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RESUMO

Foram sintetizadas diferentes composi¢des da ferrita Ni; xZnyFe,O4 com 0,4 <x < 0,6
pelo uso do método dos citratos precursores. Para se obter a fase estequiométrica do sistema
Ni; xZnsFe,O4 foram misturados e homogeneizados os citratos precursores de ferro, niquel e
zinco. As composicdes estequiométricas foram calcinadas em atmosfera ambiente na
temperatura de 350°C e depois prensadas em pastilhas e tordides. As amostras prensadas
foram sinterizadas nas temperaturas de 1100°, 1150° e 1200°C em atmosfera de argoénio. Os
pos calcinados foram caracterizados por DRX, TGA/DTG, FTIR, MEV e magnetometria de
amostra vibrante (MAV) e as amostras sinterizadas por DRX, MEV, MAV, massa especifica
e medidas de permeabilidade e perdas magnéticas. Observou-se a formagdo de fase pura
ferrimagnética em todas as temperaturas aplicadas. A analise pelo método de Rietveld
calculou o nivel de ocupacao dos cations e o tamanho de cristalito. Foram obtidos tamanhos
de cristais nanométricos, de 12 a 20 nm para os pos calcinados. Por MEV, as amostras
sinterizadas apresentam tamanhos de graos na faixa de 1 a 10 um. A massa especifica (p) do
material sinterizado apresenta uma tendéncia de diminuicdo com a adi¢do de Zn. Os melhores
resultados de magnetizacdo foram obtidos para x=0,6 nas trés temperaturas de sinterizagao,
variando de 105 a 110 emu/g. As histereses mostram um perfil de materiais magnéticos
moles. Dois processos de magnetizagdo foram considerados, o superparamagnetismo a baixa
temperatura (350°C) e a formacdo de dominios magnéticos em altas temperaturas. Os
materiais sinterizados apresentam permeabilidade (n) de algumas unidades, de 7 a 30, e
perdas magnéticas (tand) por volta de 1. A resposta em freqiiéncia dos nucleos toroidais esta
na faixa de 0,3 kHz a 0,2 GHz. Os maiores valores de p e tand sdo para x=0,5 e a maior faixa
de resposta em freqiiéncia ¢ para x=0,6. Varios fatores da microestrutura contribuem para o
comportamento das grandezas p e tano, tais como: os tamanhos dos graos, porosidade inter e
intragranular, quantidade de contornos de graos e os aspectos da dindmica das paredes de
dominios quando excitadas magneticamente sob alta freqiiéncia.

Palavras-chave: Ferrita. Ferrita espinélio. Fase ferrimagnética. Citratos precursores.



ABSTRACT

Were synthesized different ferrites NixZn;Fe,O4 (0,4 < x < 0,6) compositions by
using citrate precursor method. Initially, the precursors citrates of iron, nickel and zinc were
mixed and homogenized. The stoichiometric compositions were calcined at 350°C without
atmosphere control and the calcined powders were pressed in pellets and toroids. The pressed
material was sintered from 1100° up to 1200°C in argon atmosphere. The calcined powders
were characterized by XRD, TGA/DTG, FTIR, SEM and vibrating sample magnetometer
(VSM). All sintered samples were characterized using XRD, SEM, VSM and measurements
of magnetic permeability and loss factor were obtained. It was formed pure ferromagnetic
phase at all used temperatures. The Rietveld analyses allowed to calculate the cations level
occupation and the crystallite size. The analyses obtained nanometric crystals (12-20 nm) to
the calcined powder. By SEM, the sintered samples shows grains sizes from 1 to 10 pm.
Sintered densities (p) were measured by the Archimedes method and with increasing Zn
content, the bulk density decrease. The better magnetization results (105-110 emu/g) were
obtained for x=0,6 at all sintering temperatures. The hysteresis shows characteristics of soft
magnetic material. Two magnetization processes were considered, superparamagnetism at low
temperature and the magnetic domains formation at high temperatures. The sintered toroids
presents relative magnetic permeability (1) from 7 to 32 and loss factor (tand) of about 1. The
frequency response of toroids range from 0,3 kHz to 0,2 GHz. The composition x=0,5
presents both greater p, and tand values and x=0,6 the most broad range of frequency
response. Various microstructural factors show influence on the behavior of p, and tang, such
as: grain size, porosity across grain boundary and inside the grain, grain boundary content and
domain walls movement during the process of magnetization at high frequency studies (0,3
kKz - 0,2 GHz).

Keywords: Ferrite. Ferrites spinel. Phase ferromagnetic. Citrate precursor.
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1 INTRODUCAO

1.1 HISTORICO

Oxidos cerdmicos que exibem comportamento ferrimagnético representam importantes
produtos comercias para industrias de eletronica e sio comumente conhecidos por ferritas [1].

Nesse contexto, as ferritas de niquel-zinco sdo consideradas como uma das mais
versateis e macias, devido a sua alta resistividade elétrica e baixas perdas por correntes
parasitas. Esse material é comercialmente usado em circuitos para radio-freqiiéncia, filtros de
alta qualidade, substrato de antenas e nucleos de transformadores, além de outros dispositivos
como conversores DC/DC, indutores e supressores de sinais.

Nas ultimas décadas, a sintese dessas ferritas atraiu o interesse de muitos
pesquisadores e inumeros métodos para obtencdo desse material foram desenvolvidos e
aprimorados [2]. Historicamente, o tradicional método ceramico convencional foi o primeiro a
surgir e atualmente ¢ o mais empregado na fabricacdo de ferritas em escala comercial.

O bom desempenho dos componentes eletro-eletronicos a base de ferrita estd
diretamente relacionado com a técnica e qualidade do processamento desse material [3], uma
vez que a morfologia da microestrutura da ferrita ¢ decisiva nos parametros desse
desempenho, j& que as caracteristicas elétricas e magnéticas sdo dependentes, portanto, da
microestrutura desenvolvida ao fim do processamento. Fatores como tamanho de grao, regido
de contorno de grdo, porosidade, densidade, impurezas, fase(s) constituinte(s) e a estrutura da
cela unitaria geram as informagdes necessarias para compreensao da relacdo da microestrutura
e as inerentes propriedades magnéticas e elétricas do produto final obtido.

As melhorias na performance de diversos componentes eletromagnéticos
proporcionam a redugdo de tamanho e peso em varios equipamentos eletronicos [4].

Embora na maioria dos casos as ferritas de manganés-zinco sejam as mais aplicadas
para dispositivos de alta freqliéncia, as ferritas de niquel-zinco, entretanto, oferecem melhor
perspectiva no papel da miniaturizagdo de componentes, devido justamente a sua alta
resistividade elétrica, excedendo a ordem de 10’ Q.cm, tornando-a habil para nucleos

diretamente envolvidos por bobinas existentes nos conversores dc-dc e indutores [4], dois dos
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mais importantes dispositivos atuais nas industrias de eletronica, capazes de compor em
miniatura os modulos dos equipamentos montados.

Além do método cerdmico convencional, o de co-precipitacdo também ¢ empregado
para produgdo de ferritas em escala industrial. O Japao destaca-se por este ultimo, sendo
conhecido por produzir material ferromagnético através do método da co-precipitacao.

Esses materiais sao produzidos com mais alta qualidade por outros métodos quimicos,
tais como: sintese por combustdo, sol-gel, microondas, citratos precursores, entre outros. Mas
a razdo pela qual o método ceramico convencional tem sido o mais aplicado pelas industrias
da-se pela facilidade em que se consegue processar a matéria-prima em grande escala, além,
naturalmente, dos baixos custos envolvidos [2].

Embora haja essa maior facilidade, muitos problemas ocorrem nas diversas etapas
desse processamento. O produto final, obtido por mistura de oxidos, sofre influéncia de
diversos fatores, tais como: elevado nivel de impurezas, baixa reatividade dos reagentes com
baixa area de superficie e obtengdo de materiais com baixos valores de densidade, fazendo
com que as propriedades finais das ferritas sejam substancialmente alteradas.

Por exemplo, na formulagdo da composicdo, os reagentes ndo possuem tamanhos
uniformes de particulas, o que altera diretamente a magnitude da resistividade elétrica do
material, um importante fator na sele¢ao da ferrita para aplicagdes em altas freqiiéncias [2].

No Brasil, uma industria voltada para fabricagdo de ferritas de Mn-Zn, a partir do
método ceramico, ¢ a Thornton Eletronica Ltda (www.thornton.com.br). Em 2004, ja foram
objetos de estudo comparativo por pesquisadores [5], alguns modelos de nucleos toroidais
desse fabricante, com aplicacdo na regido de freqiiéncia em torno de 0,1 — 1 MHz.

Além da ferrita de Mn-Zn, a de Ni-Zn também ¢ processada por esse método cerdmico
convencional. Normalmente, nesse procedimento, os Oxidos metalicos constituintes sao
misturados diretamente entre si por a¢do mecanica e sob calor radiante de um forno
convencional, de modo que a mistura exposta ao aquecimento de forma prolongada e em altas
temperaturas leva a volatilizagdo de alguns constituintes e resulta em formagdo de fase nao
estequiométrica [6], surgindo outra desvantagem.

Na tentativa de superar as desvantagens do método convencional, outros
procedimentos sdo empregados para processar as ferritas do tipo espinélio, que contém ferro,
oxigénio e outros materiais com formula quimica do tipo M™*[Fe,’"]O,. Pelo método dos
citratos precursores, peculiarmente uma modificacdo do classico método Pechini, a ferrita de

espinélio policristalina, ferrita de Ni-Zn, pode ser preparada de maneira simples, partindo-se
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de materiais com alta pureza, o que proporciona alta homogeneidade do p6 e alta area de
superficie [7].

Visando aplicagdes em altas freqiiéncias, na regido do espectro de radio-freqiiéncia e
microondas — 0,1 MHz - 1,5 GHz [8], a busca por ferritas de alta qualidade estd sendo
extensiva, onde a possibilidade de miniaturizagdo de dispositivos indutivos, especialmente na
faixa de 0,1-5 MHz, ¢ sobremaneira investigada para transforma¢ao de sinais, sensores de
detec¢dao de campos magnéticos e fontes de poténcia de modo chaveado [9], entre outros.

Freqiientemente, sdo esses dispositivos em cujos aparelhos sdo empregados, que
determinam o tamanho da aplicagdo completa e nessas altas freqliéncias necessitam-se de
materiais para nicleos magnéticos com alta resistividade elétrica, tais como as ferritas, para
reduzir as perdas por correntes parasitas nos indutores e transformadores e permitir a
importante reducao do tamanho sem reduzir a capacidade de poténcia.

Neste trabalho, empregou-se o método dos citratos precursores para sintese e
sinterizagdo de ferritas de Ni-Zn. Caracterizagdes fisico-quimicas realizadas, juntamente com
as magnéticas demonstram que o material sintetizado nas composi¢des de Ni;xZnyFe,O4, para
0,4<x<0,6, apresentam resposta em freqiiéncia na regido de 0,3 MHz até¢ 0,2 GHz de acordo
com as composi¢des escolhidas.

Realizou-se uma analise, em funcdo da freqiiéncia, sobre o comportamento da
permeabilidade magnética, fator de perdas e fator de dissipacdo, parametros estes, primordiais
nas caracterizagdes magnéticas de ferritas. Para a compreensio da morfologia da
microestrutura do material sinterizado, discute-se os resultados de difracdao de raios X, DRX,
microscopia eletronica de varredura, MEV, anélise pelo método de Rietveld, além de andlise
termogravimétrica, TGA e espectroscopia na regido de infra vermelho, FTIR.

Outros resultados como massa especifica e curvas de histerese magnética

complementam o conjunto de informacdes a respeito das composigdes de Ni-Zn.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Tratando-se de sinteses em laboratoério, existem varios métodos de obtencao das
ferritas, entre os quais citam-se alguns como: o método dos precursores poliméricos (método
Pechini) [7], co-precipitagdo [10], precursor oxalato [11], reacdo por combustdo [12], sol-
gel/combustao [13], sintese hidrotérmica [14] e por microondas [6,15].

Para a sintese das ferritas macias de Ni-Zn, objetivo deste trabalho, foi utilizado o
método dos citratos precursores, face sua grande praticidade, elevado grau de pureza dos
produtos obtidos, bom controle estequiométrico, além do fato desse método ter se mostrado
eficiente na producdo de sistemas ceramicos monofasicos, cristalinos e com tamanho de

particula em escala nanométrica [16].

1.2.2 Objetivo especifico

e Obtencdo de material ferrimagnético soft, que apresente baixas perdas por
histerese e por correntes parasitas, viabilizando aplicagdes como nucleos
indutivos em transformadores de baixa poténcia e alta freqiiéncia ( regido de

ondas de radio e microondas).

e Realizar, sob atmosfera de argdnio, a sintese das amostras nas composi¢oes de
Ni;xZnyFe,0y4, para 0,4<x<0,6 e sinterizagdo de nucleos toroidais para analise

de permeabilidade e perdas magnéticas.

e Acompanhar termicamente a evolucdo das fases do sistema Ni-Zn observando
o efeito da variacdo da concentra¢do de zinco nas composi¢des em detrimento
ao tempo e temperatura de sinterizagdo, a morfologia da microestrutura e

comportamento magnético.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FERRITAS

As ferritas se tornaram proeminentes tecnologicamente ao fim da 2* grande Guerra
Mundial, embora os primeiros trabalhos com materiais ferrimagnéticos tenham sido feitos,
expressivamente, no Japao, através de Kato, Takei (1933) e Kawai [1, 17], e na Holanda por
Snoek (1936) [1, 18]. Esse processo de evolugdo tecnoldgica que comegou nos anos 30
desenvolvia nucleos para bobinas e transformadores e por volta dos anos 50, tornou-se
possivel o armazenamento de dados em memorias magnéticas, tanto para equipamentos de
audio como para os primeiros computadores [19].

Ao longo dos anos, outras inumeras descobertas foram realizadas e a importancia
industrial das ferritas torna-se notadvel ao se observar, além da enorme demanda pelos tipos
macia e dura das ferritas comerciais, a diversidade de suas aplicacdes [1, 20], conforme

exemplificadas:

e Antenas, filtros e transformadores para dudio, TV e telecomunicac¢des (1-100

MHz);
e Transformadores de pulso e banda larga para telecomunicagdes (500 MHz);
e Conversores de poténcia (1-10 MHz);

e Supressores de sinais, isoladores de microondas, nucleos de memorias,

absorvedores de radiacdo eletromagnética (8-12 GHz), entre outras.

Dependendo da composicao quimica e da distribuicdo cristalografica, as ferritas sdo
classificadas em trés tipos, em funcdo de sua estrutura cristalina: granadas, hexaferritas e
espinélios [1]. Dentre essas, as do tipo espinélio sao mundialmente mais utilizadas, devido a
sua grande mobilidade cationica, que pode oferecer diferentes propriedades para a mesma
estequiometria [21]. A distribuicdo dos cations na rede ¢ muito influenciada pelo método
empregado na sintese e obtencdo desses materiais, além de ser altamente sensivel ao

tratamento térmico [22].
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Nos ultimos anos, o desenvolvimento da miniaturizagdo e integralizagdo dos
componentes eletronicos, em particular os dispositivos para aplicagdes em radio-freqiiéncia,
vem requerendo materiais de altas performances elétrica e magnética [23]. Nesse contexto, 0s
estudos se desenvolvem com intuito de atender ao exigente mercado das industrias
eletronicas, levando as pesquisas de materiais cerdmicos ferrimagnéticos que melhor atendam
essas especificagdes. Industrialmente, em particular as ferritas de Ni-Zn, sdo produzidas
principalmente pelo método convencional de mistura de 6xidos em moinho de bolas
submetidos as altas temperaturas de sinteriza¢do [2]. Embora ndo permita um bom controle
quimico, o método de moagem de oxidos tem se mostrado adequado para a produgdo de

grandes quantidades desses materiais.

2.2 ESTRUTURA CRISTALINA DO ESPINELIO

Aproximadamente em 1915 quando o pesquisador Bragg [24] anunciou a sua
descoberta a respeito do fendmeno de difracdo de raios X em planos atdmicos de estruturas
solidas, o que permitiu definir a estrutura cristalina de materiais cristalograficamente
organizados, a estrutura espinélio foi uma das primeiras a ser definida através desse
fenomeno.

Dentre os primeiros materiais estudados, a ocorréncia natural da estrutura espinélio ¢
no mineral MgAl,04, recebendo essa classica atribui¢do juntamente com outros minerais, tais
como: a magnetita (Fe;Oy), trevorita (NiFe;O4), gahnita (ZnAl,O4), entre outros [21], mas
todos apresentando férmula minima do tipo AB,O4, onde A representa cations divalentes e B
representa cations trivalentes.

No espinélio original MgAl,O4, cuja estrutura é cubica de face centrada, os cations
divalentes Mg”" estdo distribuidos em sitios tetraédricos, enquanto que os fons trivalentes Al**
distribuem-se pelas posicdes octaédricas. Tal distribuicdo € caracterizada como espinélio
normal.

Essa distribuicdo ndo é necessariamente seguida por outros sistemas que se formam
nessa estrutura. Na ferrita de niquel (NiFe,0y), por exemplo, o fon Ni*" tem preferéncia por
sitios octaédricos, devido a favoravel distribuicdo de carga deste ion no campo cristalino,

. ;. . D4 ~ .. ;. , .
assim os cations divalentes Ni~ estdo posicionados em sitios octaédricos, enquanto que
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metade dos fons trivalente Fe’™ estd em posicdes octaédricas e a outra metade em sitios
tetraédricos, gerando a estrutura caracterizada como espinélio invertido [16, 25].

A cela unitéria do espinélio ¢ constituida de oito férmulas minimas, de modo que cada
cela possui 32 4nions O, 8 cations divalentes e 16 cations trivalentes. Ao todo sdo 96
intersticios numa cela unitaria, sendo 64 posi¢des tetraédricas e 32 posigdes octaédricas,
porém apenas 8 das 64 posicoes tetraédricas e 16 das 32 posi¢des octaédricas sao ocupadas
por cations, sendo o restante posicdes fixas do dnion 0> [26, 27, 28].

Tradicionalmente, chama-se também de A e B as posigdes que representam,
respectivamente, os sitios tetraédrico e octaédrico, os quais se encontram rodeados de anions
0%, sendo quatro fons oxigénio ao redor do ion que ocupa o intersticio tetraédrico e seis ions
oxigénio cercando a posi¢do octaédrica. Essa disposi¢cdo dos ions oxigénio caracteriza-se
como uma estrutura ctbica de face centrada pertencente ao grupo espacial Fd3m [29] tal qual

no espinélio original MgAl,O,.

Figura 1: Representagdo da cela unitaria do espinélio [30].

Acima, na Figura 1, é possivel observar parcialmente preenchida, a cela unitaria de um
espinélio AB,QO4, notando-se mais detalhadamente, Figura 2, as posi¢des dos ions nos sitios A

e B das subredes tetraédrica e octaédrica, respectivamente:
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(a) (b)

Figura 2: (a), cation ocupante da posi¢do A cercado por 4 anions O ¢ (b), cation na
posicdo B rodeado por 6 fons O,

As ferritas simples, com estrutura espinélio, possuem apenas um cation diferente do
ion ferro, mas a partir de experimentos de substitui¢cao idnica por reagdes de estado soélido,
tém-se uma maneira de sintetizar ferritas mistas ou 6xidos mistos, como exemplo, as ferritas
de MnZn, NiZn, MgMn, MgZn além de muitas outras, inclusive, apresentando mais de dois
cations diferentes do ion Ferro, tais como MgMnZn [1, 22], entre outras, o que evidencia a
versatilidade da estrutura espinélio em manter o mesmo arranjo cristalografico sob diferentes
elementos quimicos constituintes.

Naturalmente que em funcdo do efeito da substituicdo do ion e de sua quantidade de
ocupacao na rede espinélio [22], sdo conseguidas alteracdes das caracteristicas elétricas e
magnéticas no produto final, tais como resistividade elétrica, magnetizagdo de saturacao,

permeabilidade magnética, entre outras grandezas.
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2.3 FERRITAS COMERCIAIS E PARAMETROS DE DESEMPENHO

Em nosso pais, um fabricante que emprega o método ceramico convencional para
producdo em escala comercial de ferritas de Manganés-Zinco (Mn-Zn) ¢ a Thornton LTDA.

Pelo seu endereco eletronico www.thornton.com.br se tem acesso as especificacdes de

desempenho dos diversos modelos de dispositivos, bem como as caracteristicas magnéticas de
alguns nucleos toroidais, o que j& permitiu outros pesquisadores realizarem estudos
comparativos junto aos materiais comerciais oferecidos pela industria no Brasil.

Em 2004, portanto, os pesquisadores J. Landgraf e colaboradores [5], através de dados
coletados no portal da referida empresa, obtiveram as caracteristicas das amostras 5737 e

5511, respectivamente, TH 50 e IP 12R, conforme a seguinte tabela:

Tabela 1: Caracteristicas de ferritas comerciais a base de Mn-Zn [5].

CARACTERISTICAS DOS MATERIAIS THORNTON

MATERIAL IP 12R (5511} || TH 50 (5737)
2100 5000
Permeabilidade Inicial pi + 259 + 259,

Factor de dissipacio (rel.) f = 10 [Khz] —- —-
tan & / pi .10° = 100[Khz] — -
Temperatura de Curig [°C] =210 =130

Coercividade [A/m] 18.0 100

Densidade de Fluxo (*B)a 10 O, 23°C [10™ T] —- 390
Densidade de Fluxo ("B} a 15 Oe, 23°C [10° T] 510 —-

Constante de Histerese (ng) [107° T} —- =13

Factor de Desacomodagao (D-) [ppm] —- —
Densidade (p) [Kg/m® ] 4300 4900

Supondo que o material possua propriedades lineares (B e H proporcionais), de modo
que B = pH, a permeabilidade p ¢ definida com duas componentes, p’ e u’’, em que p= p’ -
juw’, onde W’ (permeabilidade real) representa a componente de B (densidade de fluxo
magnético) em fase com H (campo magnético aplicado), e p’’ (permeabilidade imaginaria)
refere-se a parte de B que se encontra defasada de 90° com H. A permeabilidade real (n’) é
equivalente a capacidade do material de ampliar o campo H . J& a permeabilidade imaginaria
¢ uma medida das perdas magnéticas, enquanto que o mddulo da permeabilidade magnética
relativa (L) ¢ dado por [(1) + (u”)z]m.
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Naquela ocasido [5] realizou-se uma analise, em fun¢do da freqiiéncia, sobre o
comportamento da permeabilidade magnética, fator de perdas e fator de dissipagao,
parametros estes primordiais nas caracterizagdes magnéticas de ferritas.

De acordo com os graficos a seguir, percebe-se a faixa de freqiiéncias de operacao

desses materiais, compreendida entre 100 kHz ¢ 1 MHz:

e 3574 - W[0,5)ZN(0 SIFE(2)003)
—B— 4575 - Mn{0,5)Zn{0,51Fel1,2)0(4)
4578 - Mn{D.45)2n(0,5)Fe( 2 05)0(4)
4582 - Mn{D,55)Zn(0,35)F=(2, 1)0(4)
2000 - e 4583 - W{0,45)Z0(0,35)F(2.2)0(4)
———ie b
TDGD = e 5 3T
£000 +
5000 +
4000 4
=2
3000 -
2000 -

1000 4

0 00 200 300 400 500 GO0 OO BOD 900 1000
Freqiiéncia (kHz)

Figura 3: Permeabilidade real (1) em funcdo da freqiiéncia [5].

e 4574 - W05 Z0{ 0,5} P 2)004)
e 4875 - W0, 600,51 1,80044)
4878 - Mni0.45\2n{0.5)Fe{2,05)0(4)
4882 - Mn(0.55)Zn{0,35)Fe(2,1)0(4)
He 4333 - M0 45 2n{0,35)Fe(2,2)0(4)

G000 - i 551 1
b 5737
5000
« 4000 4
=
3000 S
2000 -
1000 H
=
o) S EREET =S
0 200 400 &0 800 1000
Freqiiéncia (kHz)
. J

Figura 4: Permeabilidade imaginaria (1’”) em fungdo da freqiiéncia [5].
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O fato de altos valores para u’’, principalmente a partir de 600 kHz, combinado ao
forte descréscimo de W’, indica a grande quantidade de perdas magnéticas dos nucleos
toroidais usados nessa caracterizacdo, tornado os materiais pouco eficazes para aplicagdes
indutivas.

Para amostras toroidais, semelhantes ao caso das acima citadas, uma maneira de se
calcular as permeabilidades relativas as componentes real e imagindria, respectivamente, tém-

se definida pelas seguintes expressoes [5, 31, 32]:

w = (LI/(N*A.po) (1)

onde L ¢ a indutancia (valor lido num medidor de impedancia), I perimetro médio do toroide,
N o nimero de enrolamentos (espiras) do toroide, A 4rea média do toroide e po a

permeabilidade no vacuo, enquanto que

1 = (R - Rgo) /(N%.A..10) )

onde R ¢ a resisténcia (valor lido num medidor de impedancia), Ry, ¢ a resisténcia do
enrolamento em corrente direta e  a freqiiéncia angular igual a 2.7.f, sendo f a freqiiéncia em
Hertz (Hz) aplicada ao sistema. Os fatores de perdas e dissipacdo sdo calculados, entdo, a

partir dos valores de 1’ e p’’, conforme as expressoes:

tand = /W 3)

para o fator de perdas (tand) e

tand/p’ 4)

para o fator de dissipagao.

Outro fabricante de ferritas comerciais com sede nos Estados Unidos da América e que
oferece ao mercado consumidor materiais ferrimagnéticos “soft”, tais como os da Thornton, ¢
a Ceramics Magnetics, Inc [33].

Oferecendo também uma grande variedade de produtos, essa empresa produz nticleos
toroidais de ferrita a base tanto de Mn-Zn, como também de Ni-Zn, para solugdes em

aplicagdes de fontes de poténcia, transformadores, supressores de ruido, filtros indutivos,
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antenas e sensores, em que notadamente nota-se a importancia tecnologica das ferritas para a
industria de materiais.

Através de seu portal na internet [33] ¢é possivel observar as caracteristicas
eletromagnéticas de seus produtos e ilustrando o desempenho das ferritas de Ni-Zn, tém-se o

grafico para a amostra N40:
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Figura 5: Ferrita de Ni-Zn, modelo N40 da Ceramics Mag, Inc;
permeabilidade relativa ().

O material acima citado ¢ apto para respostas na regido de radio-freqiiéncia, visto a
abrangéncia na faixa de MHz, com limite superior em 50 MHz. Uma grande diferenca entre
as ferritas de Mn-Zn e Ni-Zn ¢ que a ultima, normalmente, apresenta valores muito menores
para a permeabilidade, da ordem até 100 vezes, porém opera em freqiiéncias bem mais
elevadas devido a sua alta resistividade elétrica [1, 2, 7, 33], que atinge o valor de até 10"
Q.cm, ou seja, mais de 10° vezes maior [34] que aqueles encontrados nos materiais a base de
Mn-Zn.

Por esses motivos, os nucleos de Mn-Zn s3o mais adequados para operagdes nas
regides de freqiiéncias de poucos MHz, enquanto que os de Ni-Zn desempenham suas
atribui¢des ferrimagnéticas desde alguns MHz até mesmo 1 GHz [2, 8, 35], embora que para
tanto seja necessaria a incorporagdo de aditivos.

Neste trabalho, além dessas caracterizagdes, tém-se outras informagdes fisico-
quimicas uteis para comparar os efeitos do emprego do método dos citratos precursores na

sintese e sinteriza¢cdo de material ferrimagnético a base de Niquel-Zinco.
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2.4 METODOS DE OBTENCAO DAS FERRITAS

Existem varios métodos quimicos empregados para obtencdo de ferritas. Na busca por
materiais cada vez mais avangados tecnologicamente, os estudos sobre os métodos e seus
resultados que propiciam a fabricagdo de ceramicas magnéticas de alta qualidade tém
permitido a obtencdo de produtos com bom controle estequiométrico, alta densidade, pureza,
homogeneidade e, conseqiientemente, boas propriedades elétricas e magnéticas.

Tradicionalmente, a sintese das ferritas ocorre por reagdes de estado sélido a altas
temperaturas (aprox. 1200°C) e sdo nesses patamares termodinamicos que se definem as
caracteristicas morfologicas dos pds sinterizados, os quais sofrem substancial aumento de
tamanho de particula onde nem sempre esse aumento ¢ uniforme, gerando uma microestrutura
tida como abnormal (ndo uniforme), ou seja, regides do material com concentragdes de graos
bem maiores que noutras regides em que se tem graos de tamanhos menores que chegam a
medir a décima parte de um grao considerado grande.

Problemas como esses constituem um obstaculo quando se trabalha com particulas
ultra finas de dimensdes nanométricas, mas com nao uniformidade de tamanho de grao. Ao se
desenvolverem métodos quimicos [7, 10-15] como o método dos precursores poliméricos
(método Pechini), co-precipitagdo, precursor oxalato, rea¢do de combustdo, sol-
gel/combustdo, sintese hidrotérmica e por microondas, busca-se naturalmente contornar as
dificuldades que varias classes de materiais apresentam em suas sinteses e adequar
determinado método para uma finalidade em que melhor se aplique.

Neste trabalho foi empregado o método dos citratos precursores, o qual se assemelha
muito a0 método Pechini, porém com poucas modificacdes, para permitir obtencdo dos pods
ultra finos de modo ndo aglomerado. Dentre os métodos quimicos por via umida, o dos
citratos precursores [16] representa uma alternativa na superagao dessas dificuldades ja
citadas, proporcionando obter ferritas com particulas homogéneas, puras, finas, com alta 4rea

de superficie e baixa porosidade.
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2.5 METODO DOS CITRATOS PRECURSORES

O método dos citratos precursores ou Pechini modificado, como pode ser chamado, ¢
aplicavel para processamentos de materiais avangados, tais como as ferritas. Estas sdo
materiais ceramicos constituidos por uma mistura de 6xidos metélicos (como NiO e ZnO) e a
hematita (Fe,Oj3). Desenvolvido por Pechini, como se apresenta na patente original [36], o
método baseia-se na capacidade que certos acidos hidroxi carboxilicos (tal como o acido
citrico) tem de formar quelatos polibasicos com varios cations (dissolvidos como sais em
meio apropriado).

Como uma modifica¢do ao método Pechini, o do citrato precursor ndo utiliza durante o
processamento alcool polihidroxi, visando evitar a formacao de aglomerados e dessa forma
apresenta uma importante modificacdo face ao método original. Como o acido citrico ¢ fraco,
com trés carboxilas e um grupo hidroxila, este pode se coordenar com ions metalicos,
aumentando substancialmente a homogeneidade da mistura.

Com aquecimento adicional, removendo o excesso de solvente, forma-se um citrato
precursor com alta viscosidade e forte interagdo de coordenagdo associada ao complexo, de
modo que os ions metalicos permanecem posicionados na matriz organica e a distribui¢ao
homogénea se da ao nivel molecular.

Submetendo a mistura, ou seja, o referido citrato metélico, a calcinacdes em baixas
temperaturas (300-400°C), promove-se a vaporizagao de seus constituintes mais volateis, uma
vez que a temperatura rompe as ligacdes do composto organometalico, mantendo ao fim
apenas o precipitado dos oxidos metélicos, devido a forte interacdo do atomo oxigénio
(eletronegativo) com o ion metalico (eletropositivo) e, assim, a formacdo de fase tUnica
cristalina [37] ja ¢ evidenciada nessa faixa de temperaturas.

A calcinacdo nesses patamares de temperatura, além de promover a intensa
vaporiza¢do de agua, provoca a quebra dos monomeros [38] e a expansdo do material pela
liberagdo de gases, agua, monoxido e didxido de carbono, resulta numa amostra
semicarbonizada, escura, apresentando reticulado macroscopico e fragil, semelhante a uma
espuma denominada de “puff” [37]. Os pos ceramicos produzidos pelo método dos citratos
precursores sdo determinados principalmente pela morfologia do “puff’, de modo que um
“puff” com alta porosidade e fragilidade ¢ preferivel para producao de 6xidos mistos, finos e

sem grandes aglomerados.
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Anderson e colaboradores [39] afirmam que a idéia geral desse processo se baseia na
distribuicao uniforme dos cations pela estrutura dos mondmeros, assumindo que ocorre pouca
segregacdo dos cations presentes, devido ao aumento da viscosidade. Esse aumento
proporciona uma diminui¢do da mobilidade dos cations e aprisionamento destes na cadeia do

mondémero. Dentre algumas vantagens desse processamento destaca-se [38]:

» homogeneidade quimica dos multi-componentes em escala molecular;

» controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos em
temperaturas relativamente baixas;

* pOs ceramicos com particulas muito finas;

« simplicidade de processamento.

Algumas desvantagens sdao encontradas referentes ao processo do citrato precursor,
tais como grande perda de massa [40]. A decomposicao do material organico durante a
calcinagdo pode produzir combustdes adicionais levando a formacdo de aglomerados
parcialmente sinterizados, exigindo um controle da decomposi¢do térmica para melhorar o
processo [40].

Finalmente, este método possui uma caracteristica muito peculiar, que ¢ a
flexibilidade, pois pode ser empregado na obtencdo de diversos Oxidos com diferentes
constituintes e propor¢des por simples ajuste de variaveis. A Figura 6 abaixo denota

ilustrativamente o processo do citrato precursor desenvolvido por Pechini:

M(Ni,Cu,Zn,Fe, EIC.._J‘._

W

Carbono
Hidrogénio
Metal

Oxigénio

eove C

Figura 6: Formacao do quelato pela reagdo de complexacao (4c. citrico + metal).
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2.6 FERRITAS DE NIQUEL-ZINCO (Ni-Zn)

As Ferritas de Ni-Zn s3o objeto de estudos desde 1947, quando os pesquisadores
americanos Snoek e colaboradores verificaram suas propriedades em aplicagdes como nucleo
de bobinas e transformadores [19].

Esses materiais apresentam algumas vantagens quando comparados ao tradicional
nucleo de ferro. Apesar de promover linhas de fluxo magnético cerca de duas vezes maior que
as ferritas, o nucleo de ferro apresenta como grande desvantagem, a alta condutividade
elétrica pertinente aos materiais metalicos. Como conseqii€ncia, o processo de magnetizagao e
desmagnetizagdo que ocorre nos indutores e transformadores, gera uma corrente induzida
sobre o nucleo metalico. Essa corrente elétrica, chamada de corrente de Foucault ou parasita,
¢ responsavel pelas perdas magnéticas e pelo aquecimento do dispositivo.

Ferritas de Ni-Zn tem sido usadas em substituicdo a outras, como a de Mn-Zn, por
apresentarem melhor isolamento elétrico e boa indug¢do magnética, além de apresentar a
mesma estrutura cristalina. As ferritas de Mn-Zn possuem alta permeabilidade relativa (),
entretanto o fato desses materiais ndo apresentarem boa resistividade elétrica, dificulta a sua
aplicagdo em alta freqiiéncia [41]. Quanto a fabricacdo, ambas sdo sintetizadas pelo
tradicional método cerdmico convencional e em nivel de laboratorio outros métodos sdo
empregados, como o dos citratos precursores que foi utilizado no desenvolvimento de todo
este trabalho.

Nas ferritas Ni-Zn, assim como nas demais ferritas de uma forma geral, as
propriedades magnéticas dependem da distribuicdo dos cations na rede cristalina e da sua
microestrutura.

A substituigdo de parte dos fons Ni*" por Zn>* na ferrita de niquel, originando assim, a
ferrita Ni-Zn, altera vérias propriedades destes materiais. Primeiramente, ions Zn®" tém forte
tendéncia a ocupar sitios tetraédricos, e forcara ions Fe’™ migrar de sitios tetraédricos para
octaédricos. Em decorréncia, o momento magnético resultante dos fons Fe’™ ndo sera mais
cancelado, levando a um conseqiiente aumento na magnetizagdo de saturagdo destes materiais.

Desta forma, nestas ferritas o Zn*" tende a substituir preferencialmente os fons Fe*" em
sitios tetraédricos. Isto ocorre devido a disponibilidade do zinco em formar ligagdes

covalentes envolvendo orbitais hibridos sp3 [42].
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O aumento da concentragdo dos ions de zinco em ferritas de Ni-Zn altera o
comportamento destes materiais quando da sinterizagdo, pois o zinco volatiliza a temperaturas
acima de 1250°C. Como o ponto de fusdo do ZnO ¢ relativamente baixo, o aumento da
concentragdo de ions de zinco leva a formacdo de fase liquida durante a sinterizagdo,
favorecendo um rapido crescimento do grao e a formagao de porosidade intragranular [42].

Quanto a microestrutura das ferritas Ni-Zn, sabe-se que esta influencia fortemente as
suas propriedades magnéticas. Assim, pelo controle da microestrutura, controla-se também o
tamanho e a forma dos grios e a presenca de poros inter e intragranulares. Dessa forma, os
processos de sintese e as varidveis de processamento (tempo, temperatura de sinterizagdo e a
taxa de aquecimento) afetam decisivamente as propriedades magnéticas, tais como a
coercividade, magnetizacdo remanescente, perdas por histerese, magnetizagdo de saturagdo e
permeabilidade magnética.

Viérios trabalhos foram publicados com o intuito de avaliar a relagdo entre as
propriedades magnéticas e a microestrutura das ferritas Ni-Zn. Dentre esses, destacam-se os
de alguns pesquisadores:

R.V. Mangalaraja e S. Ananthakumar [43] investigaram o comportamento magnético e
dielétrico do sistema NipgZng,Fe,O4 sintetizado pelo método de sintese por reacdo de
combustdo. Os pesquisadores reportam que devido a alta resistividade e a baixa perda por
corrente parasita, as ferritas de Ni-Zn se apresentam entre os melhores materiais cerdmico-
magnéticos para aplicagcdes em eletro-eletronicos de alta freqiiéncia.

Nesses circuitos as ferritas entram como nucleo de transformadores, substrato de
antenas, filtros de alta seletividade, cabecotes de gravacao e leitura digital de alta velocidade,
entre outros dispositivos.

Os autores [43] realizaram medidas dos parametros magnéticos sob temperatura
ambiente das amostras sinterizadas nos patamares de 1150°C, 1250°C ¢ 1350°C e observaram
que a coercividade diminui com o incremento da temperatura de sinterizagao, observando nas
amostras tratadas a 1350°C, aproximadamente a metade da coercividade daquelas sinterizadas
a 1150°C. Esse fato foi explicado considerando que a quantidade de paredes de dominios
diminui com o crescimento do grao e a contribuicdo para magnetizagdo ou desmagnetizagao
devido ao movimento das paredes facilita a rotacdo do dominio.

De forma geral, a porosidade em materiais magnéticos afeta a permeabilidade
diminuindo a magnetizagdo por unidade de volume, aumentando o campo de

desmagnetizagao.
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O aumento da temperatura de sinterizagdo conduz a uma maior densificacdo do
material e diminuiu a porosidade levando também a diminuicao da coercividade. Além disso,
a coercividade diminue com o equilibrio da quantidade de zinco e niquel nas ferritas de Ni-
Zn.

Purushotam Yadoji e colaboradores [15] realizaram, através de sinterizacdo por
microondas, a sintese do sistema Ni;.xZnyFe,04, para x=0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ¢ 1.

Obtiveram os menores valores de coercividade (aprox. 15 gauss) e os maiores de
magnetizacdo de saturagdo para as amostras Nig4Zng ¢Fe2O4 e Nig¢Zng 4Fe;04, 0 que implicou
em menores perdas na faixa de 100 kHz — 10 MHz, apresentando o valor de tand em torno de
1, atribuindo que baixos campos coercitivos podem ser devido aos maiores tamanhos dos
graos.

A difracdo de raios X das amostras sinterizadas a 1275°C apresentam reflexdo dos
picos associados aos planos (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440) no intervalo
10°-80° de 20, comprovando a obtengao da fase tinica de ferrita espinélio, também de acordo
com as fichas de JCPDS em anexo.

Os autores fizeram um comparativo entre amostras sinterizadas via microondas e
convencionalmente e em ambos os métodos, a amostra de Nip4Zng cFe,04 (x=0,6 ) apresenta o
maior valor de magnetizacao de saturacao, Ms, em torno de 65 emu/g.

Ramesh Peelamedu e colaboradores [6] obtiveram resultados semelhantes quanto a
magnitude da magnetizacdo de saturagdo. Na prepara¢do do sistema Nij ZnyFe;O4, com
0<x<1, a magnetizacdo de saturagdo foi também apresentada em numero de magnétons de
Bohr por molécula. No intervalo 0,4<x<0,6, as amostras apresentam os maiores valores entre
as demais. A magnetizacdo de saturagdo foi a mais elevada para essas amostras € o menor
valor obtido foi de 2,5 p, para NigpeZngsFe,O4 € 0 maior de 3,5 p, para NigsZngcFe Os,
devendo-se esse comportamento ao aumento da quantidade de zinco, embora que seguindo-se
com esse incremento na quantidade de zinco, se conduza as amostras para um comportamento
antiferromagnético, deteriorando substancialmente os valores do momento magnético.

Experimentalmente, a magnetizacdo de saturacdo pode ser apresentada [6] em

unidades de magnétons de Bohr por molécula do composto, usando-se a Equagao 5:

_Pm x Ms

N x p 5)
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Sendo M a magnetizacdo de saturacdo em unidades de magnétons de Bohr por
molécula, Pm o peso molecular, Ms a magnetizacdo de saturacao, N o nimero de Avogadro e
p ¢ o fator de conversdo para expressar 0 momento magnético por molécula, sendo igual a
9,27x10! erg/gauss.

Teoricamente, a magnetizagdo dessas amostras ¢ linearmente crescente a medida que
se adiciona zinco nas ferritas tipo espinélio, Figura 7 (linhas pontilhadas), observando-se esse
comportamento para as ferritas de Mn-Zn, Co-Zn, LiFe-Zn, Ni-Zn, Cu-Zn e Mg-Zn, onde

todos sdo ions divalentes.
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Figura 7: Magnetizacdo de saturagdo em niimero de magnétons de Bohr por molécula
de varios cristais ferroespinélios M; xZnyFe,O4, onde M= Mn, Fe, Co, (LipsFeos), Ni, Cu e
Mg [44], depois de Gorter [45], que também refere Guilland [46].

Mas, experimentalmente, Figura 7 (pontos das linhas continuas), o comportamento da
magnetizacdo em funcdo do incremento da quantidade de zinco ndo obedece completamente
essa teoria e em torno de x=0,5 (mol%) de zinco nos compostos, hd um continuo decaimento

nas curvas de magnetizagao.
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Ainda experimentalmente, para as ferritas de Ni-Zn, o intervalo 0,4< x <0,6 ¢ aquele
onde se tem os maiores valores da magnetizagdo de saturagao.
Os fons da camada 3d, como Ni" (3d%) e Fe™ (3d°), apresentam magnetizacdo dada

pela Equagdo 6 [47]:

Onde M ¢ a magnetizagdo do determinado ion, g ¢ o fator g de Land¢ igual a 2, S;, € o
spin total do ion, sendo "2 uy, o spin de cada elétron desemparelhado e p, € a constante do
magnéton de Bohr igual a 9,27x1072* J.T™.

Os ions de metais de transi¢do possuem elétrons desemparelhados na camada 3d. Os
espinélios destes ions apresentam desdobramento dos niveis de energia (tg e eg) dessa
camada, o que favorece uma configuragdo de spin alto [47].

Assim, a distribui¢do eletronica se da de acordo com as regras de Hund, de modo que
para o Fe™ tém-se 5 elétrons desemparelhados e para o Ni™> 2 elétrons desemparelhados,
resultando em 5 e 2 py, respectivamente, de magnetizagao (M).

Nos ferroespinélios, os cations do sitio tetraedral e do sitio octaedral representam sub-
redes antiparalelas de spins. Assim, quando x=0 (Figura 7), os momentos magnéticos dos ions
de ferro parcialmente se cancelam um ao outro, pois 8 fons de Fe™ ocupam os sitios A
enquanto outros 8 fons de Fe™ ¢ 8 de Ni'? ocupam sitios B, resultando numa magnetizacio de
8 ions Ni™ ja que os 8 fons de Fe™ ocupantes das posi¢des A anulam os 8 da B.

Quando os ions ndo magnéticos de Zn"* sdo adicionados ao sistema, estes ocupam
posicdes preferenciais no sitio tetraédrico (A) e diminuem a presenca dos ions magnéticos de
Fe™. Com isso, o efeito de cancelamento dos momentos magnéticos dos spins é diminuido
gradativamente até o limite de x=1, onde todos os ions ndo magnéticos deveriam teoricamente
se localizar no sitio A e toda a magnetizag¢do seria advinda dos ions da sub-rede octaédrica
livres de cancelamento e com maxima contribuicdo em magnetizagao.

Dessa forma, no sistema ferroespinélio Ni;xZnsFe,Oy4, considerando a contribuicao de
magnetizacao de cada ion nos sitios A e B, e o efeito de cancelamento de spins ja citado, a
cela unitaria apresenta a seguinte magnetizacdo M em unidades de magnéton de Bohr para o
caso de x=0,5, Figura 7, onde o niquel ocupa preferencialmente sitios octaédricos e o zinco

sitios tetraédricos:
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Sitios tetraédricos (8 cations): 4 Fe® 4 Zn"

M swion o

Sitios octaédricos (16 cations): 12 Fe 4 Ni?
WA 9

M =5up(12 — 4) + 2up(4) = 48 up/cela unitaria

Figura 8: Magnetizagao teorica da cela unitaria da ferrita de Ni-Zn, para x=0,5.

Naturalmente que a cela unitaria contendo 8 formulas moleculares apresenta uma
magnetizacdo de satura¢do por molécula de 48u,/8 = 6 puy/molécula, o que pode ser visto na
curva tedrica para a ferrita de Ni-Zn da Figura 7 (linhas pontilhadas).

Observando-se a figura anterior (Fig. 8) e analisando as demais composi¢des do
intervalo 0,4< x <0,6, ¢ possivel calcular da mesma maneira (teoricamente) M da cela
unitaria, de modo que para x=0,4 t€ém-se 3,2 ions de Zn e 4,8 ions de Fe no sitio A enquanto
que em B tém-se 11,2 ions de Fe e 4,8 ions de Ni, resultando em M = 5p,(11,2 — 4,8) +
2up(4,8) = 41,6 wy/cela unitaria, o mesmo que 5,2 py/molécula. Para x=0,6 o valor calculado
teoricamente e também encontrado na Figura 7 (linhas pontilhadas) ¢ de M = 6,8 pu,/molécula.

No limite de x=1 todos os 8 fons Zn'"> deveriam ocupar as posi¢des tetraédricas e
assim os 16 ions de ferro das posi¢des octaédricas, cada um com 5 elétrons desemparelhados
e M=5 ; contribuiriam livremente para uma magnetizacgao resultante de 80 py/cela unitaria, o
mesmo que 10 py/molécula (Figura 7, linhas pontilhadas).

Esses valores tedricos sdo considerados levando-se em conta que todos os ions estdo
no estado fundamental, sob a temperatura idealizada de 0 Kelvin e com as ocupagdes das
posicdes da rede espinélio rigorosamente respeitadas pelo ions constituintes [44, 47].

Os pesquisadores discutem [44] que a discrepancia observada entre as magnitudes dos
valores experimentais e teoricos se deve, principalmente, ao grau de inversdo que ocorre por
volta de x>0,5, onde os ions de Zn iniciam a ocupacao gradativa dos sitios B provocando uma

diminui¢do generalizada da magnetizagao das ferritas espinélio do sistema M, xZnsFe;O4.
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Além disso, devido ao método de preparagdao das amostras, pode ocorrer migracao de
outros ions das posi¢des preferenciais para posi¢coes incomuns e a realizacdo de medidas
acima da temperatura de 0 K contribuem juntamente com os aspectos da morfologia da
microestrutura para obten¢do de menores valores de magnetizagao.

Quanto a microestrutura, os pesquisadores japoneses K. Kondo e colaboradores [48]
investigaram seu efeito sobre as propriedades magnéticas de ferritas Ni-Zn. Para tanto,
analisaram o sistema Nig34Cug12Zngs¢Fe1 0304 sintetizado pelo processo ceramico
convencional de mistura de 6xidos.

Os autores reportam que as ferritas de Mn-Zn foram inicialmente usadas como nucleo
de transformadores, devido a sua elevada permeabilidade inicial, embora tivessem
resistividade ndo muito elevada. Por outro lado, as ferritas de Ni-Zn apresentaram vantagens
para a miniaturiza¢do de bobinas devido a alta resistividade e boas propriedades magnéticas
alcangadas.

Para verificar a relagdo entre as perdas magnéticas e as caracteristicas da
microestrutura, os autores dividiram as perdas magnéticas em perdas do nucleo (P.,), dada
pela perda por histerese (Py,) e perdas residuais (P;).

Em experimentos com bobinas, usando as ferritas como nucleos na freqiiéncia de 50
kHz, verificou-se a relagdo das perdas com o tamanho médio dos graos nas amostras onde os
mesmos variaram entre 5 e 40 micrometros. Como resultado, verificou-se que a perda do
nucleo pode ser obtida da soma da perda por histerese e a perda residual.

As perdas por histerese diminuiram inicialmente com forte inclinagdo quando do
aumento do tamanho do grao, enquanto que as perdas residuais sofreram leve e constante
incremento com o aumento do tamanho de grao. Como resultado dessas interacdes, a perda do
nucleo, que ¢ mais fortemente afetada pela histerese, apresentou uma queda inicial com o
aumento do tamanho do grao.

Ao atingir um tamanho médio de grdo por volta de 30 um as perdas por histerese
sofreram pouca influéncia do tamanho do grdo enquanto que a perda residual permaneceu
com crescimento constante. Isto resultou no aparecimento de um ponto de minimo no grafico
da perda do nucleo, por volta de um tamanho de grao de 30 um.

A perda por histerese pode ser atribuida a diminui¢dao do fator pinning das paredes de
dominio, ocasionado pela diminui¢do da regido dos contornos originados pelo aumento no
tamanho do grdo. As perdas residuais ndo tém sua origem ainda esclarecida, mas sabe-se que

ocorre o amortecimento do movimento das paredes de dominio por volta de 50 kHz.
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Com respeito a permeabilidade inicial, os resultados mostram que esta diminui com o
aumento do tamanho do grdo. Este fato ndo estd em concordancia com os resultados obtidos
para ferritas de Mn-Zn. De acordo com o modelo que explica a relacdo entre o tamanho de
grao e a permeabilidade, esta ultima deve aumentar com o aumento do tamanho de grao, pois
assim aumenta o distanciamento das paredes de dominio.

Para explicar o comportamento contraditorio das ferritas de Ni-Zn, os autores afirmam
que a existéncia de poros dentro dos grdos (intragranulares) influencia a permeabilidade.

Com a presenca dos poros intragranulares, os graos agem como fragmentos de graos e
assim, a distdncia entre paredes de dominios dentro dos grios seria muito menor que esta
mesma distancia entre graos.

Dessa forma, quanto maior o grdo mais poros poderd conter, diminuindo a
permeabilidade. Observou-se ainda que, a perda por histerese nessa freqiiéncia aumentou com
a intensidade do campo aplicado para todos os tamanhos de graos obtidos [48].

Noutro trabalho também desenvolvido por Kondo [34], no qual se realizou a andlise
das perdas de poténcia em ferritas de Ni-Zn comparadas as de Mn-Zn, constatou-se que nas
ferritas de Ni-Zn pode-se obter até 20 vezes mais no somatorio das perdas do que aquele
obtido nas ferritas de Mn-Zn.

Analisou-se as amostras de composicdo Nigps1ZngsiFe;9sOs € Mngg6Zng23Fes 1104
preparadas pelo método convencional de metalurgia do p6. A faixa de freqiiéncias aplicada ao
sistema esteve em torno de 100 kHz-10 MHz, destacando-se que as propriedades elementares

das ferritas foram:

Tabela 2: Propriedades elementares das ferritas de Ni-Zn e Mn-Zn [34]:

Hc (A/m) Wi ppc (€2 m)
Ni-Zn 40 640 10°
Mn-Zn 21 1660 10!

Sendo Hc a coercividade, p; permeabilidade inicial e ppc a resistividade elétrica,
notando-se uma grande diferenga no valor da resistividade da ferrita de Ni-Zn atingindo até
107 vezes o valor da de Mn-Zn, o que implica numa maior freqiiéncia de ressonancia para a
ferrita de Ni-Zn e possibilidade de se atingir limites superiores de aplicagdes em freqiiéncia

antes de mudar de comportamento indutivo para resistivo, 0 que caracteriza a transi¢ao
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ressonante do sistema. Ocorrendo essa transicdo, o material deixa de apresentar
permeabilidade magnética e tem suas caracteristicas dielétricas proeminentes.

Sucintamente, a freqiiéncia de ressonancia, Fr, ¢ identificada [49] quando a tensdo e a
corrente no circuito alimentado estdo em fase, pois a indutincia atinge seu valor minimo
(zero) e o circuito comporta-se de modo puramente resistivo, iniciando-se logo apds a Fr o
aparecimento de reatancia capacitiva tendendo a aumentar sob regimes de freqiiéncia cada vez
maiores e o nucleo antes indutivo passa a ser capacitivo. Observe-se também a Equagao 7.

Esse dado ¢ importante em aplicacdes de alta freqliéncia quando se objetiva
miniaturizacdo [9] de componentes, como microtransformadores de tamanho em torno de 5
mm ou outros ultra pequenos dispositivos indutivos de dimensdes inferiores a 1 mm para
aplicacdes em até 1 watt (baixa poténcia) e que apresentam desempenho num espectro
especifico de freqiiéncia (ex. 0,1-1 MHz ou 2-5 MHz).

Observando o trabalho desenvolvido pelos pesquisadores A. Thakur e M. Singh [50],
ao empregar o método dos citratos precursores na preparagao e caracterizagdo da ferrita
Mny 4Zny ¢Fe,O4, nota-se que o somatoério das perdas (tand) obtido estd em torno de 0,1 na
faixa de 1-10 MHz, valor este cerca de 10 vezes menor ao apresentado por Purushotam
Yadoji [15] com composi¢des de Ni-Zn, mas que converge com as indica¢des de Kondo [34]
quando indicava até 20 vezes para esse parametro.

Naturalmente que em fun¢do da faixa de freqiiéncias ha mudancas devido ao fato de
que as permeabilidades real e imagindria, varidveis para o calculo de tand, variam com o
aumento da freqiiéncia.

Para a citada ferrita de Mn-Zn, os valores da constante dielétrica aumentam muito a
partir de 1 MHz, atingindo a ordem de algumas dezenas a 10 MHz para todas as amostras
sinterizadas nas temperaturas de 900°C-1300°C.

Em contrapartida, Ramesh Peelamedu e colaboradores [6] obtiveram amostras de Ni-
Zn com valores ultra-baixos (poucas unidades) de constante dielétrica, o que evidencia a
aplicabilidade desta ultima ferrita para operagdes em alta freqiiéncia, a qual se exige materiais
com baixa condutividade elétrica, ja que a relag@o entre constante dielétrica (g), freqliéncia (f),

condutividade elétrica em regime alternado (o) e fator de perdas (tand) é:

' 472-.0’616’
2r.f.tan O

(7)
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A baixa concentra¢io de ions Fe?", que possibilita insuficiente polariza¢do quando o
campo ¢ aplicado, baixa densidade e alta porosidade sdo fatores, segundo os pesquisadores
[6], que influenciam na constante dielétrica, sendo o primeiro mais importante e também
apontado por Thakur e Singh [50] numa descri¢cdo qualitativa sobre a forte correlagdo entre o
mecanismo de condu¢do ¢ o comportamento dielétrico, devendo-se aos saltos de elétrons
entre Fe* e Fe*" a ocorréncia de conducdo nas ferritas.

Tratando-se da resistividade elétrica, grandeza antagonica a condutividade elétrica, os
pesquisadores A. Verma e colaboradores [7], também empregando o método dos citratos
precursores, processaram ferritas de Ni-Zn em diferentes composigdes - NijxZnsFe;O4, com
x=0,2; 0,35; 0,5 e 0,6, obtendo os seguintes resultados, em Q.cm, para as temperaturas de

1100°C-1400°C:

Tabela 3: Valores de resistividade elétrica para ferritas de Ni-Zn [7].

1100°C 1200°C 1250°C 1300°C 1400°C
Nip4Zno sFe,04 1,5x10° 1,3x10" 5,2x10’ 3,3x10° 1,1x10°
Nig sZng sFe,0,4 9,6x10’ 2,2x10° 4,9x10° 1,5x10° 1,1x10°
Nig¢sZnossFe,04 | 5,5x10° 1,9x10° 4,8x10° 9,5x10’ 1,2x10°
Nig sZng,Fe;0;4 1,4x10° 7,3x10° 2,2x10’ 1,7x10° 1,0x10°

A amostra NigsZnosFe,O4 apresentou valores de resistividade cerca de 10 vezes
maiores que as demais, exceto para temperatura de 1400°C, sugerindo uma promissora
composi¢cdo em aplicagdes para altas freqiiéncias onde as perdas por correntes parasitas
constituem um parametro concernente de contribuicdo ao aumento do fator de perdas.

Nota-se que as composicoes NigsZngsFe,O4 e NiggsZng3sFe,O4 apresentam valores
muito semelhantes, especialmente na faixa de 1100°C-1250°C de temperaturas de
sinterizacdo. Concluiu-se que as amostras s3o consideravelmente mais resistivas
eletricamente quando comparadas as preparadas pelo método ceramico convencional.

Esses autores [7] também atribuem ao fato da redugdo da concentracdo de fons Fe*",
além da obtencdo de estruturas mais uniformes, o aumento da resistividade, atingindo a

elevada ordem de 10%-10"' Q.cm.
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2.7 TECNICAS EXPERIMENTAIS DE CARACTERIZACAO

Este topico descreve as técnicas utilizadas para caracterizar as propriedades estruturais
das ferritas de Ni-Zn em fung¢do de sua composi¢ao estequiométrica. As técnicas apresentadas
sdao: analise termogravimétrica (TGA/DTG), espectroscopia na regido do infra vermelho
(FTIR), difracdo raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Os dados de
DRX foram analisados pelo método de Rietveld. A caracterizagdo eletromagnética com os
ciclos de histereses foi obtida pela utilizagdo de um magnetdometro de amostra vibrante
(MAYV), enquanto que para a permeabilidade e perdas magnéticas utilizou-se um analisador de

rede e pelo método de Arquimedes verificou-se a massa especifica do material.

2.7.1 Analises termogravimétricas (TGA/DTG)

Na técnica TGA ocorre a variagdo de massa da amostra em funcao da temperatura e do
tempo [13, 20, 51, 52]. Freqlientemente sdo usados trés modos distintos na andlise
termogravimétrica: i) termogravimetria isotérmica, na qual a massa da amostra ¢ registrada
em fungdo do tempo e sob temperatura constante; ii) termogravimetria quase-isotérmica, na
qual a amostra ¢ aquecida at¢é uma massa constante em uma s€rie de patamares de
temperatura; iii) termogravimetria dindmica, onde a amostra ¢ aquecida com um programa de
temperatura predeterminado e preferencialmente linear. Assim sendo, com a curva
termogravimétrica € possivel obter informagdes sobre a estabilidade térmica dos compostos e
as quantidades de residuos que se formam apds a queima. Na analise térmica diferencial
(DTA), transi¢des que envolvem trocas de calor podem ser detectadas como uma mudanga da
linha de base ou como picos endotérmicos e exotérmicos. Os picos endotérmicos sao
associados a reagdes de fusdo como também as reacdes de decomposicao ou dissociacao,
enquanto os picos exotérmicos referem-se as mudancas de fase cristalina. As analises
termogravimétricas (TGA/DTG) das amostras calcinadas a 350°C/3,5 h foram feitas em uma
termobalan¢a modelo Shimadzu DTG-60 H. Utilizou-se aproximadamente 10 mg da amostra,
aquecidas da temperatura ambiente até¢ 1200°C com taxa de aquecimento de 5°C/min, sob

fluxo de nitrogénio de 30 mL/min.
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2.7.2 Espectroscopia na regido do infra vermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infra vermelho baseia-se no fato de que as ligagdes
quimicas das substidncias possuem freqiiéncias de vibragdes especificas, as quais
correspondem aos niveis de energia da molécula (niveis vibracionais) [53]. Tais freqliéncias
dependem da energia potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos

e, eventualmente, do acoplamento vibronico.

A espectroscopia na regido do infra vermelho por transformada de Fourier (FTIR) ¢
uma técnica de andlise que coleta os dados variando-se a freqiiéncia da luz infra vermelha
monocromatica. A luz IV (com todos os comprimentos de onda da faixa usada) ¢ guiada
através de um interferometro [53]. Realizando-se uma transformada de Fourier no sinal,

resulta-se em um espectro idéntico ao da espectroscopia [V convencional (dispersiva).

Os espectros de infra vermelho obtidos neste trabalho foram realizados em um
espectrofotometro ABB Bomem, modelo MB 104, operando no modo de transmissdo entre

4000 cm™ e 500 cm™.

2.7.3 Difracao de raios X (DRX)

A difragdo de raios X (DRX) representa o fenomeno de interacdo entre o feixe de raios
X incidente e os elétrons dos atomos componentes de um material, relacionado ao
espalhamento coerente [24, 54]. A técnica consiste na incidéncia da radiacdo em uma amostra
e na detecgdo dos fotons difratados, que constituem o feixe difratado. E tradicionalmente

usada para analises qualitativas e quantitativas de fases com estruturas cristalinas.

Um feixe de raios X incide sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia
interplanar ¢ d. O angulo de incidéncia ¢ 0. Os feixes refletidos por dois planos subseqiientes
apresentardo o fendmeno da difragdo. Isto é, se a diferenga entre seus caminhos 6ticos for um
nimero inteiro de comprimentos de onda, havera superposi¢do construtiva (um feixe de raios

X serd observado); caso contrario, havera superposi¢ao destrutiva, ndo se observara qualquer

Ferritas de Ni-Zn: sintese, sinterizac¢do e caracteriza¢do PPGQ/UFRN



46

sinal de raios X. Este fendmeno ¢ designado como a Lei de Bragg, esta consiste em uma
expressdao simples (Equacdo 8), e da a relacdo entre as posi¢des angulares dos feixes
difratados, em termos do comprimento de onda A do feixe de raios X incidente e da distancia

interplanar dy dos planos cristalograficos [24, 54].

nA =2d sen@ ()

Feixe Incidente Feixe Difratado

-& O =0 O O-
d.sen(6)

Figura 9: Diferenca de caminhos entre dois raios incidentes em fase, 2dsen(0).

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a caracterizagdo de fases
cristalinas, destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados
obtidos, visto que o perfil de difracdo obtido ¢ caracteristico para cada fase cristalina, além da
possibilidade de andlise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma andlise

quantitativa destas fases.

Para obtencao das analises de raios X foi usado um difratometro de raios X Shimadzu
XRD 6000, com uma fonte de radiacio CuKo de 1,5418 A, com uma tensdo de 30 kV e
corrente de 20 mA.
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2.7.4 Analise pelo método de Rietveld

O método de Rietveld ¢ amplamente reconhecido na andlise estrutural de quase todos
os materiais cristalinos [55, 56]. Estudos das estruturas de supercondutores, materiais
magnéticos, zeolitas e outros, sdo representativos das diversas aplicagdes importantes do
método de Rietveld, tanto com dados de difracdo de raios X quanto de difragdo de néutrons.

Este método pode ser aplicado na analise quantitativa de fases, ajuste de parametros de
cela e estudos estruturais como: determina¢do de tamanho de cristalitos, distribuicdo de
cations, incorporacao de atomos e formacao de vacancias, posi¢cdes atdmicas e posicoes de

ocupacao.

Para o método Rietveld fez-se necessario a constru¢do de um padrdo de difracio
calculado, de acordo com o modelo estrutural [12, 20, 55]. O padrao calculado ¢ obtido pela
introducao direta dos dados cristalograficos, como: a) simetria do grupo espacial, b) posicoes

atomicas, c) posicdes de ocupagdo e d) pardmetros de rede.

O padrao calculado ao se ajustar ao padrao observado fornece dados dos pardmetros
estruturais do material e parametros do perfil de difragcdo. O termo refinamento no método de
Rietveld refere-se ao processo de ajuste do modelo de parametros utilizados no calculo de um

padrao de difracdo, que seja o mais proximo do observado [55].

Os parametros, especificos de cada fase, que variam durante o refinamento sdo: a)
estruturais: posi¢oes atdmicas, parametros da célula unitaria, fatores de ocupagdo, fator de
escala, parametros de vibragdao térmica (isotropicos e anisotrdpicos) € parametro térmico
isotropico geral. b) ndo estruturais: pardmetros da largura a meia altura (U, V, W), assimetria,

20 zero, orientacao preferencial e coeficientes da radiacdo de fundo.

Os requisitos basicos para o refinamento pelo método de Rietveld sdo: a) medidas
precisas de intensidades dadas em intervalos 26, b) um modelo inicial proximo a estrutura real
do cristal e ¢) um modelo que descreva a forma, largura e erros sistematicos nas posi¢des dos

picos de Bragg.

A principal vantagem deste método é a obtengdo de um padrio de difragdo por

modelos matematicos, sem grande consumo de tempo, de pessoal e de equipamento, além de
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eliminar a necessidade de preparagao de amostras padrdo para comparagdo das intensidades

dos picos.

A introducdo de modelos matematicos permite também a correcdo de efeitos de
aberragdes sistemdticas provenientes da estrutura da amostra e da geometria do difratdmetro
de raios X. Foram adequados padrdes tedricos para a fase cubica espinélio do sistema ferrita

Ni; xZnsFe204 para 0,4 <x <0,6.

O refinamento permite a definicdo das posigdes e intensidades das reflexdes de Bragg
de modo que, mesmo havendo sobreposi¢do dos picos, as intensidades das reflexdes de cada
fase podem ser avaliadas com boa precisdo. A utilizagdo de todos os padrdes de difragao
possibilita uma maior precisao nos resultados da analise quantitativa, quando comparados aos

métodos tradicionais que utilizam reflexdes isoladas.

As analises realizadas por refinamento neste trabalho puderam ser avaliadas pela
observacao da plotagem dos padrdes calculado e observado. Os programas utilizados para o
tratamento matematico por Rietveld disponiveis no mercado sdo, entre outros, Fullprof,
DBWS, GSAS, Rietan e Maud. Nesta dissertagdo o programa utilizado foi o Maud versao
2.044.

2.7.4.1 Fundamentacao

A funcdo minima do refinamento padrdo de difracdo do tratamento matemaético por

Rietveld ¢ o residuo, R ¢ definido como [55]:

R:Ziwi(yi_ycal)z )

Em que w, =1/y,, y, é a intensidade observada (experimental) no i-ésimo passo do

difratograma, y,, ¢ a intensidade calculada no i-ésimo passo enquanto a somatdria deles

estende-se ao grupo inteiro de todos os pontos do difratograma que se deseja ajustar.

O progresso do refinamento e a concordancia entre o perfil observado e o calculado

sdo0 os parametros obtidos a partir das diferencas das intensidades observadas e calculadas. As
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aproximacoes numéricas usadas no método de Rietveld para estimar a validez do refinamento,

sao obtidas a partir das equagdes:

_ Z |Ik ('ObS') =1, (Calc]

RB
Z:|I,C (obsl (10)
R = z i|yi(0bs)_yi(calcx
’ 2 ilyilobs) (11)
Z‘Wi (yi (Obs)_yi (calc))2 2
Ry =
Zwi|yi (obs) (12)

Em que I ¢ a intensidade atribuida da k-ésima reflexdo de Bragg ao fim do ciclo do
refinamento, enquanto Rwp, Rg, Rpxp sdo valores calculados do desvio padrdo. Nas equagdes
acima os termos (obs) e (calc) sdo referentes aos valores observados e calculados,
respectivamente. Na equacdo 10 o valor observado ¢ ressaltado em virtude da intensidade de
Bragg (/) ser raramente observada diretamente; mas valores otimizados de /x sdo obtidos do
total das intensidades observadas em uma mistura de reflexdes sobrepostas individualmente,

de acordo com as razdes destes no teste padrdo calculado.

De um ponto de vista puramente matematico, a equacao 12 é a que melhor reflete a

evolugdo do refinamento, visto que considera o erro associado a cada valor da intensidade.

O residuo Rwp considera o erro associado a cada valor da intensidade uma funcao do
numero de contagens, utilizando o fator de ponderacdo w(20): em que w(26;) = 1/[variagdo de
yi(obs)] = 1/ yi(obs). Outro pardmetro a considerar € o S, que inclui o nimero de variaveis sob

refinamento:

1

_ N-P

l {Z (26,)y; (obs)}z (13)

REXP
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(14)

Em que N ¢ o nimero de observacdes € P o nimero de parametros. De acordo com a
literatura quando mais proximo de 1 for o valor S melhor ¢ a aproximagao entre o modelo

estrutural calculado ¢ a estrutura real [55].

Em todos os casos deve-se considerar que um valor muito pequeno de S pode ser
devido a um alto valor de Rgxp, devido a tempos de recolhimento dos dados insuficientes.
Contudo, os valores obtidos por esses pardmetros constituem um guia eficiente para decidir se

0 ajuste ¢ ou ndo satisfatorio.

Os valores de Ryp para bons resultados sdo entre 2-10%, enquanto que os valores
tipicos obtidos variam entre 10-20%. Para avaliar a qualidade do ajuste, compara-se o valor

final de Rwp com o valor do erro esperado.

O erro esperado ¢ derivado do erro estatistico associado as intensidades medidas
conforme mostrado na equacdo 8, onde o denominador contém a soma das intensidades

observadas, e quanto maior a intensidade no intervalo menor serd o residuo.

Os fatores que modificam Ryp s3o as diferengas na forma dos picos (como largura) e a
estatistica da radiacdo de fundo. Rg ¢ menos afetado pela estatistica da radiacdo de fundo,
sendo também um indicador importante da aproximacao entre o modelo estrutural calculado e

a estrutura real.
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2.7.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura, MEV, ¢ um equipamento versatil que permite a
obtencdo de informagdes morfoldgicas e quimicas de diversas amostras. O seu funcionamento
consiste em incidir um feixe fino de elétrons de alta energia na superficie da amostra onde,
ocorrendo uma interagdo, parte do feixe ¢ refletida e coletada por um detector que converte
este sinal em imagem de BSE, ou seja, imagem de elétrons retroespalhados [24, 54]; ou nesta
interagdo a amostra emite elétrons produzindo imagem de ES (elétrons secundarios). Ocorre
também a emissao de fluorescéncia de raios X que fornece a composi¢do quimica elementar
de um ponto ou regido da superficie, possibilitando a identificagdo de praticamente qualquer

elemento presente.

As micrografias das composicdes ferritas estudadas neste trabalho foram realizadas em
um microscopio eletronico de varredura com microanalise, modelo Shimadzu SSX-550
(Figura 10) de resolugdo até 3,5 nm, ampliagdo 5-300.000 vezes, voltagem de aceleracdo na
faixa 0,5-30 kV, além de metalizador modular de alto vacuo IC-50 para a preparacdo das

amostras.

Figura 10: Microscopio eletronico de varredura (MEV), modelo SSX-550 da Shimadzu com
espectrometro por energia dispersiva (microanalise) acoplado.

Ferritas de Ni-Zn: sintese, sinterizac¢do e caracteriza¢io PPGQ/UFRN



52

2.7.6 Magnetometro de amostra vibrante (MAYV)

O Magnetometro de Amostra Vibrante (MAV) foi desenvolvido inicialmente por S.
Foner por volta de 1955 [57], valendo-se a Lei de Faraday como principio de funcionamento.
O MAYV ¢ um dos tipos de magnetometro mais usado nos laboratdrios de pesquisa e
caracteriza-se pelo seu bom desempenho, baixo custo e simplicidade de funcionamento. Na

Figura 11 mostra-se o diagrama representativo de um MAV.

Fazendo-se uma amostra vibrar a uma freqiiéncia f, ¢ induzida uma voltagem alternada
nas bobinas de detecgdo. Esta voltagem ¢ dada por E= cGA2nfcos (2nf?), onde 6 € momento
magnético da amostra, G ¢ funcdo da geometria das bobinas de deteccdao e A ¢ amplitude de

vibragao [57].

A amostra ¢ fixada na extremidade de uma haste rigida e o campo ¢ aplicado
perpendicular a dire¢do de vibracdo. A outra extremidade da haste é fixada a um alto falante.
Para o sinal de vibragdo que alimenta o alto falante usa-se uma senoide de amplitude 2 V com
freqliéncia de 70 Hz. Nas bobinas, as quais recebem o campo fixo, ocorre a variacao do fluxo
magnético. Quando a amostra vibra e passa pelas bobinas, as mesmas param de receber o
campo ja existente e entdo provoca a variagdo do campo. A voltagem que ¢ induzida nas
bobinas vai diretamente para o lock-in. Este sinal serd proporcional ao movimento, amplitude
e freqliéncia de vibragdo. A magnitude do sinal induzido pela amostra nas bobinas captadoras

depende somente de suas propriedades magnéticas.

O potencial induzido (voltagem) do amplificador /ock-in e o campo magnético
aplicado a partir de um gaussimetro vao para um computador. O gaussimetro trabalha de
acordo com o efeito Hall. Partindo-se da aquisicdo dos dados armazenados no computador,

obtém-se o grafico do momento magnético da amostra em funcao de H.

A calibragdo do sistema pode ser feita usando-se um material magnético que tenha a
temperatura critica acima da temperatura ambiente, tais como: Co, Fe e Ni [57]. Para
obtencao das histereses das amostras estudadas neste trabalho foi usado como material de
calibragc@o o Ni. A calibrag¢do permite que seja feita a conversao do sinal medido em volts para

magnetizagio em Am*/Kg [57].
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Para 0 MAYV, destaca-se os seguintes detalhes: a medida de magnetizagao feita com o
deslocamento da amostra permite eliminar outras contribui¢cdes nao oriundas da amostra ¢ a
medida ¢ realizada com o auxilio de deteccdo sincrona, usando-se um amplificador lock-in, o

que proporciona um grande aumento de sensibilidade.

O MAYV descrito neste trabalho foi desenvolvido com autonomia para medir M x T em
um intervalo de temperatura de 77 a 650 K e em campos magnéticos de até 15 kOe. Além
disso, o ciclo de histerese pode ser tragcado em campos de -15 a 15 kOe na mesma regido de
temperatura. O MAYV foi montado e desenvolvido no Laboratério de Magnetismo e Materiais
Magnéticos (LMMM) do Departamento de Fisica Teorica e Experimental (DFTE) desta
institui¢ao de ensino (UFRN), tendo a mesma qualidade de medidas feitas por equipamentos

comerciais similares. A Figura 11 mostra um diagrama de MAV.

hobinas
captadoras campo

-

: ™, e
f%h e
P

’ amosira

Figura 11: Diagrama representativo de um magnetdmetro de amostra vibrante.
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2.7.7 Analisador de redes

O analisador de redes ¢ um equipamento que pode aferir e testar varios
dispositivos [58], entre os quais citam-se: diplexadores, filtros, acopladores, pontes, divisores,
combinadores, circuladores, atenuadores, adaptadores, cargas, circuitos abertos, curtos, cabos,
linhas de transmissdo, guias de onda, ressoadores, dielétricos, antenas, chaves,
transformadores, multiplexadores, misturadores, multiplicadores, moduladores e osciladores.

Sendo assim, dispositivos ativos e passivos podem ser testados e avaliados no
que se refere, por exemplo, a impedancia e a resposta para operagao em determinada faixa de
freqliéncia ou mesmo uma especifica. A impedancia Z, constituida de parte real (resisténcia) e
imagindria (reatncia indutiva ou capacitiva) determina a relacdo entre a tensdo e a corrente
da fonte de excitacao.

No analisador de rede [58], a fonte para excitagdo incide seu sinal no
dispositivo sob teste. Quando o dispositivo estd sendo excitado pela fonte, parte do sinal ¢
refletido e parte transmitido. Num dispositivo de separacdo de sinais ha uma comparacdo e
assim os sinais incidente, refletido e transmitido sdo comparados, seguindo para um receptor
ou detector de modo a produzir um resultado final que se apresenta no processador ou display.

Nos equipamentos mais tradicionais a fonte ¢ separada do receptor, compondo-
se o sistema de dois mddulos. S0 usados comumente osciladores tipo VCO e com sistemas
de varredura sintetizados. A faixa de utilizagdo desses equipamentos ¢ func¢do da capacidade
ou ndo de se atingir freqiiéncias mais elevadas por parte do oscilador e também da capacidade
do sistema de detecao.

O sistema de separagdo do sinal, onde ocorre a medi¢cdo da relagdo entre os
sinais, ¢ formado por um divisor e um acoplador. O divisor ¢ usualmente resistivo, nao
direcional e de banda larga. O acoplador ¢ direcional, de baixas perdas, boa isolagao, diretivo
e com desempenho de tal modo que seja propicia a captagdo de baixas freqiliéncias.

A segunda func¢do do sistema de separacdo do sinal ¢ a de separar os sinais
incidente e refletido, na onda que incide sobre o dispositivo. Novamente, o acoplador ¢
direcional, tendo baixas perdas e alta isolagdo de retorno. Como existe grande dificuldade de
fazer este dispositivo em banda larga, pontes de impedancia complexa sdo comumente usadas.

As pontes s3o muito usadas para se medir reflexdo porque elas podem

trabalhar numa faixa muito larga de freqiiéncias.
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Modernos medidores possuem fonte integrada com receptor e condi¢ao de
amplitude e fase. Todos esses sistemas citados anteriormente estdo embutidos no analisador
de redes modelo HP 8714C, com varredura em freqiiéncia no intervalo 300 kHz - 3 GHz.

Antes de qualquer medicdo se efetua a calibragdo do instrumento, sendo importante ser
feita para cada freqiiéncia ou faixa de freqiiéncia a ser analisada. Na calibracdo ¢ utilizada
uma carga casada (50 ), um curto-circuito € um circuito aberto. Esses componentes sao
padronizados e fornecidos pelo proprio fabricante como um kit de calibracdo.

As medicdes de impedancia complexa podem ser realizadas nos formatos de
carta de Smith ou magnitude de impedancia [58], ambos fornecendo os mesmo valores no
conjunto de dados finais, tendo como diferenca apenas o modo de visualizagdao dos resultados
enquanto se realizam as medidas. A aquisi¢do dos dados armazenados na memoria do
analisador ¢ feita pelo drive de disco flexivel disponivel no equipamento.

O arquivo dos dados fornecidos ao fim da leitura é plenamente possivel de ser
tratado por aplicativos como bloco de notas ou mesmo Microsoft Office Excel. A Figura 12
apresenta o equipamento utilizado neste trabalho para as medidas de impedéancia e por

conseguinte, obten¢do da permeabilidade e perdas magnéticas dos toroides.

Figura 12: Analisador de redes modelo HP 8714C.

Alguns pesquisadores tem feito uso desse equipamento (analisador) para
medi¢des em tordides configurados como filtros passivos [8], caso semelhante ao deste

trabalho, e noutras configuragdes, como transformadores [59].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 METODO DOS CITRATOS PRECURSORES

Este método se baseia na habilidade que certos acidos hidroxi-carboxilicos (exemplo,
acido citrico) tém para se coordenar com ions metalicos aumentando a homogeneidade na
mistura mesmo com varios cations dissolvidos como sais em meio aquoso [37]. Como o acido
citrico ¢ fraco, com trés carboxilas e um grupo hidroxila, este tem os atomos de oxigénio
eletronegativos interagindo com ions metalicos eletropositivos. Em temperaturas
relativamente baixas (30-80°C), os precursores podem formar uma unica fase homogénea. Os
reagentes de partida sdo os nitratos metalicos e o acido citrico, sendo todos dissolvidos em
agua destilada na razdo estequiométrica de 1:3, respectivamente. A solucdo formada ¢
aquecida sob agitagdo magnética a 80°C por 2 h. Durante esse aquecimento forma-se um

citrato precursor com alta viscosidade, que exibe fortes interagdes de coordenagao [60].

Os pods ceramicos produzidos pelo método dos citratos precursores sdo determinados
principalmente pela morfologia do “puff”. Portanto, sdo preferidos “puft” com alta porosidade
e fragilidade para a produ¢do de 6xidos mistos, finos e sem grandes aglomerados. A Figura 13

exemplifica o processo do citrato precursor (acido citrico + metal) [20]:

M{Ni,Cu,Zn,Fe, etc..) >

o Carbono
). Hidrogénio
D Metal

. Oxigénio

Figura 13: Representacdo do método dos citratos precursores.
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Calcinando-se o citrato precursor em temperaturas relativamente baixas (300 — 400°C)
ocorre a decomposicao do complexo levando a precipitagdo de oxidos de ions metélicos

eletropositivos devido a interagdo deles com os 4tomos de oxigénio eletronegativos.

Dessa maneira ¢ formada uma fase Uinica com estequiometria controlada [20]. O
aquecimento do citrato precursor causa a expansdo do material pelo aprisionamento de gases
como vapor de dgua, diéxido e monoxido de carbono. O resultado final desta pirdlise, ¢ um
material (“Puff’) semi-carbonizado, marron dourado, mostrando reticulado macroscopico e

fragil [7, 17, 50].
Dentre algumas vantagens do método ressalta-se:

v" Homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala molecular;

v Controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos em
temperaturas relativamente baixas;

v Pos ceramicos com particulas muito finas de estrutura cristalina bem definida;

v" Simplicidade de processamento.

Algumas desvantagens sdo encontradas referentes ao processo do citrato precursor, tal
como a grande perda de massa e a decomposicao do material organico durante a calcinagao,
podendo produzir uma rapida difusdo levando a formagao de aglomerados parcialmente
sinterizados, exigindo o controle da velocidade de decomposi¢do térmica para melhorar o
processo [50].

Contudo, esse método possui uma caracteristica muito peculiar: a flexibilidade, pois o
processo pode ser empregado na obtengdao de diversos materiais com diferentes estruturas,

efetuando-se simples ajustes de variaveis [13, 61].

3.1.1 Obtencio dos citratos de ferro, niquel e zinco.

Dois procedimentos preliminares foram realizados para a obtencao de uma fase ferrita
Ni;xZngFe,04 (0,4 < x < 0,6) via método dos citratos precursores. Estes sdo: a sintese,
separadamente, dos citratos metalicos e as misturas estequiométricas destes sob aquecimento
a 80°C/2 h. Os reagentes utilizados para a sintese dos citratos precursores de ferro, niquel e

zinco sdo os descritos na Tabela 4 abaixo:
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Tabela 4: Reagentes usados na sintese das ferritas NijyZnsFe;O04 (0,4 <x <0,6).

Reagentes Pureza Origem
Acido citrico Anidro 99,50% Nuclear
Nitrato férrico nona 98,00% Sigma-Aldrich

hidratado
Nitrato de niquel 99,99% Sigma-Aldrich
hexahidratado
Nitrato de Zinco 99,00% Sigma-Aldrich
hexahidratado

Para a pesagem das massas utilizou-se uma balanga modelo Tecnal P236-SP, com
precisdao de milésimos de grama.

A Figura 14 mostra um diagrama de blocos, no qual estdo esquematizados os
procedimentos de sintese via método dos citratos precursores. O processo foi iniciado
dissolvendo-se uma massa de 4cido citrico em uma quantidade minima de agua destilada.

O sistema (4acido citrico + agua) foi submetido a um aquecimento de 70°C num
agitador magnético, sendo adicionada em seguida uma determinada quantidade de massa de
nitrato de ferro. Esse novo sistema (4cido citrico + nitrato de ferro + 4gua) foi aquecido em
80°C/2 h para formar a reagdo de complexa¢ao do metal ferro com o 4cido citrico produzindo
o complexo de citrato de ferro.

A solugao final foi filtrada para a remog¢ao de impurezas e estocada em frasco limpo e
abrigado em ambiente seco e sem claridade. O mesmo procedimento foi seguido para se obter
os complexos dos citratos de niquel e zinco.

A razdo estequiométrica do metal para o acido citrico foi de 1:3 (mol%). Durante o
armazenamento, ao utilizar as solucdes dos citratos, observou-se desprendimento de gases,
referentes a CO, e O,.

O procedimento final da sintese dos citratos foi a etapa de gravimetria. Nessa etapa
verificou-se a quantidade da massa de 6xido metalico em 1 g do citrato metélico para cada um

dos respectivos citratos.
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O resultado foi de 0,0620 g para o citrato de ferro, 0,0624 g para o de niquel e de

0,0709 g para o citrato de zinco.

Dissoluc¢ao do acido citrico

A\ 4

Adicao do nitrato metalico

\4

Homogeneizac¢ao a 80°C/2h

\4

Reag¢ao de complexacao

Lo

Citrato precursor Citrato precursor Citrato precursor
de ferro de niquel de zinco
\ 4
Gravimetria

Figura 14: Diagrama de blocos para o método de sintese dos citratos.

A sintese de cada composicao estequiométrica ocorreu misturando-se primeiramente
os citratos de ferro, niquel e zinco. A solug¢do foi submetida a uma temperatura de 80°C/2h
sob agitacdo magnética.

Durante esse aquecimento ocorreu a vaporizagdo de alguns gases e formou-se uma
fase homogénea entre os citratos metalicos.

Apds a homogeneizagdo, o sistema foi calcinado em um forno modelo EDG-3PS
cumprindo-se a programag¢ao descrita na Tabela 5. Durante a calcinag@o ocorreu a degradagao
dos compostos organicos e formou-se um po6 fino e homogéneo.

Depois dessa etapa, uma amostra de cada composi¢ao foi separada e encaminhada para
as analises: termogravimétrica (TGA), espectroscopia de infra vermelho (FTIR), difragdo de
raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV), além de medidas magnéticas

nas amostras com o uso de um magnetdmetro de amostra vibrante (MAV).
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Tabela 5: Patamares de temperatura e tempo de calcinacao na sintese dos pds de
Ni;xZnsFe;04 (0,4 <x <0,6) a 350°C/3,5 h.

Temperatura (°C) Taxa de aquecimento Tempo de calcinacio
(°C/min) (min)
130 5 60
220 5 60
350 5 210

3.1.2 Sintese e sinterizacao do sistema Ni;Zn,Fe;O4 para 0,4 <x < 0,6.

Para a obtencdo da fase Ni;xZnsFe,O4, misturou-se ¢ homogeneizou-se os citratos

precursores de ferro, niquel e zinco. A mistura foi submetida a temperatura de 80°C/2 h com

agitacdo magnética. Os pos produzidos pelo método dos citratos precursores foram obtidos a

350°C/3,5 h, sendo também analisados por TGA, FTIR, DRX, MEV ¢ MAV.

Apos a obtencdo dos pds, estes foram desagregados macerando-se em almofariz de dgata

e peneirando-os em malha de 325 (ABNT). Em seguida, os poés receberam carga de 4

toneladas em prensagem uniaxial numa prensa hidraulica, Figura 15, sendo compactados

numa matriz de aco ferramenta, Figura 16, e assumindo a forma de pastilhas e tordides.

Figura 15: Prensa hidraulica utilizada para a compactacdo dos tordides.
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Figura 16: Matriz de ago ferramenta utilizada na conformagao dos toroides.

As pastilhas foram sinterizadas por 2, 3 e 4 horas, sob razdo de aquecimento de 5°C/min,
nas temperaturas de 1100°, 1150° e 1200°C num forno tubular modelo Termolyne FESORP
com controle de atmosfera. Os tordides foram sinterizados a 1150°C/2 h nas mesmas
condigoes.

A atmosfera de sinterizacdo foi controlada realizando-se vacuo no inicio do processo por
10 minutos e seguiu-se injetando o gés inerte argdnio, sob fluxo médio de 1 litro/minuto.

Todas as composi¢des estequiométricas NijxZnyFe,O4 (0,4 < x < 0,6) foram sinterizadas
em atmosfera de argbnio com o objetivo de reproduzir a fase ferrita com melhores
propriedades estruturais e magnéticas.

As amostras obtidas em forma de pastilha nas temperaturas 1100°, 1150° ¢ 1200°C foram
analisadas por difracdo de raios X (DRX) seguida pelo método de refinamento de Rietveld,
microscopia eletronica de varredura (MEV), medidas de histerese magnética por
magnetometria de amostra vibrante (MAV) e medidas de massa especifica comumente
realizadas pelo método de Arquimedes.

Para se revelar a microestrutura observavel por MEV, as amostras receberam um ataque
quimico por acido fluoridrico comercial (sem dilui¢do), de agdo rapida (~ 3 s). Esta etapa se
deu apds o desbaste com lixas d’agua e polimento com graos de alumina (0,5 um) em solugao

aquosa.
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As massas dos corpos sinterizados foram pesadas primeiramente com as amostras secas,
imersas e por ultimo umidas, aplicando por fim a equagdo a seguir, para obtencao do valor da

massa especifica:

P S€COo
P = X P égua

P umido - P imerso

(15)

Onde p ¢ a massa especifica obtida da amostra, ps... ¢ a densidade da 4gua, uma vez
utilizada como liquido de imersao para o material € Pgeco, Pimido € Pimerso 30, respectivamente,
as massas pesadas a seco, imido e imerso.

As amostras obtidas em forma de tordides na temperatura de 1150°C/2 h, Figura 17,
foram analisadas num analisador de rede modelo HP 8714C para verificagdo da
permeabilidade e perdas magnéticas em alta freqiiéncia (300 kHz - 200 MHz).

A Tabela 6 apresenta as caracteristicas dos enrolamentos feitos nas trés composi¢des das
ferritas de Ni-Zn e as dimensdes fisicas dos materiais sinterizados em forma de torodides,
dados concernentes para o calculo da permeabilidade e perdas magnéticas (eq. 1-4 ).

As espiras dos enrolamentos nos tordides foram realizadas com fio de cobre AWG 35.

O diagrama de blocos da Figura 18 ilustra o procedimento seguido para sintetizar o

sistema ferrita Ni;  ZnyFe,O4 para 0,4 <x <0,6.

Figura 17: Toroéides sinterizados a 1150°C/2 h nas composic¢des (a) x=0,6, (b)
x=0,5, (¢) x=0,4 e o corpo verde obtido imediatamente apds a prensagem (d).
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Tabela 6: Caracteristicas dos enrolamentos e dimensdes fisicas dos tordides apos

sinteriza¢do das composicdes x=0,6, 0,5 ¢ 0,4 a 1150°C/2 h.

Composicao n° de Resisténcia | Didmetro | DiAmetro | Perimetro | Area

espiras | em corrente | interno externo médio média

(N) direta (Q) (mm) (mm) (mm) (mmz)
Nig4Zng ¢Fex04 19 0,36 5,6 9,3 234 3.4
Nig sZng sFe;04 20 0,40 7,5 12,4 31,2 5,3
Nig6Zng sFe204 22 0,44 7,0 11,8 29,7 5,6

Ressalta-se que a retragdo linear do didmetro interno dos tordides sinterizados foi

verde € de 9,5 mm.

Sintese e sinterizag¢ao do sistema Ni;.xZnyFe,O4 para 0,4 <x <0,6:

Mistura dos citratos de Fe, Ni e Zn

\4

Homogeneizagao a 80°C/2 h

\4

Calcinac¢do a 350°C/3,5h

v

\4

Compactacao

l

TGA/DTG, FTIR,
MEV, MAV, DRX
e Rietveld

Sinterizagdo a 1100°, 1150°
e 1200°Cpor2,3e4h

A\ 4 A\ 4

u e tan(d)

A

Tordides a Pastilhas
1150°C/2 h

A 4

MEV, MAYV, p,
DRX e Rietveld

proxima de 41% para x=0,6, 21% para x=0,5 e 26% para 0,4. O didmetro interno do corpo

Figura 18: Diagrama de blocos para a sintese e sinterizac¢ao das ferritas de Ni-Zn.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

Os materiais de Ni-Zn foram calcinados a 350°C durante 3,5 horas. Os pds de
diferentes composi¢des estequiométricas foram analisados por TGA/DTG (andlise
termogravimétrica e analise termogravimétrica diferencial), Figura 19. As curvas TGA/DTG
mostram informagdes semelhantes sobre o mecanismo de decomposi¢ao, no qual observa-se a

ocorréncia da perda de massa em diferentes estagios.

Ferrita N1 Zn
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Figura 19: TGA/DTG das amostras calcinadas a 350°C/3,5 h.

Observando-se as curvas de TGA, nota-se uma perda de massa que ocorre em
trés etapas abaixo de 750°C. Na primeira etapa, por volta de 28-300°C, observa-se uma
pequena variagdo de perda de massa em torno de 1,5%, determinada com a ajuda da curva

DTG, atribuida a saida de material volatil (moléculas de agua).
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Uma vez que a calcinagdo foi realizada a 350°C, a massa perdida abaixo dessa
temperatura estd relacionada com a reabsor¢cdo de agua, devido a armazenagem do pd
calcinado ter sido mantida sob temperatura ambiente, facilitando a adsor¢ao de 4gua.

Na segunda fase de decomposicdo, entre 300-600°C ¢ observada a ocorréncia da
eliminagdo de organicos volateis com perda de massa de 1,7%. A terceira fase ocorreu com
uma perda de massa de 2,4% na faixa de temperatura entre 600-850°C. Tanto a segunda
quanto a terceira etapa de perdas, ambas estdo relacionadas a decomposi¢ao dos residuos de
nitratos e carbonatos.

Demais componentes como o NO, NO,, CO,, CO e o H, podem acompanhar a
volatilizagdo com uma maior perda de massa.

Observa-se que as curvas de TGA e DTG sdo parecidas para as 3 composi¢des € 0s
rendimentos cerdmicos obtidos sdo altos, sendo maior para a ferrita de Nip4Znoe (98,8%), a
qual tem a maior porcentagem em massa na composi¢cdo. Observando-se a analise DTG ¢
possivel verificar que a menor taxa de perda de massa (méxima degradagao oxidativa) ocorreu
na curva referente a composicao ferrita de Nig4Zng . Contudo, para essa amostra, suas curvas
experimentais deveriam estar mais proximas das demais, pois desde o inicio da analise algum
fator influenciou para que a percentagem em massa ultrapassasse o nivel 100%, mascarando

uma pequena parte da perda de massa.

4.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRA VERMELHO (FTIR)

Na Figura 20 sdo observadas as analises de infra vermelho na faixa de 4000-500 cm™
para as trés composicdes de ferritas de Ni-Zn.

A analise dos espectros mostra uma banda larga em torno de 3400 cm™ referente aos
estiramentos de grupos OH™ dos citratos (principalmente) e de moléculas de agua adsorvidas
nas cadeias organicas em decomposi¢ao.

Na Tabela 7 estdo descritos os estiramentos de vibragdes dos complexos de citratos
metalicos ap6s calcinados a 350°C/3,5 h.

A discreta banda de absor¢io em torno de 2335 cm’ corresponde a tragcos de moléculas
de CO; advindos da atmosfera de decomposicao ou adsorvidos da atmosfera ambiente durante
0 manuseio e armazenagem ou ainda do aprisionamento em forma de microbolhas no

material. O estiramento C=0O do grupo carboxilato (CO;") é confirmado ao se observar a
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absorcdo por volta de 1400 cm™ e a banda em 1600 cm™ reforca a presenca de 4gua adsorvida

nas amostras [16].

Transmitancia (u.a)

Ferrita N105 4Zn0, .
Ferrita N1 0 SZnO, S
Ferrita N105 6Zn0, .

L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm’l)

Figura 20: FTIR das amostras calcinadas a 350°C/3,5h.

No intervalo de 1000-400 cm™, as bandas do infra vermelho dos s6lidos sio usualmente
caracterizadas por vibragdes de ions na rede do cristal.

As principais faixas nesse intervalo (600-400 cm™) correspondem a estiramentos v, € va,
respectivamente, de sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura cristalina.

Geralmente, o estiramento mais intenso ¢ observado no intervalo entre 600-550 cm’!
devido a vibragdes intrinsecas do metal no sitio tetraédrico Mieta«>O, enquanto que a banda
menos intensa, usualmente observada no intervalo entre 450-385 cm™ [16] ¢ atribuida ao
estiramento metal-oxigénio nas posicdes octaédricas.

A vibracdo no sitio tetraédrico ¢ mais intensa do que no sitio octaédrico, devido aos

valores atribuidos de comprimento de ligacdo mais curto em tetraedros do que em octaedros
[16].
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Tabela 7: Atribuicdo das bandas referentes aos espectros vibracionais de absor¢do na regiao

do infra vermelho das amostras de composicdo Ni;ZnyFe,O4 (x=0,4; 0,5; 0,6), calcinadas a
350°C/3,5 h.

N° de onda/ cm™ N° de onda/ cm™ Atribuicio
(literatura) [16] (neste trabalho)
3600 - 3000 3410 v O-H (citrato)
2900-1450 2335 6 CO,
1600 1605 0 H-O-H
1400 1385 v COy’
600- 550 560 Mietra=O
450 — 385 ndo observado Mocia>O

v: estiramento, o: deformacgao axial.

4.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As ferritas de Ni-Zn foram identificadas quanto & sua estrutura cristalina pelos
difratogramas de raios X. Na Figura 21 s3o observados os padrdes de difracdo de raios X
obtidos dos pos das amostras de Nij,ZnyFe,O4 para as composi¢oes x=0,4, 0,5 ¢ 0,6,
calcinadas em atmosfera ambiente a 350°C/3,5 h.

Nesta temperatura, independente da concentracao utilizada ocorre a formagdo de fase
unica do tipo espinélio. Isso indica que o método empregado na sintese dessas composicoes €
eficiente para o processamento dessas ceramicas.

Através do tratamento dos dados de raios X pela técnica de refinamento Rietveld ¢é
possivel extrair informagdes detalhadas sobre os parametros da estrutura cristalina obtida.

A andlise por Rietveld confirma a formacdo da fase tipo espinélio (100%) para todas
as composicdes. Na Tabela 8 observam-se os pardmetros de rede e o tamanho médio de
cristalitos, notando-se que o incremento da concentrag¢do de zinco aumenta o volume da cela
unitaria de 585,79 A’ (x=0,4) para 587,98 A® (x=0,6). O tamanho médio de cristalito foi da
ordem de alguns nandmetros, 12 nm para as composi¢des x= 0,4 ¢ x= 0,6 e 21 nm para x=0,5.

Dentre as trés composicdes, a concentragdo x = 0,5 apresenta maior cristalinidade e
isto ¢ observado pela intensidade do pico principal, Figura 21, que ¢ mais notavel sugerindo

maior tamanho de particula confirmado pelo refinamento, Tabela 8.
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Figura 21: Difratogramas de raios X das amostras calcinadas a 350°C/3,5 h.
Tabela 8: Analise de Rietveld das composic¢des calcinadas a 350°C/3,5 h.
NijxZny % FE Par. Réde T.C. (nm) Sig. Rw
(Angstron)
X=04 100 8,3672 12 1,31 13,45
X=0,5 100 8,3777 21 1,22 12,94
X=0,6 100 8,3776 12 1,28 12,91

%FE= Porcentagem de fase espinélio, Sig.= Otimizacio de refinamento, Rw=
indicador de convergéncia numérica.

As composigoes calcinadas a 350°C/3,5 h foram prensadas e sinterizadas nas

temperaturas de 1100°, 1150° e 1200°C/2 h em atmosfera de argonio.

Observa-se a formagdo de fase unica tipo espinélio independente da concentragdo de

zinco a partir de 1150°C/2 h, Figura 22. O espectro de raios X da composi¢ao x=0,5 obteve
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maior cristalinidade. Na Tabela 9 sdao observados os dados da analise por Rietveld,

verificando-se que na sinterizagdo a 1150°C/2 h ocorreu o aumento do volume da cela

unitaria atingindo 590,04 A® para x=0,5, devido as altera¢des dos parametros de rede. O

tamanho médio do cristalito da composi¢ao x=0,5 foi de 1689 nm, enquanto que para as

composicdes x=0,4 foi de 945 nm e para x=0,6 608 nm, confirmando a maior cristalinidade da

composi¢ao x=0,5.

500 4
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300 4 . .
| Ferrita N10 6Zn0 .
200 1150°C/2h
100 A ﬂ
0 e iy sl i Ju‘ J\ ks o M»j\»l‘ M
T T ot o vovnetent S wlinben st Wttt pttond eterts) Wtostotet] Sttt coiothotel Wiishe,
10 15 20 25 30 35 40 45 50 65 75 80
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400+
300 : :
] Ferrita N1 0 SZnOA’5
200 1150°C/2h
100 4
Tribsstaamigigibo K u J\ . oM
i B e o e LA B S e i
10 15 20 25 30 35 40 45 50 65 75 80
500
400 H
300
. 1 Ferrita N10, 4Zn0’ .
] 1150°C/2h
100
T N J\ A
O_""I""I""I""I""I""I"'A'I""I""' T ----".“----W‘-“--'?"ﬁ
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Figura 22: Difratogramas de raios X das composig¢des sinterizadas a 1150°C/2 h.

Tabela 9: Analise de Rietveld das composi¢des sinterizadas a 1150°C/2 h.

NiixZny % FE Par. Réde T.C. (nm) Sig. Rw
(Angstron)

X=04 100 8,3857 945 1,29 40,31

X=0,5 100 8,3874 1689 1,31 40,45

X=0,6 100 8,3873 608 1,27 40,52
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A tendéncia de aumento de volume da cela unitaria foi observada para ambas as
temperaturas de 350°C e 1150°C, indicando que o incremento de zinco aumenta o volume da
cela unitaria no cristal, devido as alteracdes dos parametros de rede das amostras [42].

Na Figura 23 s3o mostrados os padrdes de difracdo de raios X da composi¢do x=0,5
sinterizada nas temperaturas de 1100°, 1150° e 1200°C/2 h. Na temperatura de 1100°C
ocorreu a formagdo da fase espinélio e fase niquel. Nas temperaturas de 1150° e 1200°C/2 h
foi observada a formacdo de fase unica tipo espinélio da ferrita de Ni-Zn. A andlise por
Rietveld, Tabela 10, obteve 86,9% de fase espinélio a 1100°C/2 h. A formagao da fase niquel
pode indicar baixa homogeneidade quimica da mistura de citratos para essa amostra,
segregando Ni na microestrutura. Houve o aumento dos parametros de rede com o aumento da
temperatura de sinterizagdo. O tamanho médio de cristalito aumentou de 964 nm a 1100°C/2

h para 2250 nm a 1200°C/2 h.
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3004 1200°C/2h
200 +
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600 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
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Figura 23: Difratogramas de raios X da composicao x=0,5 em diferentes temperaturas de
sinterizagao.
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Essa precipitacdo da fase niquel analisada pelo DRX sugere também que ions de
niquel de raio idnico 0,69A, que ocupam normalmente posi¢des octaédricas, competem com
jons de ferro de raio i6nico 0,55A e devido ao menor valor do raio do ferro [62], este tltimo
se difunde na estrutura atbmica com mais facilidade e ocupa as posi¢des vazias que deveriam
ser ocupadas por ions de niquel.

Esse comportamento leva a uma segregacdo de ions niquel formando a fase niquel
metalico. Estes dados sdo confirmados pela andlise de Rietveld da difracdo de raios X na
temperatura de 1100°C, Figura 23, além da comparacao com as fichas de JCPDS em anexo.

Cita-se ainda, que a composi¢do x=0,4 teve seu comportamento idéntico a x=0,5,
apresentando também a formacao de fase niquel somente na temperatura 1100°C.

A composi¢do x=0,6 foi a Gnica a ndo apresentar a formacgdo de niquel a 1100°C,
indicando uma relagdo de precipitacdo de niquel metalico quando sua concentracdo aumenta
no sistema, combinada com a diminuicdo de zinco, ¢ ndo ha suficiente estimulo
termodindmico para difusao ionica.

A 1150°C o mecanismo de sinterizagdo foi densificante, favorecendo um réapido
processo de difusdo com alto nivel vibracional da rede eletronica, o que aumentou o

crescimento ¢ homogeneidade dos graos.

Tabela 10: Andlise de Rietveld da composi¢do x=0,5 em diferentes temperaturas de

sinterizagao.
NigsZng s %FE Par. Réde T.C. (nm) Sig. Rw
(Angstrons)
1100°C 86,90 8,3762 964 1,38 46,26
1150°C 100,00 8,3874 1689 1,31 40,45
1200°C 100,00 8,3839 2250 1,32 40,39
4.4 MASSA ESPECIFICA (p)

As medidas de massa especifica da composicao x=0,6, Figura 24, mostram o aumento
da massa especifica com o aumento da temperatura de sinterizacao independente do tempo de

permanéncia no tratamento térmico.
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Figura 24: Massa especifica versus temperatura de sinteriza¢cdo da composic¢ao x=0,6.

Na Figura 25 observa-se que o aumento da concentracao de zinco conduz o sistema Ni-
Zn, sinterizado por 2 horas, a uma menor massa especifica e para o intervalo 0,4<x<0,6
sintetizado neste trabalho, a maior parte dos valores esta em torno de 4,85 g/crn3 , condizente
com valores apresentados por outros autores [2, 6, 15, 63].

Essa diminuicdo de massa especifica ocorre devido ao raio i6nico do zinco ser
aproximadamente 13,5% maior que o raio do niquel [2], provocando um aumento no volume
da estrutura [42], mais consideravel do que o aumento da massa do sistema, mesmo o zinco
tendo sua massa molar superior a do niquel.

Porém, fatores macroscopicos também influenciam na massa especifica das amostras,
tais como: porosidade, trincas e outras falhas advindas da sinterizacdo onde o processo de
retracdo volumétrica ndo seja uniforme.

Além disso, para x=0,6, o sistema se mostrou mais sensivel ao incremento de

temperatura, levando o material ao maior valor de massa especifica, 4,85 g/c:m3 a 1200°C/2 h.
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Figura 25: Massa especifica em fun¢do da concentracdo de zinco para 2 horas de
tratamento térmico.

Embora a formulagdo com x=0,4 a 1100°C/2 h apresente um valor de massa especifica
acima da média citada, deve-se destacar que a formacdo da fase niquel ocorrida nesta
temperatura contribui para esse aumento, uma vez que a massa especifica teodrica [62] do
niquel metalico ¢ de 8,9 g/cm’ e a da ferrita é 5,3 g/cm’.

Para x=0,5, que também apresenta niquel metalico a 1100°C (Fig. 23), o valor da massa
especifica obtido esta acima do esperado caso a fase espinélio fosse unica (Tab. 10).

Para x=0,6, o aumento da temperatura ¢ predominante na densificacdo da estrutura,
enquanto essa concentracao nao influencia no processo de difusdo idnica e conseqiientemente

na densificacdo da ferrita.

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A seguir, na Figura 26, tém-se apresentadas as micrografias eletronicas de varredura

com ampliagdo de 15000x das composig¢des calcinadas a 350°C/3,5 h.
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As amostras apresentam tamanho de particulas em escala nanométrica inferior a 200
nm, com morfologia esférica, homogénea ¢ macroglomeradas, constituindo nanocristais de

ferrita espinélio, conforme DRX (Fig. 21).

200nm*
H

Figura 26: Micrografias eletronicas de varredura das composigdes calcinadas a
350°C/3,5 h sob ampliacao de 15000x. (a)x=0,6, (b)x=0,5 e (c)x=0,4.

Ap6s sinterizadas em 1100°C/2 h foram obtidas as micrografias eletronicas de
varredura, Figura 27, com ampliagdo de 2000x das composi¢des. Para x=0,6 nota-se que os
graos sao os maiores.

As amostras x=0,5 e 0,4 apresentam formacdo de fase niquel metalico nesta
temperatura, de acordo com DRX (Fig. 23), e isso reduziu a quantidade do ion Ni na estrutura

espinélio, inibindo o crescimento dos graos.
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Figura 27: Micrografias eletronicas de varredura das composigdes sinterizadas a
1100°C/2 h sob ampliagdo de 2000x. (a)x=0,6, (b)x=0,5 e (c)x=0,4.

Ainda para x=0,5 a 1100°C/2 h, Figura 27 (b), nota-se a formagdo de uma
microestrutura com graos abnormais, em que se distribuem entre os pequenos graos (1-3 um)
outros de tamanho até 2 vezes maiores, tornando a morfologia ndo uniforme, além de exibir a
presenga acentuada de poros. Por MEV, ndo esta clara a formacdo de fase niquel metalico
observada em DRX (Fig. 23).

A andlise por microscopia eletronica de varredura, MEV, da microestrutura da
composi¢ao x=0,6 sinterizada a 1150°C/2 h, Figura 28, mostra a formagdo predominante de
macro graos (>10 um) distribuidos entre graos menores com 1 ¢ 3 um.

Observa-se, também, a formagdo de pequenos poros intragranulares aprisionados na

microestrutura, além daqueles observados nas regides de contorno de grao.
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Figura 28: Microscopia eletronica de varredura, MEV da composi¢do x=0,6,
sinterizada a 1150°C/2 h.

A composi¢do x=0,5 sinterizada a 1150°C/2 h, Figura 29, apresenta a formagdo de
poros nos contornos dos graos, entretanto, a microestrutura ¢ mais homogénea que aquela a
1100°C, com tamanhos de grios entre 1 e 3 um. A microestrutura ndo apresenta poros
intragranulares. Estes resultados para os tamanhos médios das particulas estao de acordo com

os obtidos pelo refinamento de Rietveld.

i o
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Figura 29: Microscopia eletronica de varredura, MEV, da composi¢ao x=0,5
sinterizada a 1150°C/2 h.
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O aumento de temperatura favoreceu a homogeneidade e o crescimento dos graos
através da eficaz difusdo idnica, especialmente do ion Ni que em temperatura inferior
precipitou e retardou a consolidagdo da fase clbica espinélio conseguida em 1150°C/2 h,
conforme difratogramas (Fig. 23).

A microestrutura da composi¢ao x=0,4 sinterizada a 1150°C/2 h, Figura 30, mostra
uma distribuicdo de graos entre 3 € 7 um, poros nos contornos dos graos € assim como

ocorreu para x=0,6, poros intragranulares aprisionados na microestrutura.

Accy Probe Mad WD Det
20.0kY 3.0 _ = 2000 14 SE

Figura 30: Microscopia eletronica de varredura, MEV, da composi¢do x=0,4
sinterizada a 1150°C/2 h.

Para essa temperatura de 1150°C, a composicdo x=0,6 apresenta o maior tamanho
médio de graos, enquanto que para x=0,5 o menor, sendo no entanto, a mais uniforme .

Destaca-se para a composi¢ao x=0,5, na temperatura de 1200°C/2 h, Figura 31, uma
larga distribui¢do nos tamanhos das particulas e a formagao de porosidade nos contornos dos
graos.

A microestrutura revela, principalmente, que ocorreu entre os graos a formagao de fase
liquida durante a sinterizacdo e uma vez resfriada a amostra, solidificou-se novamente

provocando macroporos de contornos irregulares e com morfologia aleatoria.
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Figura 31: Microscop

A microestrutura acima (Fig. 31) ndo apresenta poros intragranulares nem
homogeneidade na distribui¢do dos tamanhos de graos.

Quanto as composicoes x=0,6 e 0,4, para temperatura de 1200°C, nao ocorrem
diferencgas considerdveis em relacdo a microestrutura obtida na temperatura de 1150°C.

Todas as amostras apresentam consideravel grau de porosidade, o que ndo contribui
para o aumento de massa especifica no sentido de aproximagio ao valor teérico em 5,3 g/cm’
e sugere que a microestrutura ¢ muito afetada pela temperatura, ja que o crescimento dos
graos foi bastante acelerado (Fig. 27-a/Fig. 28 e Fig. 27-c/Fig. 30) com 50°C de incremento de
temperatura na faixa de 1100° a 1200°C, chegando a desestabilizar, notadamente, o

mecanismo de sinterizac¢do, implicando em morfologias imprevisiveis, conforme a Figura 31.
4.6 CICLOS DE HISTERESE
A histerese magnética do p6 calcinado a 350°C/3,5 h das trés composigdes foi obtida

por magnetometria de amostra vibrante, MAV. Foi observada uma magnetizagao de saturacao

por volta de 45 emu/g para x=0,5 e 35 emu/g para as outras composi¢des, como mostra a
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Figura 32. A andlise das fases por DRX (Fig. 21) mostra a formacdo de estrutura espinélio
homogénea. O tamanho dos cristalitos foi de 21 nm para a composi¢ao x=0,5 e proximo de
12 nm para as composi¢des x=0,6 e x=0,4 (Tab. 8). Sabe-se que particulas menores de 100
nm ndo apresentam a formacdo de dominios magnéticos e a magnetizagdo ¢ explicada por
rotagdo coerente dos momentos magnéticos. Entretanto, as curvas de histerese (Fig. 32) nao
saturam mesmo em campos acima de 1 T, indicando a existéncia de uma componente
superparamagnética. Assim, as diferengas nas curvas de histerese podem ser explicadas pelo
fendmeno de superparamagnetismo [64], onde apenas o tamanho da particula ¢ considerado e
devido ao maior tamanho encontrado na composi¢ao x=0,5, tém-se uma maior magnetizacao,

indicando uma relacao de magnetizagao com o tamanho das particulas.
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Figura 32: Ciclos de histereses magnéticas para o po calcinado a 350°C/3,5 h.

O Ni? tem configura¢io 3d*4s”, o Zn™ tem camadas completas com 3d'°4s® ¢ o ion
Fe™ tem configuragio 3d°4s>. A cela unitéria tipo espinélio tem 16 posi¢des octaedrais com
12 posigdes ocupadas por fons Fe™, 4 posi¢des com fons Ni™ e 8 posicdes tetraedrais com
fons Zn" ¢ Fe™ ocupando 4 posigdes cada. Isto resulta em uma magnetizagdo com 8 ions
Fe™ e 4 ions Ni", considerando que posi¢des octaedrais e tetraedrais tem magnetizagdes

inversas.
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O efeito da magnetizacdo total tem a contribuicdo de todas as celas unitérias
formadoras dos dominios magnéticos e também as celas unitarias que estdo fora dos limites
dos dominios magnéticos no cristal. Assim, estima-se a magnetizagdo da cela unitaria como
contribuidora para o aparecimento da magnetizagdo do material.

O conceito de magnetizagdo sem formagdo de multi-dominios, dado ao pequeno
tamanho de particula abaixo de certo limite critico e que depende somente da contribuicao dos
spins diretos e inversos, caracterizando o fendmeno de superparamagnetismo [64], ¢ o
observado nas amostras calcinadas a 350° C/3,5 h, Figura 32.

Apods sinterizadas a 1100°C/2 h, as composigoes x=0,6, 0,5 e 0,4, Figura 33,

apresentam magnetizagdes em torno de 100 emu/g.
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Figura 33: Histerese magnética das 3 composicdes sinterizadas a 1100°C/2 h.

O aumento considerdvel na magnetizacdo de saturacdo em detrimento ao obtido em
350°C se deve ao crescimento de particulas que ocorreu em temperatura bem acima da
temperatura de calcinacao (350°C).

Na sinterizacdo a 1100°C/2 h, formaram-se mais de um dominio magnético num
mesmo grao, o que se chama de multidominios. Para x=0,6 e 0,5, a maioria dos graos atingiu
valores proéximos a 5Sum, conforme as micrografias, enquanto que para x=0,4 o tamanho

médio dos graos atingiu cerca de 1 um (Fig. 27-c). Isto provocou para a composi¢ao x=0,4,
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devido ao seu menor tamanho de grao, uma pequena perda na magnetizagao de saturagao, da
ordem de 15%, em relacdo as demais amostras, sugerindo inclusive caracteristica de
monodominio para os graos, como ja evidenciado por alguns pesquisadores [41].

O incremento da concentracdo de zinco no sistema provocou uma tendéncia de
aumento no valor da magnetizagdo de saturacdo das amostras, mesmo variando a temperatura

de sinterizagdo, como mostra a Figura 34.
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Figura 34: Magnetizac¢ao de satura¢ao em func¢ao da concentragdo de zinco.

Para x=0,5 a 1200°C/2 h destaca-se que a amostra apresentou formagao de fase liquida
durante o tratamento térmico, observada pelo MEV (Fig. 31), alterando substancialmente a
microestrutura e possivelmente promovendo um desvio estequiométrico capaz de modificar
sua morfologia e suas propriedades magnéticas.

Para 1150°C/2 h, as amostras sdo todas cristalinas de fase espinélio (Fig. 22), enquanto
que em 1100°C/2 h (Fig. 23) evidenciou-se além da estrutura cubica espinélio, a fase niquel
metalico para x=0,5 e 0,4. Ainda assim, essas composi¢des continuam a apresentar a mesma
tendéncia de aumento de magnetizacao de saturacao com a adigdo de zinco.

A magnetizagdo da composicdo x=0,6 sinterizada a 1100°, 1150° e 1200°C/2 h

apresenta valores entre 105 e 110 emu/g, os mais elevados, sugerindo também uma relagao
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em que o maior tamanho médio dos graos estd proporcional aos maiores valores de Ms, pois
de acordo com o MEV (Fig. 28), esta composi¢do apresenta inclusive macrograos (> 10 um).

As caracteristicas da microestrutura, tais como alta porosidade com microestrutura
abnormal a 1100°C/2 h, porosidade intragranular e macrogrdos a 1150°C/2 h ndo alteram
substancialmente o efeito da magnetizagdo dos materiais.

No caso da analise das composi¢des de concentracdo 0,5 e 0,4, em diferentes
temperaturas, a caracteristica de difusdo e homogeneidade quimica limita as propriedades,
além do efeito da microestrutura. O tamanho dos graos variou entre 1 e 10 pm, o que indica a
possivel formagdo de multidominios [41].

A formacdo de multidominios favorece o efeito de magnetizagdo, no entanto, a
expansao dos dominios ¢ limitada, devido a interposicao de paredes que favorece a formagao
de macrodominios. Isto reduz a energia relacionada ao efeito magnético total. Este efeito da
minimizagdo da energia dificulta novas expansdes dos limites dos dominios magnéticos nos
cristais.

A analise por Rietveld do nivel de ocupagdo dos ions Ni, Zn e Fe na estrutura
espinélio ndo revela que ocorreu migracdo dos ions para posi¢des incomuns. Isto levaria a
diminui¢do da magnitude da magnetizagdo com o aumento da concentracdo, especialmente do
ion Ni, na posi¢ao tetraédrica da estrutura.

Mas, ¢ possivel que este efeito tenha ocorrido, observando-se nas amostras com baixa
concentragdo de ions Zn, menores valores de magnetizacdo, devido justamente a migracao de
uma pequena fracdo de ions Ni do sitio octaédrico para o tetraédrico, como ja reportado por
outros autores [21], sendo algo por volta de 10%.

A tendéncia de aumento de magnetizacdo com o incremento de zinco, observada na
Figura 34, ¢ prevista teoricamente, como descrito no item 2.6 do Capitulo 2 (p. 37-39) ao se
tratar da magnetizag¢do de satura¢do em unidades de magnétons de Bohr de varios compostos
ferroespinélios.

Aplicando-se na Equacao 5 os valores obtidos para Ms na temperatura de 1150°C/2 h,
Figura 34, e os respectivos pesos moleculares, ¢ possivel expressar a Ms em unidade de
magnéton de Bohr.

A Figura 35 apresenta uma comparacdo dos resultados de magnetizagdo, M, obtidos
neste trabalho (**), em fun¢@o da concentragdo de zinco, com aqueles previstos teoricamente

e obtidos por outros autores:
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Figura 35: Magnetiza¢do de saturagdo, em numero de magnétons de Bohr por
molécula, das ferritas de Ni-Zn, em funcdo da concentracdo de zinco no sistema Ni;.
ZnsFe,04 de alguns autores [6, 44] e deste trabalho (**), para o intervalo 0,4<x<0,7.

As medidas por MAYV realizadas neste trabalho foram obtidas a temperatura ambiente,
0o que implica em menores valores quando comparadas a outras medidas experimentais
proximas de 0 K [44]. Mesmo assim, para x=0,6 t€ém-se um O6timo resultado superando a
expectativa anterior [44] e, principalmente, os resultados de 2003 [6] quando aqueles
pesquisadores obtiveram por sinterizacdo em microondas o sistema NijxZnyFe,Oa.

Nas Tabelas 11, 12 e 13 observam-se os resultados das medidas magnéticas a
diferentes concentragdes, tempos e temperaturas de sinterizagdo. Nota-se que o aumento do
tempo de sinterizagdo diminui a magnitude da magnetizagdo ¢ aumenta o campo coercitivo
independente da concentracao de Zn nas composigdes.

Estas evidéncias indicam que o aumento do tamanho dos grdos acima de um nivel
critico inibe uma maior magnetizagdo de saturagao.

Na anélise de alto valor de magnetizacdo, Ms, baixa magnetizacdo remanescente, Mr
e baixo campo coercitivo, He, quase a totalidade dos melhores valores foram obtidos nas
amostras sinterizadas durante 2 horas. O baixo campo coercitivo ¢ importante, pois denota as
caracteristicas de materiais macios com pequeno nivel de perdas por inversdo do campo

magnético externo aplicado. Ms e Mr em emu/g. Hc em T.
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Tabela 11: Andlise da histerese ferrimagnética a diferentes tempos e temperaturas de
sinteriza¢do da composi¢ao x=0,6.

Ms Mr He Ms Mr He Ms Mr He
°C 2h 3h 4h
1100 | 110,1 7,9 0,0006 | 72,9 25,8 | 0,0108 | 67,6 17,5 | 0,1124
1150 | 1073 5,7 0,0006 | 52,8 14 0,0183 | 52,8 14,4 | 0,0109
1200 106,6 10,8 | 0,0009 | 116,6 33,8 | 0,0103 111 22 0,0003
Tabela 12: Andlise da histerese ferrimagnética a diferentes tempos e temperaturas de
sinteriza¢do da composi¢ao x=0,5.
Ms Mr He Ms Mr He Ms Mr He
°C 2h 3h 4h
1100 105,1 3.9 0,0007 | 40,09 8,6 0,0089 | 55,7 13,5 | 0,0105
1150 103,5 5 0,0006 | 32,52 9 0,0100 | 61,7 13,8 | 0,0119
1200 95,3 5 0,0006 | 84,33 23 0,0116 | 79,9 21,5 | 0,0109
Tabela 13: Andlise da histerese ferrimagnética a diferentes tempos e temperaturas de
sinteriza¢do da composi¢ao x=0,4.
Ms Mr He Ms Mr He Ms Mr He
°C 2h 3h 4h
1100 89,8 5,5 0,0006 | 73,5 25,8 | 0,0108 | 414 8 0,0117
1150 100,5 3.4 0,0004 | 53,7 14,2 | 0,0104 | 57,9 16,2 | 0,0126
1200 101,1 4,3 0,0004 | 117,6 43 0,0109 | 74,8 18 0,0108

4.7 PERMEABILIDADE E PERDAS MAGNETICAS

As composi¢des sinterizadas em forma de tordides a 1150°C/2 h apresentam

comportamento diferente especialmente quanto a regido de resposta em freqiiéncia. A

composi¢ao x=0,6, Figura 36, se mostra aplicdvel para operagdes em freqiiéncias mais

elevadas que as demais, chegando até proximo de 200 MHz, onde a parte imaginaria da

permeabilidade ultrapassa a componente real e as perdas aumentam muito. Este limite

superior de freqiiéncia que o material atinge esta relacionado com a iminéncia da mudanga de
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um comportamento predominantemente indutivo do ntcleo toroidal, para um modelo
resistivo, o qual normalmente apresenta também altos valores de constante dielétrica [6, 50] e
as perdas em corrente lateral ou Foucault sdo bastante consideraveis, além, naturalmente, das

perdas por histerese.

15
14 ]
13 Nio’ 4Zn0,
12
11
10,
9 -':
g].
at

6-1\

54,
4,

3]»

4 >

2.

6

MAAA 27

Perm. Relativa

1 o

fy Kc—
04
e o e o L B o o o o e e e S B e e o
0O 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210

Freqiiéncia (MHz)

Figura 36: Resposta em freqiiéncia da composi¢ao x=0,6.

Esta composicdo, x=0,6, apresenta por MEV (Fig. 28) o maior tamanho médio de
graos, cerca de 10 um. Isto implica em uma menor quantidade de contornos de graos, regides
estas, que apresentam grande concentra¢ao de defeitos.

A morfologia da microestrutura desta composi¢do contribui para que a amostra
alcance valores mais elevados de resistividade elétrica [7] (Tab. 3), o que proporciona um
patamar mais tardio em excitagdes eletronicas alternadas para que esse material apresente
condutividade elétrica combinada, portanto, com o aumento da constante dielétrica, como ja
estudado por alguns pesquisadores [6, 50].

Para x=0,5, Figura 37, a resposta em freqii€ncia esteve na regido menos ampla entre as
demais, justamente por influéncia dos menores tamanhos médios de graos, analisados por
MEV (Fig. 29), em cerca de 1-4 um, implicando em mais regides de fronteiras intergranulares

e, conseqiientemente, maiores concentracdes de defeitos.
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Figura 37: Resposta em freqiiéncia da composi¢ao x=0,5.

Enquanto que o sistema x=0,6 apresenta interse¢ao entre as curvas de permeabilidade
real e imagindria por volta de 200 MHz, x=0,5 apresenta este aspecto em torno de 90 MHz,
num limite bem abaixo que o material anterior.

Para x=0,4, Figura 38, que apresenta por MEV (Fig. 30) tamanhos de graos entre 3-7
um, estabelecendo-se como uma microestrutura intermedidria entre as demais, o0
comportamento da resposta em freqiiéncia também se apresenta de maneira equilibrada.

Todas as trés composicdes apresentam por DRX a fase unica da estrutura cristalina
cubica espinélio (Fig. 22).

Nota-se que o cruzamento das curvas de permeabilidades real e imaginaria ocorre
proximo de 150 MHz, numa freqiiéncia intermedidria entre as outras anteriores.

Alguns autores [7] j& realizaram medidas de resistividade elétrica no sistema Ni-Zn e
constataram para a composi¢do x=0,6, cerca de 10 a 100 vezes mais resistividade do que a
ferrita NigsZngs (Tab. 3), reforcando a idéia de limites superiores em freqiiéncia serem
atingidos quanto maior for o valor de resistividade elétrica de determinado material.

Isto explica também o motivo pelo qual as ferritas de Mn-Zn apresentam,
normalmente, resposta em freqliéncia numa faixa inferior que as de Ni-Zn, uma vez que a
ordem de grandeza da resistividade elétrica das ferritas de Mn-Zn é de até 107 vezes menor

diante das Ni-Zn [34, 41].
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Figura 38: Resposta em freqiiéncia da composi¢ao x=0,4.

Sendo assim, analisando o fator de perdas das trés composi¢des, Figura 39, nota-se
que a amostra NipsZngs apresenta a maior perda entre as demais em toda a faixa de
freqliéncias acima de 2 MHz at¢ 100 MHz. A composi¢ao x=0,6 mantém-se como a mais
estavel, enquanto x=0,4 ja apresenta uma tendéncia de aumento de perdas a partir de 60 MHz

juntamente com a composi¢ao x=0,5.

Fator de Perdas (tand)

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Freqiiéncia (MHz)
Figura 39: Fator de perdas versus freqiiéncia das composicdes x=0,6, 0,5 ¢ 0,4.
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A ordem de grandeza desses valores (<1) estd de acordo com os obtidos por outros
autores [15] em nivel de laboratodrio, ressaltando-se que os presentes resultados abrangem uma
faixa maior de resposta em freqiiéncia.

Quanto a permeabilidade das amostras, Figura 40, hd um destaque para x=0,5 tendo os

maiores valores, em torno de 10, enquanto as demais apresentam semelhanga por volta de 7.
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Figura 40: Permeabilidade magnética relativa (p,) em funcao da freqiiéncia das
composi¢des x=0,6, 0,5 ¢ 0,4.

A composicdo x=0,5 ¢ a uUnica a ndo apresentar porosidade intragranular ao se
observar sua microestrutura por MEV (Fig. 29). E possivel que os poros intragranulares
presentes nas amostras x=0,6 ¢ 0,4 (Fig. 28 e 30) atuem como agentes fragmentadores de
graos e mesmo elas apresentando maiores tamanhos médios de graos, implicando numa maior
quantidade de dominios magnéticos, ndo se comportam favoravelmente a formacdo de
macrodominios, o que as levariam para niveis maiores de magnitude de permeabilidade. Além
disso, alguns autores [48] ja discutiram isso para as ferritas de Ni-Zn, indicando que a
distancia entre paredes de dominios diminuem substancialmente quando graos grandes se
comportam como fragmentos devido a porosidade.

Esse comportamento esperado para altas permeabilidades, desde que se tenham graos
maiores, ¢ o observado normalmente para as ferritas de Mn-Zn. Levando-se em conta que
graos maiores contribuem para o afastamento das paredes de dominios entre si e, inclusive,

aumentando suas proprias distancias das regides de contorno de grao, fazendo com que haja
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maxima liberdade de expansdo de paredes, as ferritas de Mn-Zn ainda apresentam muito
provavelmente outro fator favordvel a sua supremacia relativa as de Ni-Zn, quanto a
magnitude da permeabilidade magnética.

Recentemente, em 2007, numa comparagdo entre as ferritas de Ni-Zn com as de Mn-
Zn, pesquisadores [41] com auxilio de holografia eletronica e microscopia Lorentz
observaram uma forte diferenga entre elas: enquanto o processo de magnetizagcdo das ferritas
de Ni-Zn se da apenas no interior dos graos, estando limitado pelas fronteiras, nas de Mn-Zn,
as paredes de dominios se movem facilmente além das fronteiras dos graos.

Para o material a base de Mn-Zn, os contornos de grdos ndo constituem barreiras
energéticas a serem vencidas. Isso contribui para que as ferritas de Mn-Zn apresentem de 10 a
100 vezes mais permeabilidade magnética que as de Ni-Zn, naturalmente que em freqiiéncias
de poucos MHz.

Finalmente, quanto ao fator de dissipag¢do obtido para cada composi¢do, Figura 41,
nota-se que a ordem de grandeza ¢ de 107 e segue 0 mesmo comportamento do fator de
perdas, em que a amostra x=0,5 apresenta perdas superiores as demais.

O fator de dissipagdo, que representa o somatorio das perdas [65], engloba as perdas
por corrente lateral (Focault), por histerese e perdas residuais, as quais esta ultima pouco

contribui, ja que as ferritas de Ni-Zn, assim como as de Mn-Zn, sdo materiais soft ¢ de baixa

coercividade.
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Figura 41: Fator de dissipagado versus freqiiéncia das composigdes x=0,6, 0,5 e 0,4.
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Valores da ordem 107 eram obtidos no passado, final da década de 60, com a adi¢do
de cobalto que permitiria atingir esses indices de tan(d)/u’ até 60 MHz.

Na década de 90 [8] obteve-se uma melhoria das perdas magnéticas em ferritas de Ni-
Zn, mas novamente com adi¢do de cobalto no sistema Ni;ZnsFe;O4, possibilitando se atingir
limites de freqiiéncia da ordem de GHz.

Visto que neste trabalho ndo houve adi¢do de cobalto ou mesmo outros ions, como
litio [2], que também permite extrapolar esses limites superiores de resposta em freqiiéncia
com perdas magnéticas aceitaveis para viabilizar as aplica¢des na regido de GHz, a faixa de
freqliéncias encontrada entre 0,3 MHz e 0,2 GHz (Fig. 36) para as composi¢des sintetizadas
neste trabalho, destacando-se a amostra Nip4Znge com as minimas perdas face as demais,
pode ser considerada como um resultado tipico de ferritas para operacdes em altas
freqliéncias, em banda larga de aplicacdes e sobretudo de baixas perdas dada a sua natureza
quimica processada com reagentes de alta pureza.

O material ¢ promissor para miniaturizagdo na medida em que se consiga otimizar a
microestrutura para diminuir ou eliminar a porosidade, uniformizar o crescimento homogéneo
dos graos e manter a estrutura cristalina em fase unica espinélio, de modo a maximizar a

permeabilidade e minimizar as perdas.
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5 CONCLUSOES

e O método dos citratos precursores € eficaz para a sintese de ferritas Ni-Zn calcinadas a
350°C/3,5 h, proporcionando particulas de tamanho homogéneo, nanocristalinas e com

comportamento de superparamagnetismo.

e A faixa de temperaturas entre 1100°-1200°C ¢ adequada para sinterizacdo de amostras
de Ni-Zn, permitindo a obtencao de microestruturas com fase tnica tipo espinélio. A
1100°/2 h, a energia térmica fornecida ao sistema ainda ndo ¢ totalmente suficiente
para promover uma rapida difusdo de ions, principalmente do ion Ni que se segrega
como niquel metalico em amostras onde sua concentragdo ¢ aumentada e retarda a

consolidagdo da fase espinélio.

e O aumento de temperatura e do tempo de sinterizagdo favorece a densificagdo do
material e a massa especifica das amostras apresentou uma tendéncia para o valor de

3 PR . ,
4,85 g/cm’, onde a influéncia de fatores macroscopicos, como a porosidade, afeta essa

grandeza de maneira depreciativa.

e O incremento de temperatura de 50°C na faixa 1100°-1200°C ¢ substancial para
provocar mudancas bruscas no sistema Ni-Zn, impulsionando o rapido crescimento de

graos, chegando a desestabilizar o mecanismo de sinterizagao (1200°C).

e O valor de 1pum para os graos da microestrutura da composi¢ao NigeZng4 a 1100°C/ 2
h é sugestivo como um limite para a formacdo de multi-dominios, pois a amostra
apresenta magnetizacdo de saturagdo inferior as demais, enquanto que em
temperaturas mais elevadas, 1150° e 1200°C, onde os graos atingem mais 2 ou 4 um

ha uma forte melhoria da Ms sempre relacionada com graos maiores.

¢ O incremento da concentracdo de zinco no sistema provoca uma tendéncia de aumento

de magnetizacao.
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e A regéncia sobre o comportamento dinamico das ferritas de Ni-Zn nas excitagdes
eletronicas de sinais alternados e em altas freqiiéncias (0,3 MHz — 0,2 GHz) esta
profundamente vinculada com a morfologia da microestrutura, permitindo se
estabelecer as relagdes de porosidade intragranular como agentes fragmentadores de
graos, afetando sobremaneira a permeabilidade magnética, enquanto que o tamanho de
grao, que determina, conseqiientemente, a quantidade de contornos existentes na

microestrutura, lidera na quantificagao das perdas.

e Os materiais sintetizados neste trabalho sdo tipicos para operagdes em banda larga de
freqliéncias e muito promissores para aplicagdes na cobertura da faixa de transmissao

de VHF de televisao.

e Nao esta clara a viabilidade de miniaturizacdo de dispositivos tomando-se por base a
performance dos nucleos toroidais caracterizados neste trabalho, entretanto, a matriz
de Ni-Zn desenvolvida neste trabalho ¢ util para melhorias que posicionardo esse
material como forte competidor por aplicagdes em alta freqliéncia abrangendo

especialmente a area de telecomunicagdes.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Avaliar a adicdo de novos elementos quimicos tais como litio, cobalto e alguns terras
raras na matriz de Ni-Zn visando maximizar as caracteristicas magnéticas, sobretudo

permeabilidade e perdas magnéticas.

e Avancar na caracterizacdo das ferritas realizando testes de resistividade clétrica e
submeter amostras em outros analisadores, ndo somente de impedancia, mas
principalmente num analisador de B x H, o que permitird dimensionar as perdas de

poténcia por unidade de volume ou de massa (w/m’, w/kg).

e Verificar a possibilidade de se aplicar a técnica de Mossbaiier combinada com EXAFS

para estimar a ocupacao dos cations na rede cristalina do espinélio.

e Estudar o comportamento dielétrico da ferrita, obtendo valores de constante dielétrica

em fun¢do da freqiiéncia.
e Identificar a remanescéncia da fase liquida da amostra x=0,5 tratada a 1200°C.

e Ampliar a caracterizagdo das amostras por FTIR até 200 cm'.
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ANEXOS

Fichas de JCPDS — International Centre for Diffraction Data.
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