragma, objetivas, oculares e fonte luminosa.

A ampliacdo é conseguida através de um conjunto de lentes.

O fator mais significativo para a obtencdo de uma boa imagem §&,
contudo, o poder de resolucdo, que corresponde a distancia minima que é
necessario existir entre dois pontos para que possam ser distinguidos no
microscépio. Para o microscopio Optico essa distancia é de 0,2 um devido ao

comprimento de onda das radiacdes visiveis.

Ooilar
Oty etiva

FIGURA 3.12 — Esquema simplificado de um microscopio [OLYMPUS, 2010].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais utilizados para a obtencdo dos compostos estdo listados na

TABELA 4.1 e trata-se de 6xidos em forma de p6 com pureza de 99,9%.

TABELA 4.1 — Materiais utilizados na obtencdo dos compostos obtidos por

sintese no estado sélido.

Tipo de 6xido Formula Massa Ponto de Densidade
guimica molecular fuséo

Oxido de Ferro Fe,O3 159,69 g / mol 1538° C 787g/cm’

Oxido de Niquel NiO 74,71 g/ mol 1955° C 6,67 g/cm’

Oxido de Zinco ZnO 81,38 g/ mol 1975° C 6,97 g/ cm®

Oxido de Indio In,04 165,84 g / mol 1913° C 7,18¢g/cm’

Oxido de Gadolinio Gd,O0, 362,50 g / mol 2420° C 7,10g/cm’

apresentadas na FIGURA 4.1.

As estruturas moleculares dos 6xidos utilizados nos compostos estdo

(a)

(@

FIGURA 4.1 — Estruturas moleculares dos 6xidos de (a) ferro, (b) niquel, (c)

zinco, (d) indio e (e) gadolinio.
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4.1.1 Aparatos de laboratorio

Almofariz com pistilo.

Espéatula de ago inox.

Balanca analitica de alta precisdo (0,0001g).
Barquinha de alumina.

Eppendorf.

4.1.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados estdo listados a seguir:

Forno elétrico de alta temperatura da empresa Jung com controlador
programavel microprocessado.

Difratdmetro de raios x, modelo Dmax-2500 da Rigaku, radiacdo
CuKgi, L = 1,5418 A, variando o angulo entre 10° e 80°.

Magnetdémetro de Amostra Vibrante (VSM) da EG & G Princeton
Applied Research, modelo 4500 acoplado ao Vibrador de Amostra EG&G,
controlado por computador - Laboratério de Magnetismo do Instituto de
Fisica da UNICAMP.

Magnetdmetro modelo MPMS-7T (Magnetic Property Measurement
System) da Quantum Design, que conta com sensor SQUID (Dispositivo
Supercondutor de Interferéncia Quéantica).

Microscépio 6ptico marca Olympus, modelo BX-51 (aumento de 10x a
5000x), modos de transmissao e reflexdo e luz polarizada.

Prensa hidraulica marca Somar com capacidade para 5 toneladas.
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4.2 Métodos

O trabalho foi realizado em varios segmentos. Cada um consistiu de
atividades de producéo e caracterizacdo de materiais. O primeiro segmento foi
o da producdo das ferritas puras, de formula quimica NiFe,O4, com a
estequiometria adequada, buscando uma rota de calcinacdo adequada com
tratamentos térmicos variando de 700° C a 1100° C em intervalos de 100° C
combinando com diferentes patamares de aquecimento (12h e 48h para cada
temperatura) com o objetivo de homogeneizar os 6xidos, adquirindo a forma
policristalina densa.

O método utilizado para a obtencdo desse compdsito foi o de sintese de
estado solido de particulas micrométricas, uma mistura mecanica dos 6xidos
de interesse na forma de p6 em um almofariz com pistilo, ambos de 4gata. A
difusdo ocorre devido a presenca de defeitos nos materiais, que podem ser
defeitos pontuais, como vacancias e ions intersticiais, defeitos de linha, que
sdo aqueles produzidos por discordancias no plano de atomos e defeitos de
superficie que incluem os contornos de grdo, superficies internas e externas,
etc. [VAN VLACK, 1986].

As amostras foram submetidas a analise de difracdo de raios x, medidas
de magnetizacdo em um magnetdmetro de amostra vibrante VSM e
microscopia optica. Buscou-se os melhores resultados com a identificagdo da
fase Unica em funcdo da temperatura e do tempo de calcina¢gdo, combinados
com os resultados das curvas de magnetizacéo.

A TABELA 4.2 mostra as massas dos 6xidos utilizados para a produc¢do

das ferritas de niquel puras.

TABELA 4.2 — Massas dos 6xidos utilizados para a producdo das ferritas de

niquel puras.

Massa Massa Tempo de

Composto NiO Fe,O5 Temperatura calcﬁlagéo
NiFe,O, 0,2564 g 0,5481 g 700° C 12 h/ 48 h
NiFe,O, 0,2564 g 0,5481 g 800" C 12 h/ 48 h
NiFe,O, 0,2564 g 0,5481 g 900" C 12 h/ 48 h
NiFe,O, 0,2564 g 0,5481 g 1000° C 12 h /48 h
NiFe,O, 0,2564 ¢ 0,5481 g 1100° C 12 h /48 h
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Foram preparadas amostras de ferrita de niquel pura com as mesmas
massas para serem submetidas a tratamentos térmicos diferenciados.

A estequiometria utilizada na preparacao das amostras de ferrita pura
foi a seguinte:

1Fe,03 = PM = 159,69 g

1INiO = PM = 74,71 g

Massa de Fe,O3 = 0,5481 ¢

n = mFe,03 / PM Fe,03 = 0,5481 g / 159,69 g (numero de moles)

Massa de NiO = x 74,71 g = 0,2564 g

A FIGURA 4.2 mostra o grafico do patamar utilizado no tratamento
térmico:

Tempo de calcinagio

Inércia do
fomo

Patamar de
subida

Temperahma Temperatura
ambiente ambiente

FIGURA 4.2 — Gréafico do patamar utilizado no tratamento térmico das

amostras.

O patamar de subida foi de 200° C por hora para todas as amostras e as
temperaturas de calcinacdo e os tempos utilizados estdo em detalhes na
TABELA 4.2. Em seguida, o forno elétrico foi desligado, retornando a
temperatura ambiente apenas por sua inércia.

O processo de preparacdo e caracterizacdo da ferrita de niquel esta
representado na FIGURA 4.3.
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[ Elementos de partada ]

[ Oxido de ferro ] ( Coadoe de niguel ]

[ Eeacgio de estado solido ]

[ Tratamento termico ]
[}.-Iedidas de DR}J [ l-'[ed.idlas df ] [ l—']l:edldas dle ]
magnehzacao tricroscopia

FIGURA 4.3 — Fluxograma do processo de preparacdo e caracterizacdo do

composto NiFe,04.

Como o principal objetivo do trabalho é o de aumentar a magnetizacao
de saturacgdo, a segunda etapa foi a de producéo de ferritas dopadas com zinco
da série Ni;.xZnxFe,Oy4, pois espera-se que as propriedades magnéticas dtimas
aparecam por substituicdo direta quando parte dos fons bivalentes sdo Zn?* e
parcela restante é de fons ferromagnéticos Ni2*.

Para isso novas amostras foram preparadas utilizando-se a mesma
técnica anterior de preparacdo, s6 que com a adi¢cdo de ZnO nas proporcdes
estequiométricas apropriadas para a substituicdo direta dos ions, atendendo
aos valores de x variando de 0,1 no intervalo de 0,1 a 0,6. A temperatura e o
tempo de calcinacdo ndo variaram nessa etapa e seguiram os melhores
resultados obtidos na etapa anterior.

Esses novos produtos foram submetidos a caracterizacdo das fases
também por difracdo de raios x, microscopia Optica e as medidas de
magnetizacdo foram realizadas dessa vez em um magnetdémetro de medidas de
propriedades magnéticas MPMS-7T com sensor SQUID acoplado.

A TABELA 4.3 mostra as massas dos 6xidos utilizados para a producgéo

das ferritas da série Ni;.xZnyFe,O4.
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TABELA 4.3 — Massas dos Oxidos utilizados para a producdo das ferritas da

série Ni;.xZn,Fe,04, temperatura de 1000° C por 12 h.

NUumero da Massa Massa Massa
Composto amostra Fe,O3 NiO ZnO
Nig.9ZNg 1Fe,0,4 JD-10 0,3924 g 0,1652 g 0,020 g
Nig gZNg 2Fe,04 JD-20 0,3924 g 0,1468 g 0,040 g
Nio 7ZNg 3Fe,04 JD-30 0,3924 g 0,1285 g 0,060 g
Nio 6ZNo 4Fe,0,4 JD-40 0,3924 g 0,1101 g 0,080 g
Nio 5sZNg sFe,04 JD-50 0,3924 g 0,0918 g 0,100 g
Nio 4ZNg cFe,04 JD-60 0,3924 g 0,0734 g 0,120 g
Foram preparadas amostras da série Nij.xZnsFe,O4 que foram

submetidas &s mesmas temperaturas e tempos de sinterizacdo, ou seja, 1000°C

por 12 h.

A estequiometria utilizada na preparacdo das amostras dopadas foi a

seguinte:

- Amostra JD-10 (Nig 9Zng 1Fe,0y4)

1Fe;03 = PM = 159,69 g

0,9Ni0 = PM = 74,71 g

O,1ZnO|:"> PM =81,389¢

mZnO = 0,020 g

n=mZnO / (0,1 x PM ZnO)

n=0,020 g/ (0,1 x 81,38 g) (numero de moles)
Massa de Fe;O3 =n x 1 x PM Fe;O3 = 0,3924 g
Massa de NiO = n x 0,9 x PM NiO = 0,1652 ¢

Massa de ZnO = 0,020 g

- Amostra JD-20 (Nig gZno 2Fe,04)

1Fe,03 = PM = 159,69 g

0,8Ni0 = PM = 74,71 g

O,ZZnOIZI> PM =81,38 ¢

mZnO = 0,040 g

n =mZnO / (0,2 x PM ZnO)

n =10,040 g/ (0,2 x 81,38 g) (numero de moles)
Massa de Fe,O3 =n x 1 x PM Fe,03 = 0,3924 g
Massa de NiO = n x 0,8 x PM NiO = 0,1468 g

Massa de ZnO = 0,040 g
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- Amostra JD-30 (Nig 7Zng 3Fe;04)

1Fe,03 = PM = 159,69 g

0,7Ni0 = PM = 74,71 g

O,BZnOIZI> PM = 81,38 g

mZnO = 0,060 g

n =mZnO / (0,3 x PM ZnO)

n=0,060¢g/ (0,3 x 81,38 g) (nimero de moles)
Massa de Fe;O3 =n x 1 x PM Fe,03 = 0,3924 g
Massa de NiO = n x 0,7 x PM NiO =0,1285 g

Massa de ZnO = 0,060 g

- Amostra JD-40 (Nig eZng 4Fe,04)

1Fe,03 = PM = 159,69 g

0,6Ni0 = PM = 74,71 g

O,4ZnO|::> PM = 81,38 ¢

mZnO = 0,080 g

n =mZnO / (0,4 x PM ZnO)
n=0,080¢g/(0,4x 81,38 g) (numero de moles)
Massa de Fe;O3 =n x 1 x PM Fe;03 = 0,3924 g
Massa de NiO =n x 0,6 x PM NiO =0,1101 g

Massa de ZnO = 0,080 g

- Amostra JD-50 (Nig 5Zno sFe,0y4)

1Fe,03 = PM = 159,69 g

0,5Ni0 = PM = 74,71 g

O,SZnOIZ> PM = 81,38 ¢

mZnO = 0,100 g

n=mZnO / (0,5 x PM ZnO)

n=0,100 g/ (0,5 x 81,38 g) (nimero de moles)
Massa de Fe;O3 =n x 1 x PM Fe;03 =0,3924 g
Massa de NiO = n x 0,5 x PM NiO = 0,0918 g

Massa de ZnO = 0,100 g
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- Amostra JD-60 (Nig 4Zng gFe,04)

1Fe,03 = PM = 159,69 g

0,4Ni0 = PM = 74,71 g

O,GZnOIZI> PM = 81,38 g

mZnO = 0,120 g

n =mZnO / (0,6 x PM ZnO)

n=0,120 g/ (0,6 x 81,38 g) (nimero de moles)
Massa de Fe;O3 =n x 1 x PM Fe,03 = 0,3924 g
Massa de NiO = n x 0,6 x PM NiO = 0,0734 g

Massa de ZnO = 0,120 g

O processo de preparacdo e caracterizacdo das ferritas da série
Nii.xZnsFe,0,4 esté representado na FIGURA 4.4.

[ Elementos de partida }

[ Oxido de ferro ] [ Omido de niguel ] [ Oxido de zinco ]

[ Feacdo de estado solido ]

[ Tratanento Mo ]

[3-‘[& didas de DR}J [ l-'Iedidlas df' ] [ :‘\-'Iledidas dle ]
magnetizagio microscopia

FIGURA 4.4 — Fluxograma do processo de preparacdo e caracterizacdo dos

compostos da série Nij.xZnyFe,Oy4.
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A FIGURA 4.5 mostra o grafico do patamar utilizado no tratamento
térmico:

Tempo de calcinacio

Inércia do
formo

Patamar de
subicla

Temperahuwa Temperatura
ambiente ambiente

FIGURA 4.5 — Gréafico do patamar utilizado no tratamento térmico das

amostras da série Nij.xZnyFe,04.

O patamar de subida foi de 200° C por hora e a calcinacdo se deu a
temperatura de 1000° C por 12h. Apds esse tempo o forno elétrico foi
desligado, retornando a temperatura ambiente apenas por sua inércia.

Novas amostras foram preparadas com o objetivo de aumentar a
magnetizacdo de saturacdo, dopando-se a ferrita NiZnFe,O, com dois outros

elementos, o indio (In) e o gadolinio (Gd), produzindo novas séries:

TABELA 4.4 — Novas séries e valores de X.

Série Valor de x
Nii.xZNy.0.21Nyx0.2F€,04 0,4
Nii.xZNy 0.2Gdy.0.2F€,0,4 0,4
Nii.xZNy.0.11Ny.0.3F€,04 0,4
Nii.xZNy 0.1Gdy.0.3F€,04 0,4
Nii.xZNy 0,15/Nx.0.15F€,04 0,3
Nii.xZNy.0.15Gdx.0,15F€204 0,3

A técnica de preparacdo utilizada foi a mesma, a de reacdo de estado
sélido e a temperatura de calcinacdo foi de 1000° C por 12 h, ja que se
apresentou como a melhor alternativa [ABDEEN, 1998].

Com a adicdo de In,O3; e Gd,O3 nas proporgdes estequiomeétricas
apropriadas espera-se um aumento na magnetizacdo liquida do composto,
resultando em uma magnetizacdo de saturacdo mais elevada, partindo dos
melhores resultados da série Nii.xZn,Fe,O4 com x variando de 0,3 e 0,4.

A TABELA 4.5 mostra as massas dos 6xidos utilizados para a producgéo
das ferritas das novas séries. Esses novos produtos foram submetidos a
caracterizacdo das fases também por difracdo de raios x, medidas de
magnetizacdo e microscopia éptica.
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TABELA 4.5 — Massas dos Oxidos utilizados para a producdo das ferritas das

novas séries.

Massa Massa Massa Massa Massa

Composto Fe,0s NiO ZnO IN,03 Gd;03
Nio.6ZNo2Ino .Fe,04  0,3924g 0,1101g 0,0399g 0,0407g -
Nio,ech()T(z_C(;'dAfo),zFezo4 0,3924¢ 0,1101g 0,03999g  ----ooom- 0.0891 0
Ni0,72n0(,);|0r}j,)15|:e204 0,3924¢g 0,12859g 0,0299g 0,03059g ---------

Vo Zness0d, 1iFe,0, 039249 01285 002995 m 0.0667 g
Nio,GZn(;;Fﬁj)lFeZQ 03924 g 0,1101g 0,0599g 0,0203g --------
Nio,ezr\‘éyxs_((;;d:‘;'1':e204 0,3924 g 0,1101g 10,0599 g  --------- 0.0445 9

X=0,

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Introducéo

As ferritas de niquel tém estrutura em forma de espinélio (chamadas de
ferroespinélio) correspondente a um arranjo cfc de fons O? com cations
seletivamente colocados nos intersticios octaédricos e tetraédricos, sendo que
as caracteristicas magnéticas destas estruturas sao influenciadas pelas
posicdes dos cations. Através da difracdo de raios x busca-se o padrdo de
difracdo caracteristico da fase majoritaria e a identificacdo das possiveis
fases secundarias.

As medidas magnéticas vieram confrontar os valores da magnetizacdo
de saturacdo, fator de extrema importancia nesse trabalho, que caracteriza um
material de alta permeabilidade onde a desmagnetizagcdo ocorre imediatamente
apos a remocdo do campo aplicado. Tal material € ideal para a aplicagdo como
nacleo de transformador por ndo ter dispéndio de energia € com isso néo
aquecer.

Os resultados sdo apresentados em uma sequéncia coerente com a
divisdo de atividades proposta pela metodologia no capitulo anterior, com a
primeira etapa visando a caracterizacdo das ferritas puras por difracdo de
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raios x, medidas magnéticas para as diferentes temperaturas e tempos de
sinterizacdo e medidas de microscopia Optica.

Na segunda etapa estdo apresentados os resultados das ferritas dopadas
da serie Nij.xZnysFe,04, variando os valores de x de 0,1 a 0,6 com as
respectivas medidas de caracterizagao.

Para finalizar temos novas séries de ferritas (Nij;-xZny.g21Nx-02F€204,
Ni1-xZNx-0,2Gdx.0,2F€204,  Ni1-xZny-0,11Nx-0,3F€204,  Ni1-xZNy.0,1Gdx-0 3Fe204,
Nii-xZNx-0,15INx-0.15F€204 € Ni1-xZny.o 15Gdx.0,15F€204) dopadas com o intuito
de aumentar ainda mais a magnetizagdo de saturacdo e a comparagdo com 0sS

resultados de ferritas utilizadas em nucleos de transformadores comerciais.
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5.2 Caracterizacao das ferritas puras

5.2.1 Difracao de raios x

As amostras resultantes dos tratamentos térmicos foram submetidas a
analise de difracdo de raios x para caracterizacdo das fases presentes. O
difratdmetro utilizado variou o angulo de 10° até 80° com velocidade de 1°
por minuto em passos de 0,02° a radiacdo foi CuK,;, A = 1,5418 A. As
analises realizadas sdo qualitativas.

Por meio dos padrdes de difracdo, puderam-se observar
comportamentos da formacdo de fases dependendo da temperatura e tempo de
sinterizacdo. Os graficos estdo sobrepostos com a mesma temperatura,
diferentes tempos de sinterizagdo e com os indices de Miller associados. O
padrdo de difracdo do 6xido de niquel (NiO) tem os picos correspondentes aos
da ferrita de niquel, ndo sendo possivel determinar a formacdo dessa fase em
separado.

Na FIGURA 5.1 estdo os padrdoes de difracdo de duas amostras
submetidas a dois tempos de tratamento térmico diferentes, 12h e 48h, a
mesma temperatura de 700° C. A fase espinélio da ferrita pura NiFe,O, néo é
observada. A fase presente é de oOxido de ferro (Fe,03). As fichas
cristalogréficas utilizadas foram: PDF # 742081 e PDF # 840310).

—  NiFe.D, a700°C porizh
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= ——MNiFe 0,a 700°C por43h
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FIGURA 5.1 — Padrdo de DRX da amostra de NiFe,O, submetida a

temperatura de 700°C por 12h e 48h.
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Na FIGURA 5.2 os padrées de difragdo sdo de duas amostras
submetidas & 800°C por 12h e 48h. Observa-se mais de uma fase em
comparacdo com a de NiFe,O4 (ficha cristalografica PDF # 742081), com o
aparecimento de uma fase secundéaria de Fe,Og3 (ficha cristalografica PDF #
840310).

secundéria de Fe,O3 independente do tempo de exposigao.

Na FIGURA 5.3 observarmos também o aparecimento de fase
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FIGURA 5.2 — Padrdo de DRX da amostra de NiFe,O, submetida a
temperatura de 800°C por 12h e 48h.
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FIGURA 5.3 — Padrdo de DRX da amostra de NiFe,O, submetida a

temperatura de 900°C por 12h e 48h.
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A estrutura procurada é a do espinel da ferrita pura. Na FIGURA 5.4
podemos notar que os padrbes de difracdo das duas amostras submetidas a
1000°C por 12h e 48h, sdo os mesmos. Houve formacdo de fase Unica de
NiFe,O4 em comparacdo ao padrdo da ficha cristalografica PDF # 742081 com

todos os indices de Miller associados aos picos majoritarios.

o .
— MNiFe O, a 1000°C por 12h
— NiFe 0O, a 1000°C por 48h
Fadrao NiFe O,
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10 i} 20 &l 50 a0 70 80
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FIGURA 5.4 — Padrio de DRX da amostra de NiFe,0, submetida a
temperatura de 1000°C por 12h e 48h.
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FIGURA 5.5 — Padrdo de difracdo da amostra de NiFe,O4 submetida a
temperatura de 1100°C por 12h e 48h.
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Na amostra tratada a 1100° C, houve a formacdo de NiFe,04 em 12 h
mas também a formacdo de fase secundéaria de Fe,0O3, conforme a FIGURA 5.5
ilustra.

Os tempos de calcinacdo ndo afetam a formacdo das fases em 700° C,
800° C, 900° C e 1000° C. Os padrées de difracdo sdo os mesmos (FIGURAS
5.1, 5.2, 5.3 e 5.4). J4 em 1100° C, o tempo de calcinacdo mostrou diferentes
padrdes de difracdo com a formacdo de outra fase indesejada de Fe,O3 em
48h, mas ndo em 12 h.

A TABELA 5.1 mostra os valores de 20 (graus) dos picos mais
significativos dos padrdes de difracdo das fases identificadas nas amostras de

ferrita pura.

TABELA 5.1 — Valores de 26 (graus) dos picos dos padrbes de difracdo das

fases identificadas nas amostras.

NiF6204 Fezo3 NiO
PDF # 742081 PDF # 840310 PDF # 780429
18,416 23,806 37,254
30,212 33,112 43,286
35,686 35,844 62,878
37,330 37,031 75,414
43,375 40,730 79,408
47,494 43,482
53,820 49,201
57,377 53,677
63,015 57,014
66,263 62,867
67,327 63,715

71,506
74,574
75,586
79,593
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5.2.2 Medidas magnéticas

Os comportamentos das amostras resultantes dos diferentes tratamentos
térmicos foram estudados por meio das curvas de histerese magnéetica geradas
a partir do Magnetdmetro de Amostra Vibrante que fornece a variacdo da
magnetizacdo em funcao da variacdo do campo magnético aplicado H. A partir
dessas curvas, p6de-se determinar os valores da magnetizacdo de saturacdo
(Ms). Todas as medidas foram realizadas a T = 300 K.

Tais curvas obtidas sdo apresentadas e mostram a caracteristica de
material magnético mole para todas as ferritas, com valores de magnetizacéo
de saturacdo que diferenciam bastante, evidenciando a formacdo de fase
cristalina e complementando a caracterizacdo por difracdo de raios X.

A FIGURA 5.6 mostra as curvas de magnetizacdo das diferentes
amostras, evidenciando a importancia do tratamento térmico e do tempo de
sinterizacdo. Na literatura um valor de magnetizacdo tipico para tal ferrita é
de 50 emu/g [CULLITY, B. D. pg. 190, 1972].

60

—w—700° C por 12h
—w—700° C por 48h
45 | —w—800° C por 12h -V-V-W-WW-WV
—w%—800° C por 48h
—w%—900° C por 12h 'V -V-W-WWWY
30 900° C por 48h V-V-W-WW-WY
- —w%—1000° C por 12h
> 45 | —%—1000° C por 48h
> —%—1100° C por 12h VV-wwwwy
GE, 1100° C por 48h VV-wwWwwwYy
N 0 77777777777777 - - - - -
8 WW-V-V-V-V-V- —W%—Ms =0,015 emu/g
S sl WWVVVVV- ¥ Ms=0,021emulg
e —W%¥— Ms =6,224 emu/g
o —W%— Ms =12,387 emulg
> 30 k WW-V-V-V-V-V- —W¥—Ms = 33,973 emu/g
WW-V-V-V-V-V- Ms = 41,832 emul/g
—W¥—Ms = 46,868 emulg
45 —W%¥—Ms = 46,568 emul/g
WW-V-V-V-V-V¥- —W%¥— Ms = 28,638 emulg
Ms = 1,115 emul/g
.60 1 . 1 . 1 . 1 . . 1 . 1 . 1 . 1
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H (kOe)

FIGURA 5.6 — Curvas de magnetizacdo das amostras de ferrita pura para

diferentes tratamentos térmicos.
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Na FIGURA 5.7 podemos verificar a dependéncia da magnetizagdo de

saturacdo com a temperatura e o tempo de sinterizacéo.

50 4 —e— Tratamento térmico de 12h
—a#— Tratamento térmico de 48h
L J
40
L
5 30
3
g
g 20
L J
10 4
L ]
D | ./

T T T
300 900 1000

Temperatura ( °C)

T
1100

FIGURA 5.7 — Variacdo da magnetizacdo de saturacdo com a temperatura e o

tempo de tratamento térmico.

A magnetizacdo por molécula é representada por pg / molécula, sendo

Mg 0 magneton de Bohr (momento magnético elementar), abaixo na FIGURA

5.8 os valores encontrados pela férmula:

M (ug / molécula) = Mg X PMcomposto / 0,927x1072° x 6,22 x 107°.

O valor maximo para tal situacdo é de 2ug por molécula, conforme

TABELA 5.2 [CULLITY, B. D. pg. 187, 1972].

TABELA 5.2 — Valor maximo de magnetizacdo por molécula.

‘o o Momento
Substancia Estrutura S't',os A S't',OS.B liquido
Tetraédricos Octaédricos ,
(us/molécula)
Fe** Ni“*, Fe’*
NiOFe,03 Inversa 5 «?2 <5 2
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FIGURA 5.8 — Valores de magnetizagdo por molécula.

Os melhores resultados foram conseguidos com a temperatura de
1000° C com o tempo de sinterizacdo de 12h, onde a magnetizacdo de
saturacdo alcangou um valor maximo ligeiramente maior ao tempo de
sinterizacao de 48h, conforme a TABELA 5.3.

TABELA 5.3 — Valores de M; das ferritas puras.

Ferrita Ms (emu/qg)
NiFe,0,4 (1) 0,015
NiFe,04 (2) 0,021
NiFe,0, (3) 6,244
NiFe,04 (4) 12,387
NiFe,0, (5) 33,973
NiFe,04 (6) 41,832
NiFe,O4 (7) 47,139
NIFeZO4 (8) 46,568
NiFe,0,4 (9) 28,638
NiFe,O, (10) 1,115

A permeabilidade magnética inicial é um fator importante na
caracterizacdo de materiais magnéticos e é determinante na sua aplicacao,
sendo determinada pela habilidade de um material de magnetizar-se em

resposta a um campo magnético aplicado.
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No grafico da FIGURA 5.9 podemos mostrar a resposta da curva de

magnetizacdo em relacdo a baixos campos aplicados.

40 | )
NiFe O
2 4
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—
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H (kOe)

FIGURA 5.9 — Resposta da magnetizacdo a baixos campos aplicados.

As curvas da permeabilidade magnética inicial feitas com as amostras

virgens sdo apresentadas na FIGURA 5.10. Nota-se que apos

desmagnetizacdo (H = 0), a magnetizacdo cai a zero.

50 |-

- ]
45 ..|Il..

Momento (emu/g)

| 1
5 10 15 20

H (kOe)

FIGURA 5.10 — Curvas da permeabilidade inicial de amostras de NiFe,O4.

a
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5.2.3 Medidas de microscopia

As medidas de microscopia Optica nas amostras de NiFe,O, foram
realizadas em um microscopio trinocular com luz polarizada da marca
Olympus, modelo BX-51 (aumento de 10x a 5000x). O método de Scherrer
ndo se mostrou compativel para a determinacdo do tamanho das particulas,
pois estas possuem tamanho maior que 100 nm.

Foi utilizada uma escala de 0,01 mm (10 um) e as imagens capturadas
através de uma camera CCD foram sobrepostas em um programa para estimar-

se 0 tamanho médio das particulas, como observa-se na FIGURA 5.11.

fioum J1opm f1oum
Tmedio = 6 UM Tmedio = 9 M Tmedio = 8 UM
J10um J1oum J10um

Tmedio = 9 UM Timedio = 9 UM Tmedio = 8 UM

FIGURA 5.11 - Imagens de microscopia Optica de amostras de ferrita de

niquel.
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5.3 Caracterizacao das ferritas da série Ni;.Zn,Fe,0q4

A segunda etapa é destinada ao aumento da magnetizacdo de saturacdo,
partindo dos melhores resultados das amostras caracterizadas anteriormente,
ou seja, utilizamos uma temperatura com o tempo de calcinagdo estabelecido.

As novas amostras foram dopadas com zinco, estabelecendo a série
Nii.xZnyFe,04. Variou-se o valor de x no fator de 0,1 no intervalo de 0,1 a
0,6. As medidas realizadas foram de difracdo de raios x (com 0S mesmos
parametros anteriores), de magnetizacdo no magnetdometro MPMS (SQUID) e
microscopia optica.

5.3.1 Difracao de raios x

Todas as ferritas da série foram submetidas & temperatura de 1000° C
no intervalo de tempo de 12h e analisadas para a confirmacdo da cristalizacdo
e a formacdo de fase Unica, o que ocorreu em todas. Na FIGURA 5.12 os seis

padrdes de difracdo estdo sobrepostos e ilustram tal informacao.

=101
_ x=02
py x=0,3
—x=04
Ni_Zn Fe O,
1000° C por 12h —x=06
Padrio JCPDS # 101-2985
3
= = o = ¥
= — o o = oy o
= = l N T o l a2
-— | 4
% A — JLl l i- (fl ll_p.@q-
[1-]
=
w
(= - 1
-]
E 1. i i N
l —-—--lt-u—ul—--L—f
10 20 30 40 a0 B0 70 80

26 (graus)

FIGURA 5.12 — Padrdes de difracdo das ferritas da seérie dopada com zinco

com todas as fases indexadas.
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A TABELA 5.4 mostra os valores de 20 (graus) dos picos de difracéo,
bem como a ficha cristalogréfica utilizada e as intensidades relativas.

TABELA 5.4 — Valores de 26 (graus) dos picos dos padrdes de difracdo das
fases identificadas nas amostras e suas respectivas
intensidades.

Ni;.xZnyFe,04 Intensidade

JCPDS # 101-2985 (u.a.)
18,296 70,3
30,080 313,0
35,432 1000,0
37,060 83,5
43,066 169,8
47,152 1,8
53,422 100,6
56,954 310,2
62,532 380,7
65,750 6,7
70,948 34,6
73,986 79,9
74,980 35,0
78,946 19,6

Os padrdes de difracdo isolados para cada valor de x estdo apresentados
na FIGURA 5.13, mostrando que a presenca majoritaria da fase espinélio da

ferrita Ni-Zn ocorre em todos esses sistemas.

Ni Zn_ Fe O Ni_ Zn_ Fe O
0.9 0.1 2 4 0.8 0,2 2 4
x =0,1 x =0,2

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

|
--—-J\———~.JIL_J UL._J UML . Ww.udk U'LJL e

10 20 30 40 0 10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus) 20 (graus)
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FIGURA 5.13 — Padrdes de difracdo isolados das ferritas da série dopada com

zinco.

5.3.2 Medidas magneéticas

Os comportamentos magnéticos das amostras da série Nij.xZnyxFe,04
foram determinados por meio das curvas de magnetizacdo obtidas a partir do
Magnetometro MPMS (SQUID) que fornece a variagcdo da magnetizagdo em
funcdo da variacdo do campo magneético aplicado H. A partir dessas curvas,
podemos determinar os valores da magnetizagdo de saturagdo (Ms). Todas as
medidas foram realizadas a T = 300 K.

Tais curvas obtidas sdo apresentadas e mostram a caracteristica de

material magnetico mole para todas as ferritas da série.
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A FIGURA 5.14 mostra as curvas de magnetizacdo das diferentes

amostras, evidenciando a importancia da concentracdo de zinco em relacdo ao

niquel.

L Ni ZnFe O
5 oo — I T,
1000 C por 12h jr—j———
60 |
e O,l
_._X: 0’2 .__—l—l—l——l—l—.—l—l—.
. 40 F —s—x=0,3 .__.—._.__.,_.—-_-
> —s—x=10,4 —_—
s 20F
€ —=—x=10,6
[«5]
~ 0
2
c T =300K
o -20F Ms = 46,180 emul/g
g . a8 —a—a—a—n —*— Ms = 67,876 emul/g
S -40f Ms = 72,623 emulg
L P P D —
Ms = 76,254 emul/g
-60 L
::::::::j Ms = 32,578 emul/g
.80} [ —p———C L
1 " 1 1 1 "
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H (kOe)

FIGURA 5.14 — Curvas de histerese de ferritas com diferentes concentracdes

de dopagem.

A magnetizacdo de saturacdo sofre forte influéncia da dopagem e se

mostra maior em relacdo as amostras puras. Na FIGURA 5.15 temos o0s

valores de Ms em relacdo a concentracdo do dopante.
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Concentragdo de Zn, x

FIGURA 5.15 — Magnetizacdo de saturacdo em relacdo a concentracdo de

zinco.

A TABELA 5.5 mostra os valores da magnetizacdo de saturacdo das

ferritas puras e das dopadas para uma comparacéo.

TABELA 5.5 — Valores de M; das ferritas puras e dopadas com Zn.

Ferrita Ms (emu/q)
NiFe,O, (1) 0,015
NiFe,O, (2) 0,021
NiFe,0, (3) 6,244
NiFe,O, (4) 12,387
NiFe,O, (5) 33,973
NiFe,O, (6) 41,832
NiFe,O,4 (7) 47,839
NiFe,O, (8) 46,568
NiFe,O, (9) 28,638
NiFe,O, (10) 1,115

NioygznovlFezo4 46,180
Ni0’82n0'2F8204 67,876
Nio 7ZNo 3F€,0, 72,623
Ni0’62n0'4Fezo4 76,254
Nig5ZNng sFe,04 70,595
Ni0,4Zn0,6Fe204 32,578
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A FIGURA 5.16 mostra os valores da magnetizacdo de saturacdo por

molécula, encontrada pela formula:
M (pg/molécula) = Mg X PMcomposto / 0,927x1072° x 6,22 x 103,

4
Ni ZnFe O
1-x x 2 4
3t 1000’ C por 12h T -
R el —— — — — —
—s— x=0,1
2 B _._X = 0‘2 ‘._—-.—.—.—.—.—.—.—.d
——— Y = 0,3 .
———— =04 /._.’.’.—l—l—l—l—
= M
> —8— x = 0,6
)
) 0
o
S 1k T =300K —*—M_= 1,907 u /molécula
o 8 —8 —a —8 — " —*—M_= 2,741 p /molécula
= 2} Bl e el e e e el el e M) = 2,993 pB/molécuIa
M = 3,167 pB/molécuIa
[ e e e P P T TT111}
-3 e -
o el e M_ = 1,443 p /molécula
-4 1 1 . . 1 . 1
-60 -40 -20 0 20 40

H (kOe)
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FIGURA 5.16 — Valores da magnetizacdo de saturacdo por molécula.

Através das curvas de magnetizagdo,

podemos estimar a desordem

catibnica nos compostos da série Nij.xZnsFe,O4, conforme TABELA 5.6,
baseado no livro texto [CULLITY, B. D. 1972, pag. 187].

TABELA 5.6 — Desordem catidnica estimada para a série Ni;_.xZnyFe,0,.

Momento
Composto Estrutura Estimado calculado
(ug/molécula)
0,9 NiOFe,03 Inversa 0,9°NiFe,04 1.900
0,1'ZnOFe,03 | Normal 0,1'Zng 4Feo 6(Feo.4Znp 6)204 ’
0,8 NiOFe,03 Inversa 0,8 NiFe,04 2700
0,2ZnOFe;03 | Normal 0,2'Zng 7Feq 3(Feo,7ZNng 3)204 '
0,7NiOFe,03 Inversa 0,7 NiFe,04 2 983
0,3'ZnO'F9203 Normal O,3'Znoi685Feo,315(Fe0,685Zn0,315)204 ,
0,6 NiO Fe,03 Inversa 0,6'NiFe,04 3 160
O,4'ZnO'FezO3 Normal 0,4'Zno,eeFeo,34(Fe0,662n0,34)204 ,
0,5NiOFe,03 Inversa 0,5NiFe;04 2 995
O,5'ZnO'Fe203 Normal 0,5'Zno,59Feo’41(F90y5gzno’41)204 ,
0,4 NiOFe,03 Inversa 0,4 NiFe,04 1 445
O,6'ZnO'Fe203 Normal O,6'Zn0,405Feo,595(Feo,4o5Zno,595)204 ,
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Pode-se comparar os resultados calculados e medidos da magnetizagédo
de saturagdo por molécula, que estdo apresentados na TABELA 5.7.

TABELA 5.7 — Resultados dos valores dos momentos calculados e medidos.

Momento calculado Momento medido
(us/molécula) (us/molécula)
1,900 1,907
2,700 2,741
2,983 2,993
3,160 3,167
2,925 2,895
1,445 1,443

As curvas da permeabilidade magnética inicial feitas com as amostras
virgens da série Nij.xZnyFe,O4 sdo apresentadas na FIGURA 5.17. Nota-se
gue imediatamente apds o campo ser retirado (H = 0), a magnetizacdo da

amostra cai a zero.

80 |-

Momento (emu/g)

—=—x=-0,1 —®—x=0,4
—=—x=0,2
—=—x=-0,3 —®—x=0,6

O " M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
0 10 20 30 40 50

H (kOe)

FIGURA 5.17 Curvas da permeabilidade inicial de amostras de Ni;.xZnyFe,0y.

51



5.3.3 Medidas de microscopia

As medidas de microscopia Optica foram realizadas em um microscopio
trinocular com luz polarizada da marca Olympus, modelo BX-51 (aumento de
10x a 5000x). O metodo de Scherrer ndo se mostrou compativel para a
determinacdo do tamanho das particulas, pois estas possuem tamanho maior
que 100 nm.

Foi utilizada uma escala de 0,01 mm (10 um) e as imagens capturadas
através de uma camera CCD foram sobrepostas em um programa para estimar-

se 0 tamanho meédio das particulas, conforme FIGURA 5.18.

I10pm I10pm I10pm

Timedio = 6 UM Tmedio = 7 UM Timedio = 8 UM
I 10 ym 10 um 10 um

Tmédio =8 um Tmédio =9 um Tmedio = 9 UM

FIGURA 5.18 — Imagens de microscopia optica de amostras de Nij.xZnyxFe,04.
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5.4 Caracterizacdo das ferritas da série Niy.xZny.q,INyo2Fe;04
e Ni;xZNy.2Gdy.02F€,04

A primeira série é formada por dois compostos para x=0,4:
Nig 6Zno 2lng 2Fe204 € NigeZno 2Gdg 2Fe204. O objetivo é alcancar valores de
magnetizacdo de saturacdo ainda maiores do que 0s ja conseguidos.

Na TABELA 5.8 pode-se ver as formulas dos compostos.

TABELA 5.8 — Série e valores de x.

Série Valor de x
Nil_Xan.o|2InX_o,2Fe204 0,4
NiixZNy.0.2Gdy.0.2F€204 0,4

A técnica de preparacdo utilizada foi a mesma, a de reacdo de estado
sélido e a temperatura de calcinacdo foi de 1000° C por 12 h, aproveitando os
resultados dos estudos anteriores, jd que se apresentou como a melhor
alternativa.

Com a adicdo de In,03 e Gd,O3 nas propor¢cdes estequiométricas
apropriadas espera-se um aumento na magnetizacdo liquida do composto,
resultando em uma magnetizacdo de saturacdo mais elevada.

A TABELA 5.9 mostra as massas dos 6xidos utilizados para a producao
das ferritas dessa série.

Esses novos produtos foram submetidos a caracterizacdo das fases
também por difracdo de raios x, medidas de magnetizacdo e microscopia

Optica.

TABELA 5.9 — Massas dos 6xidos utilizados para a producdo das ferritas

dessa série.
Massa Massa Massa Massa Massa
Composto Fe,O, NiO Zno In,Os  Gd,Ox
Nio,ezn0’2|n0,2|:ezo4 0,3924 g 0,1101 g 0,0399 g 0,0407 g ---------
(x=0,4)
Nig,6ZNng Gdg 2Fe,04 0,3924g 0,1101g 0,0399g --------- 0,0891 g
(x=0,4)
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5.4.1 Difracao de raios x

As amostras foram submetidas & temperatura de 1000° C no intervalo de
tempo de 12h e analisadas para a confirmacdo da cristalizacdo e a formacao
da fase esperada.

Na FIGURA 5.19 temos o padrdo de difracdo da ferrita

Nig sZng 2lng 2Fe,04 com a fase indexada.

Ni Zn In Fe O
0,6 0,2 0,2 2 4
<
=2
(5]
=)
<
Rl
(72}
[
g
=
l Y U N
1 1 1 1 Irl I Il
10 20 30 40 50 60 70 80

206 (graus)

FIGURA 5.19 — Padrao de difracdo da ferrita NiggZno 2lng 2Fe,;O4 com a fase
indexada.

Na FIGURA 5.20 também nota-se o padrdo de difracdo com a fase

indexada.
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FIGURA 5.20 — Padréao de difracdo da ferrita Nig sZno 2Gdp 2Fe,04 com a fase
indexada.
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5.4.2 Medidas magnéticas

Os comportamentos magnéticos das amostras da série Niy.xZny.g 2lny-
0.2Fe204 € Nij.xZNny.02Gdx.02Fe204 (X = 0,4) foram determinados por meio das
curvas de magnetizacdo obtidas a partir do Magnetémetro MPMS (SQUID)
que fornece a variacdo da magnetizacdo em funcdo da variacdo do campo
magnético aplicado H. A partir dessas curvas, pode-se determinar os valores
da magnetizacdo de saturacdo (Ms). Todas as medidas foram realizadas a T =
300K.

Tais curvas obtidas sdo apresentadas e evidenciam a caracteristica de
material magnético mole para todas as ferritas da série.

A FIGURA 5.21 mostra as curvas de magnetizacdo das amostras e suas

respectivas magnetizagdes de saturacdo (Ms).
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FIGURA 5.21 — Curvas de histerese de ferritas da série Niy.xZnyx.o 2lnx.0 2Fe204

e Ni;-xZny.02Gdx.g 2Fe,04 para x = 0,4.

As curvas da permeabilidade magnética inicial, feitas com as amostras
virgens, sdo apresentadas na FIGURA 5.22. Nota-se que apés a

desmagnetizacdo (H = 0), a magnetizacdo cai a zero.
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FIGURA 5.22 - Curvas da permeabilidade inicial de amostras da seérie
Nil.xznx.oyzlnx.0,2F8204 e Nil-xznx.olzedx.o72|:6204 para X = 0,4.

5.4.3 Medidas de microscopia

As medidas de microscopia Optica realizadas obedecem a mesma logica

das apresentadas anteriormente.
Na FIGURA 5.23, pode-se notar o tamanho das particulas.

J10um f10um

Tmédio = 9 UM Tmédio = 8 UM

FIGURA 5.23 — Imagens de microscopia Optica de amostras de NijxZny.o2INx.02F€204
e Nil-xznx.o,zde-o,2F9204.
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5.5 Caracterizacdo das ferritas da série Niy.4Zny.q1lnyo3Fe;04
e Ni;xZNy.1Gdy.03F€,04

Nessa série, tém-se dois compostos para x=0,4: NiggZng slng1Fe,04 €
Nig sZng 3Gdg 1Fe;04. O objetivo é aumentar ainda mais os valores da
magnetizacdo de saturacdo em compara¢do com 0s ja conseguidos.

Na TABELA 5.10 pode-se ver as formulas dos compostos.

TABELA 5.10 — Série e valores de x.

Série Valor de x
Nii-xZNy.0.11Ny.0.3F€,04 0,4
Nii.xZNy 0.1Gdy.0.3F€,0,4 0,4

A técnica de preparacdo utilizada foi a mesma, a de reacdo de estado
sélido e a temperatura de calcinacdo foi de 1000° C por 12 h, aproveitando os
resultados dos estudos anteriores, ja que se apresentou como a melhor
alternativa.

Com a adicdo de In,03 e Gd,O3 nas proporcOes estequiométricas
apropriadas espera-se um aumento na magnetizacdo liquida do composto,
resultando em uma magnetizacdo de saturacao mais elevada.

A TABELA 5.11 mostra as massas dos oOxidos utilizados para a
producdo das ferritas dessa série.

Esses novos produtos foram submetidos a caracterizagcdo das fases
também por difracdo de raios x, medidas de magnetizacdo e microscopia

Optica.

TABELA 5.11 — Massas dos Oxidos utilizados para a producdo das ferritas

dessa série.
Massa Massa Massa Massa Massa
Composto )
P Fe,O4 NiO Zno In,0s  Gd,Os
Nig 6ZNo 3lNg 1Fe,04 0,3924g 0,1101 g 0,0599g 0,0203Qg  ---------
(x=0,4)
Nig 6ZNng 3Gdo 1Fe,0, 0,3924g 0,1101g 0,0599g --------- 0,0445 g
(x=0,4)
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5.5.1 Difracao de raios x

As amostras foram submetidas a temperatura de 1000° C no intervalo de
tempo de 12h e analisadas para a confirmacdo da cristalizacdo e a formacao
da fase esperada. Na FIGURA 5.24 o padrédo de difracdo com a fase indexada.

Ni Zn In Fe O

0,6 0,3 0,1 2 4

Intensidade (u.a.)

1 " " 1 " 1 " 1 " I 1 N 1

10 20 30 40 50 60 70 80
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FIGURA 5.24 — Padréo de difracdo da ferrita Nig gZno,3lng 1Fe,0O4 com a fase

indexada.

Na FIGURA 5.25 pode-se notar o padrdo de difracdo com a fase
indexada.
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20 (graus)

FIGURA 5.25 — Padréao de difracdo da ferrita Nig gZno 3Gdo 1Fe,O4 com a fase

indexada.
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5.5.2 Medidas magnéticas

Os comportamentos magnéticos das amostras da série Nii.xZny.o 1lny-
0.3Fe204 € NijxZny.0,1Gdx.0 3Fe204 (X = 0,4) também foram determinados por
meio das curvas de magnetizacdo obtidas a partir do Magnetdometro MPMS
(SQUID) que fornece a variacdo da magnetizacdo em funcdo da variacdo do
campo magnetico aplicado H. A partir dessas curvas, pode-se determinar 0s
valores da magnetizacdo de saturacdo (Ms). Todas as medidas foram
realizadas a T = 300K.

Tais curvas obtidas sdo apresentadas e evidenciam a caracteristica de
material magnético mole para todas as ferritas da série.

A FIGURA 5.26 mostra as curvas de magnetizacdo das amostras e suas

respectivas magnetizagdes de saturacdo (Ms).
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FIGURA 5.26 — Curvas de histerese de ferritas da série Nii.xZnyx.o 11nx.0 3Fe204
e Ni;-xZny.0.1Gdx.o 3Fe,04 para x = 0,4.

As curvas da permeabilidade magnética inicial, feitas com as amostras
virgens, sdo apresentadas na FIGURA 5.27. Nota-se que apés a

desmagnetizacdo (H = 0), a magnetizacdo cai a zero.
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FIGURA 5.27 - Curvas da permeabilidade inicial de amostras da seérie

Nil-XZnX-oﬁllnX-0,3FeZO4 e Nil-Xan-o,lde.oygFeZOL; para X = 0,4.

5.5.3 Medidas de microscopia

As medidas de microscopia Optica foram realizadas em um microscépio

trinocular com luz polarizada da marca Olympus, modelo BX-51 (aumento de

10x a 5000x). O método de Scherrer ndo se mostrou compativel para a

determinacdo do tamanho das particulas, pois estas possuem tamanho maior

que 100 nm.

Foi utilizada uma escala de 0,01 mm (10 um) e as imagens capturadas

através de uma cdmera CCD foram sobrepostas em um programa para estimar-

se 0 tamanho médio das particulas, conforme FIGURA 5.28.

J10pm Jioum

Tmedio = 9 UM Tmedio = 7 UM

FIGURA 5.28 — Imagens de microscopia optica de amostras de Nig sZng 3lng 1Fe,04
e Ni0’62n0’3Gd0,1Fezo4 .
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5.6 Caracterizacao das ferritas da série Ni;«Zny o151Ny.015F€,04
e Ni;xZNy.015Gdy.0,15F€,04

Nessa  ultima  série, tem-se dois compostos para x=0,3:
Ni0,7Zn0,15In0,15Fe204 e Ni0,7Zn0,15Gdo,15Fe204. O objetivo é alcan(;ar valores
de magnetizacdo de saturacdo ainda maiores do que 0s ja conseguidos.

Na TABELA 5.12 podemos ver as férmulas dos compostos.

TABELA 5.12 — Série e valores de x.

Série Valor de x
Nii.xZNy 0,15INx.0.15F€204 0,3
Nii.xZNy.0.15Gdx.0.15F€204 0,3

A técnica de preparacdo utilizada foi a mesma, a de reacdo de estado
sélido e a temperatura de calcinacdo foi de 1000° C por 12 h, aproveitando os
resultados dos estudos anteriores, ja& que se apresentou como a melhor
alternativa.

Com a adicdo de In,O3 e Gd,0O3 nas proporgdes estequiométricas
apropriadas espera-se um aumento na magnetizacao liquida do composto,

resultando em uma magnetizacdo de saturacdo mais elevada.

A TABELA 5.13 mostra as massas dos Oxidos utilizados para a
producdo das ferritas dessa série.

Esses novos produtos foram submetidos a caracterizacdo das fases
também por difracdo de raios x, medidas de magnetizacdo e microscopia
Optica.

TABELA 5.13 — Massas dos Oxidos utilizados para a producdo das ferritas

dessa série.
Massa Massa Massa Massa Massa
Composto )

P Fe,0s NiO Zno In,Os  Gd,0s
Ni0’7zn0,15|n0,15|:6204 0,3924 g 0,12859g 0,0299¢g 0,0305g ---------

(x=0,3)
Ni0,7zn0’15Gd0’15Fe204 0,3924 g 0,12859g 0,02999g --------- 0,0667 g

(x=0,3)
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5.6.1 Difracao de raios x

As amostras foram submetidas a temperatura de 1000° C no intervalo de
tempo de 12h e analisadas para a confirmacdo da cristalizagdo e a formacéo
da fase esperada. Na FIGURA 5.29 tem-se o padrdo de difracdo da ferrita

Nig .7Zng 151ng 15Fe204 com a fase indexada.

Intensidade (u.a.)

o ) ‘ A h

AR At At
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FIGURA 5.29 — Padrdo de difracdo da ferrita Nig;Zng 15lng 15Fe,04 com a
fase indexada.

Na FIGURA 5.30 tem-se o padrdo de difracdo da ferrita

Nig 7Zno,15Gdo 15Fe2,04 com a fase indexada.
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FIGURA 5.30 — Padrdo de difracdo da ferrita Nig 7Zng 15Gdg 15Fe204 com a

fase indexada.
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5.6.2 Medidas magnéticas

Os comportamentos magnéticos das amostras da série Ni;.xZny. 151ng.
0.15F€204 € Ni1-xZny.g 15Gdx.0,15F€204 (X = 0,3) foram determinados por meio
das curvas de magnetizacdo obtidas a partir do Magnetometro MPMS
(SQUID) que fornece a variacdo da magnetizacdo em funcdo da variacdo do
campo magnetico aplicado H. A partir dessas curvas, pode-se determinar 0s
valores da magnetizacdo de saturacdo (Ms). Todas as medidas foram
realizadas a T = 300K.

Tais curvas obtidas sdo apresentadas e evidenciam a caracteristica de
material magnético mole para todas as ferritas da seérie.

A FIGURA 5.31 mostra as curvas de magnetizacdo das amostras e suas

respectivas magnetizagdes de saturagcdao (M;).
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FIGURA 5.31 Curvas de histerese de ferritas da serie Nij.xZNy.0.151Nx.0.15F€204

e Ni;xZny.0,15Gdx.0 15Fe,04 para x = 0,3.

As curvas da permeabilidade magnética inicial, feitas com as amostras
virgens, sdo apresentadas na FIGURA 5.32. Nota-se que apbés a

desmagnetizacdo (H = 0), a magnetizacdo cai a zero.
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FIGURA 5.32 - Curvas da permeabilidade inicial de amostras da seérie

Ni1-xZNx-0,151Nx-0,15F€204 € Ni1-xZny.0,15Gdx-0,15F€204

X

=0,3.

para

Na FIGURA 5.33 tem-se a sintese da magnetizacdo de saturacdo das

trés séries, em um total de seis amostras, com seus respectivos valores.
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FIGURA 5.33 - Curvas de histerese sobrepostas mostrando a magnetizacdo de

saturacdo com os valores das seis amostras anteriores.
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A FIGURA 5.34 mostra os valores da magnetizacdo de saturagdo por

molécula nos compostos.
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FIGURA 5.34 — Valores da magnetizacdo de saturacdo por molécula.

Através das curvas de magnetizagdo,

pode-se estimar a desordem

catiénica nos compostos da série dopada com Gd, por ter maior importancia

no trabalho ja que possui

maior

magnetizacdo de saturacdao,

conforme

TABELA 5.14, baseado no livro texto [CULLITY, B. D. 1972, pag. 187].

TABELA 5.14 — Desordem cati6nica estimada para a série dopada com Gd.

Momento
Composto Estrutura Estimado calculado
(ug/molécula)

0,66NiOFe,03 Inversa 0,6 NiFe,04
0,1'GdO Fe,03 Inversa 0,1'GdFe,04 4,090
0,3Zn0OFe,0; Normal 0,3'Zn0’82Feoylg(FEO,gzzn0’18)204
0,7NiOFe,03 Inversa 0,7 NiFe,04
0,15GdO Fe,03 | Inversa 0,15 GdFe,04 3,590
O,lS'ZﬂO'FEzOg Normal 0,15'Zno,g4Feo,lg(Feo,g4Zno,16)204
0,6NiOFe;,03 Inversa 0,6 NiFe,04
0,2GdO Fe,03 Inversa 0,2GdFe;04 4,240
0,2'ZnO'Fe203 Normal 0,2'Zn()’ggFeoylg(FEO,ggzn0’12)204
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Comparamos os resultados calculados e medidos da magnetizacdo de

saturacdo por molécula, os mesmos estdo apresentados na TABELA 5.15.

TABELA 5.15 — Resultados dos valores dos momentos calculados e medidos.

Momento calculado
(us/molécula)

Momento medido
(us/molécula)

4,090 4,105
3,590 3,581
4,240 4,243

Na FIGURA 5.35 tem-se a resposta da magnetizacdo de saturacdo das

amostras anteriores virgens a baixos campos aplicados,

potencialidade

transformadores de inducao.
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FIGURA 5.35 — Resposta da magnetizagdo a baixos campos aplicados.
Os graficos sobrepostos da permeabilidade magnética inicial das

amostras das trés séries anteriores sdo mostrados na FIGURA 5.36.
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FIGURA 5.36 - Curvas sobrepostas da permeabilidade inicial de amostras das
trés séries, sintetizando a permissividade inicial de tais

compostos.

A FIGURA 5.37 mostra todos os resultados alcancados da magnetizacao

de saturacdo nas ferritas com diferentes concentracdes dos dopantes.
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FIGURA 5.37 — Magnetizacdo de saturacdo de todas as amostras.
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A TABELA 5.16 compara os resultados da magnetizacdo de saturagéo
de todas as ferritas produzidas.

TABELA 5.16 — Comparacdo dos valores de M de todas as ferritas

produzidas.

Ferrita Ms (emu/q)
NiFe,O4 (1) 0,015
NiFe,04 (2) 0,021
NiFe,O04 (3) 6,244
NiFe,0, (4) 12,387
NiFe,O, (5) 33,973
NiFe,0, (6) 41,832
NiFe,0, (7) 47,839
NiFe,0, (8) 46,568
NiFe,O, (9) 28,638
NiFe,O, (10) 1,115

Nig.0ZNno 1F€,04 (1) 46,180
Nig.gZno Fe,04 (2) 67,876
Nig.7Zngo 3Fe,04 (3) 72,623
Nig.6ZNg 4sFe,04 (4) 76,254
Nio,5ZNngo 5sF€204 (5) 70,595
Nig 4ZNng sF€204 (6) 32,578
Nig 6ZNo 2lNg 2Fe204 (1) 65,033
Nig.6ZNno.2Gdg 2Fe,04 (2) 83,425
Nio 6ZNo 3lNo 1Fe204 (3) 72,187
Nig.6ZNg 3Gdo 1Fe,04 (4) 89,263
Nig.7ZNg 151Ng 15F€,04 (5) 59,253
Nig.7ZNng.15Gdg 15F€,04 (6) 74,131

Os valores destacados indicam o melhor resultado em cada série.

5.6.3 Medidas de microscopia

As medidas de microscopia Optica foram realizadas em um microscopio
trinocular com luz polarizada da marca Olympus, modelo BX-51 (aumento de
10x a 5000x). O método de Scherrer ndo se mostrou compativel para a
determinacdo do tamanho das particulas, pois estas possuem tamanho maior
que 100 nm.

Foi utilizada a mesma escala de 0,01 mm (10 um) e as imagens
capturadas através de uma cadmera CCD foram sobrepostas em um programa

para estimar-se o tamanho médio das particulas, conforme FIGURA 5.38.
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FIGURA 5.38 - Imagens de microscopia Optica de amostras de

Ni0‘72n0‘15ln0‘15Fe204 e Ni0,7zn0,156d0,15Fezo4 .

5.7 Caracterizacao de nucleos comerciais

Os nucleos comerciais de ligas especiais de materiais magneticamente
moles (também conhecidos como nucleos em pd, do inglés “powder cores”)
podem ser encontrados de diferentes formas e diametros, como anéis e
estruturas em forma de “E” e “I”, principalmente. Algumas ilustragdes de tais
materiais se encontram na FIGURA 5.39, que tém aplicacdes em
transformadores, bobinas de carga, amplificadores magnéticos, relés sensiveis

e magnetdmetros de nucleos saturados.

L6 - 20 tums of 22AWG (0.65mm) on a small 1em ferrite ring.

FIGURA 5.39 — Aspectos e formas de alguns nucleos comerciais.
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Os diametros dos grdos variam de 50 & 100 um e sdao prensados dando o
aspecto final, conforme ilustracdo na FIGURA 5.40.

o ST

FIGURA 5.40 - llustracdo da constituicdo de um nucleo em po.

5.7.1 Difracao de raios x

Os padrdes de difracdo de raios x da FIGURA 5.41 foram feitos com o
intuito ndo de se conhecer a(s) fase(s) constituinte(s) das amostras, mas sim
para comparar se 0s trés nucleos comerciais escolhidos eram compativeis
entre si para os testes da magnetizacdo de saturacdo e permissividade inicial
realizados em seguida.

Os nlcleos foram esmagados em uma prensa hidraulica e o p6 coletado
foi peneirado para que o tamanho dos grdos fossem compativeis com as
nossas amostras. Em seguida, o p6 foi fixado na lamina pelo método usual

para as medidas de raios X.

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

— L e

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80

26 (graus) 20 (graus)

Intensidade (u.a.)

— ‘L ‘J.

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

FIGURA 5.41 — Padrdes de difracdo de trés nucleos comerciais distintos.
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5.7.2 Medidas magnéticas

Os comportamentos magnéticos dos referidos nucleos comerciais foram
determinados por meio das curvas de magnetizacdo obtidas a partir do
Magnetometro MPMS (SQUID) que fornece a variacdo da magnetizacdo em
funcdo da variacdo do campo magnético aplicado H. A partir dessas curvas,
podemos determinar os valores da magnetizacdo de saturacdo (Ms). Todas as
medidas foram realizadas a T = 300K.

Tais curvas de histerese obtidas sdo apresentadas e evidenciam a
caracteristica de material magnético mole para todas as ferritas da seérie.

A FIGURA 5.42 mostra as curvas de magnetizacdo das amostras e suas

respectivas magnetizacdes de saturacdo (Ms).

—8— N {(cleo 1 FREREWWR TSN
80 |-
—&A— Ncleo 2 {
—8— Nlucleo 3
~ 40}
2 |
=]
S
)
2
c
o T=300K l
€ .40} —8— Ms =91,110 emu/g
g —&— Ms = 90,866 emu/g
—=— Ms = 90,622 emul/g
-80 }
A-f-f-fef -ttt oh-h -tk
1 " 1 " 1 " 1 " " 1 " 1 " 1 " 1
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

H (kOe)

FIGURA 5.42 - Curvas de histerese de amostras de nucleos comerciais
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A FIGURA 5.43 mostra a resposta da magnetizagdo de saturacdo quando

0 material é submetido a um baixo campo magnético.
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FIGURA 5.44 - Curvas da permeabilidade inicial de trés ntucleos comerciais.
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A TABELA 5.17 mostra o melhor resultado da magnetizacdo de
saturacdo dentre todas as ferritas produzidas e a média dos trés resultados da

magnetizacdo de saturacdo das amostras comerciais.

TABELA 5.17 — Comparacdo do maior valor de Ms das ferritas produzidas e a

comparacdo com a média das amostras comerciais.

Ferrita M (emu/g)
Nio'62n0’36d0‘1F6204 89,263
Nulcleo comercial (média) 90,866

O valor encontrado é 1,76% menor que o valor da média dos nucleos

comerciais.

5.7.3 Medidas de microscopia

As medidas de microscopia Optica foram realizadas em um microscopio
trinocular com luz polarizada da marca Olympus, modelo BX-51 (aumento de
10x a 5000x). O método de Scherrer ndo se mostrou compativel para a
determinacdo do tamanho das particulas, pois estas possuem tamanho maior
que 100 nm.

Foi utilizada uma escala de 0,01 mm (10 um) e as imagens capturadas
através de uma camera CCD foram sobrepostas em um programa para estimar-
se o tamanho médio das particulas, conforme podemos observar na FIGURA
5.45.

J1oum J1oum J1oum

Tmedio = 7 UM Tmedio = 9 UM Tmedio = 8 UM

FIGURA 5.45 — Imagens de microscopia Optica de amostras de nucleos

comerciais.
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6 CONCLUSOES

Na formacdo da ferrita pura, ndo houve diferengca nos padrdes de
difracdo quanto ao tempo de sinterizacdo (12h e 48h) em 700, 800, 900 e 1000
graus Celsius. Na amostra em 1100° C os padrdes de difracdo tiveram
resultados diferentes, evidenciando o aparecimento de outra fase indesejavel.

A fase Unica desejada s6 foi encontrada com os pardmetros de 1000° C
por 12h e 48h de tratamento térmico, ficando bem claro a forte dependéncia
da temperatura com os valores mais altos de magnetizacdo de saturacao.

Na série dopada com zinco, a magnetizacdo sofre forte influéncia da
relacdo Ni:Zn e se mostra maior em relacdo as amostras puras no intervalo de
x = 0,2 a 0,5. O melhor resultado alcancado foi na proporcdo para x = 0,4, ou
Nig Zno 4Fez04.

A terceira etapa consistiu em inserir novos dopantes no composto
NigsZno 4Fe,O4 para aumentar o valor da magnetizagdo de saturagdo, sendo
conseguido éxito em duas amostras com gadolinio.

Comparando-se com valores de nucleos comerciais, observamos um
resultado bem proximo ao da magnetizacdo de saturacdo, evidenciando a
potencialidade do material em ser utilizado como nlcleo de inducdo, ja que

mostrou alta permeabilidade a baixos campos aplicados.
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