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RESUMO

Esta dissertagdo visa o estudo da influéncia da temperatura de sinterizacio na
microestrutura ¢ propriedade magnética de amostras de ferrita de Ni;. CuZng sFe,Oy (x
= 0.1: 0.2: 03 ¢ 0.4 mol de cobre obtidas de pds nanométricos com tamanho de
particulas na faixa de 23.21 a 28.53 nm previamente preparados por rea¢io de
combustdo. Os pos de ferrita Ni-Cu-Zn foram compactados por prensagem uniaxial de
385 MPa.O trabalho foi dividido em duas partes. A primeira parte consiste em avaliar a
microestrutura ¢ as propriedades magnéticas para temperatura de sinterizagio de
1000°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min ). Nesta etapa verificou-se que todos
os sistemas estudados apresentaram a formag¢do da fase espinélio Todavia para as
composicdes x =0,1 e x = 0.4 foi observada a presenca de tragos de uma segunda fase
identificada como Fe>Os. hematita. Observou-se aumento no tamanho dos grios ¢ no
tamanho de poros intergranular com o aumento da concentragio de cobre ¢ que a
sinterizagdo a temperatura de 1000°C/2h ndo foi suficiente para fornecer forga motriz
para obter uma microestrutura adequada. Observou-se também que houve uma redugio
da magnetizacdo de saturacdo. da coercividade ¢ das perdas por histerese com o
aumento da concentragdo do cobre. A segunda parte consistiu em avaliar microestrutura
e propriedades magnéticas em amostras sinterizadas a de 1200°C/2h com taxa de
aquecimento de 10°C/min para o mesmo sistema. Nesta etapa verificou-se que houve a
formacdo completa da fase cristalina cubica do espinélio inverso para todas as
composicdes. O aumento da concentra¢do do cobre ocasionou um aumento no tamanho
de poros e dos grios. a formag¢ao de uma microestrutura hexagonal com poros inter e
intramolecular, ¢ a formagio de fase liquida nos contornos de grdao. Quanto aos
pardmetros magnéticos nao houve mudancas significativas  comparados  os

correspondentes a temperatura de sinterizagdo de 1000°C.



SINTERING, MICROSTRUCTURE AND PROPERTIES OF
THE Ni-Cu-Zn

ABSTRACT

This dissertation aims the study of the influence of the sintering temperature in
the microstructure and magnetic property of ferrite of Ni-Zn samples obtained from the
post nanometric with the size of particles in the range from 23 to 29 nm previously
prepared by combustion reaction. The post ferrite Ni-Cu-Zn were compacted by
uniaxial pressed of 385 MPa. The work was divided in to two parts. The first part
consists of evaluating the microstructure and magnetic properties to the sintering
temperature at 1000°C/2h with heating rate of 10°C/min. In this stage it was verified that
all of the studied systems presented the phase formation though for the composition x =
0.1 and x = 0.4 it was observed the presence of line in the second stage identified as
hematite Fe,O;. It was observed the increase in the size of the grains and of the
intergranula pores r with the growth in the copper concentration and the sintering at
temperature of 1000°C/2h was not sufficient to supply driving power for obtaining the
proper microstructure. [t was also observed that there was a reduction of the
magnetizing saturation. of the coersivity and the losses through hysterisis with the
increase of copper concentration. The second part consists of evaluating microstructure
and magnetic properties in the sintering temperature at 1200°C/2h with the heating rate
10°C/min for the above system described. In this stage it was verified that there was a
complete formation of the cubic crystalline phase of the inverse spinel to all
compositions. The increase of the copper concentration caused an increase in the size of
pores and of the grains. the formation of a hexagonal microstructure with inter and
intramolecular pores and the formation of liquid phase in the outlines grain. As for the
magnetic parameters there were no significant changes compared to the corresponding

of sintering at temperature of 1000°C.,
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a Parametro de rede
/i angstron

Bmax densidade de fluxo maxima

Br densidade de fluxo remanente

B densidade de fluxo ou indugao

BET m¢étodo de adsor¢ao de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer
D densidade do compacto

Dv densidade a verde da amostra

Dg  densidade geométrica

Da  densidade aparente

Dt densidade tedrica

D/Dt densidade tedrica

EDS espectroscopia de energia dispersiva

F freqiiéncia

g gramas

h horas

H campo magnético aplicado

He  campo coercivo

kHz kilohertz

m metro

M magnetizagao

Ms  magnetizac¢do de saturagao
Mr  magnetizagdo remanente
MEV microscopia eletronica de varredura
MHz megahertz

nm  nanometro

Oe  Oested

p porosidade

pa porosidade aparente

pt porosidade total



Pu perda por histerese

Pv perda de for¢a por unidade de volume
P perda por corrente parasita

Py perda total
1 magnéton de Bohr

B momento magnético

i permeabilidade
i permeabilidade inicial
o permeabilidade do vacuo

pm  micrometro
; 5 tesla

p resistividade



Capitulo 1

1. INTRODUCAO

As ferritas Ni-Zn sao materiais cerdmicos ferrimagnéticos. pertencentes aos materiais
magnéticos moles ou macios (soft). cuja estrutura cristalina ¢ semelhante a do mineral
espinélio. A perfomace das ferritas Ni-Zn ndo ¢ determinada apenas pelos altos valores de
resistividades e permeabilidade magnéticas inicial. mas também por outras caracteristicas tais
como baixos valores de perdas por histerese e correntes parasitas (Foucault). altas densidades
de fluxo de saturag¢do. baixos campos coercivos, alta permeabilidade magnética final em altas
freqiiéncias (10-500 MHz). dureza mecanica. estabilidade quimica e custo relativamente
baixo [1. 2. 3, 5].

Atualmente materiais com propriedades ferrimagnéticas vém desempenhando papel de
grande importancia no campo cientifico devido as suas inimeras aplicagdes tecnologicas. tais
como transformadores de poténcia e de pulso: transformadores para distribuicio de energia.
transformadores de banda larga e baixa poténcia: geradores: fontes de poténcia: indutores ¢
transdutores: filtros de freqiiéncia vartavel: supressores de ruido: ete [I- 6]. A aplicagdo na
eletronica de poténcia de materiais cristalinos magneticamente moles como ferritas de Ni-Zn,
vém se¢ incrementando constantemente. Em particular. o aumento do mercado comercial para
fontes de poténcia exige a produgao de nicleos de ferritas de alta performance para operar em
freqiiéncias cada vez maiores e com menos perdas. Isto tem levado a um forte incremento na
pesquisa basica e aplicada de propriedades magnéticas de ferritas Ni-Zn com diferentes
dopantes. para aplicacdes em altas freqiiéncias, com o intuito de miniaturizar componentes
elétricos e eletronicos. Com o crescimento das pesquisas em Nanociéncias ¢ Nanotecnologia e
a decorrente necessidade de componentes elétricos ¢ eletronicos cada vez menores. tem se¢
verificado um renovado impulso na busca de novos materiais magnéticos ¢ nos estudos
tendentes a otimizar os materiais conhecidos |6].

As propriedades magnéticas das ferritas Ni-Zn decorrem da existéncia dos fons
magnéticos Fe distribuidos em ambos os sitios octaédricos (B) e tetraédricos (A) e dos fons
divalentes de Ni nos sitios octaédricos (B) da rede espinélio |7]. Entre as varias aplicagdes
citadas anteriormente para esse material. o uso como dispositivo de microondas em
telecomunicagdes e em radar em altas freqtiéncias. tem apresentado grande interesse cientifico
e tecnologico nos ultimos anos. Assim. a motivagdo para realizacdo deste trabalho fol

impulsionada por trés fatores principais. Primeiro. a importancia comercial e tecnoldgica que
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as ferritas de Ni-Zn apresentam em nivel mundial como materiais magnéticos moles ou de
alta permeabilidade e também como materiais absorvedores de radia¢do eletromagnética.
Segundo. a necessidade de se obter materiais com excelentes propriedades. que levem a
miniaturiza¢do de dispositivos e circuitos eletronicos para se adaptarem as exigéncias da
industria eletronica. Terceiro e Gltimo fator, a utilizagdo de pos de ferritas Ni-Zn dopadas com
cobre com particulas nanométricas (23.21 a 28.53 nm). as quais sdo altamente reativas [8]. As
particulas bastante reativas fornecem for¢a motriz necessaria para os processos de sinterizagio
posterior. Isto significa, que em temperaturas inferior ou igual a 1200°C. temperaturas
inferiores as utilizadas comercialmente para produzir esses materiais (geralmente em torno de
1450°C). é possivel se obter materiais magnéticos com microestrutura ¢ propriedades
magnéticas otimizadas, o que permite dispositivos muito menores ¢ uma redugdo consideravel
no consumo de energia. Além do mais. o cobre ¢ conhecido como um excelente densificante
[9.10]. 0 que permite reduzir consideravelmente a temperatura de sinterizacdo das ferritas ¢
segundo J.J. Shrotri et al. [9]. a dopagem do cobre em algumas ferritas aumenta
consideravelmente a resistividade e reduz as perdas com histerese [9]. As ferritas NiZn
dopadas com Cu sdo usadas em dispositivos de montagem em superficie (SMD) e indutores
em chip de multicamadas (MLCI) devido a sua alta resistividade elétrica e excelentes

propriedades magnéticas para altas freqiiéncia.

Com base nos aspectos acima abordados. este trabalho tem como objetivo a
sinterizagdo e avaliagdo quanto a estrutura. microestrutura ¢ propriedade magnética de
amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre cuja composi¢dio nominal ¢
Nig 5..CuyZng.sFe,Oy (x = 0.1: 0.2: 0.3: 0.4 mol) para serem utilizados como dispositivos
magnéticos mole ou intermediarios. Foram investigadas duas temperaturas de sinterizagio
1000°C ¢ 1200°C com taxa de aquecimento de 10°C/min. Ambas as temperaturas de
sinteriza¢do foram escolhidas com base em trabalhos ja realizados com ferritas Ni-Zn dopadas
com samario.[11.12] Para aplicagido como dispositivos magnéticos mole ou intermediarios. as
ferritas Ni-Zn dopadas com cobre devem promover uma baixa perda de energia. baixo valor
de campo coercitivo ¢ boa magnetizagio de saturagdo em faixas de baixas e elevadas
freqiiéncia de operag¢io. E sabido que as ferritas Ni-Zn pura apresentam excelentes
propriedades. tais como alta resistividades elétrica. baixa coercitividade magnética. baixas
perdas por histerese e corrente parasita para niveis de operagdes em altas freqliencias, dureza
mecanica. estabilidade quimica ¢ custo relativamente baixo[2.4.3]. Nos ultimos anos. as

ferritas moles. especialmente as ferritas de Ni-Zn. vém despertando grande interesse cientifico
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em funcdo da grande variedade de aplicagdes tecnologicas que apresentam tais como:
indutores de alta freqiiéncia. nucleos para transformadores, barras para antenas. dispositivos
de microondas, cabegas magnéticas para leitura ¢ gravacio de alta velocidade. e outras
[1.15,14]. Nesta pesquisa os sistemas dopados com cobre serdo comparados com resultados
obtidos na literatura para o sistema ferrita Ni-Zn puro. E importante ressaltar que os pds que
serdo utilizados nesse estudo foram previamente preparados e estudados quanto a
caracterizagdo estrutural e morfoldgica e resultaram em pds nanométricos com tamanho de
particula na faixa de 23 a 29 nm com presenca da fase majoritaria cristalina do espinélio
inverso Nig s.«CuZng sFe,Oy e presenca de tracos de fases secundarias como Fe,O; e CuO [§].

Neste contexto. este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da temperatura de
sinterizagdo sobre a microestrutura e propriedades magnéticas dos sistemas de ferritas
nanoestruturadas Ni- Cu —7n.

No entanto para atingir este objetivo geral alguns objetivos especificos foram
avaliados: 1) compactar amostras do pd nanométrico de ferrita Ni- Cu- Zn. por prensagem
uniaxial e sinterizar; ii) avaliar as propriedades fisicas (densidade geométrica. densidade
aparente e porosidade aparente) nas amostras apoOs sinterizagdo: iii) avaliar a estrutura e
microestrutura formada apos sinterizagdo por difracdo de raios-X (DRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV); iv) avaliar as propriedades magnéticas (campo coercitivo,
magnetizacdo remanente e de saturagdo e perdas por histerese) nas amostras apds sinterizacao

e v) comparar os resultados obtidos com os da literatura.



Capitulo 11
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Ferritas Ni — Zn

A ferrita Ni-Zn é uma das ferritas do tipo espinélio mais estudadas cientifica ¢
tecnologicamente, principalmente. devido as suas aplicagdes na industria eletroeletronica,
como dispositivo magnético de alta resistividade. Estes materiais apresentam configuragdes
clibica espinélio inverso, pertencente ao grupo espacial Fd3m, e sdo materiais ceramicos
ferrimagnéticos cuja composicdo quimica ¢ formada por uma solugdo sélida dos oxidos de
NiO. ZnO ¢ Fe,O5[1].

A c¢élula unitaria ¢ representada pela formula (ZngFe.) [Nij Fepiy JO4 [1.6]. Os ions
de oxigénio formam um sistema de empacotamento fechado de face centrada. Os ions
metdlicos (Fe™) na rede espinélio podem ocupar as duas posi¢oes de simetria diferentes
(sitios tetraédricos e octaédricos). Se os ions de Fe ™ estiverem distribuidos igualmente em
ambos 0s sitios. seus momentos magnéticos se cancelam ¢ a magnetizagdo total deve ser
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resultante dos momentos magnéticos dos ions Ni °. 0s quais encontram nos sitios octaédricos
da rede espinélio [7]. Por outro lado. os ions de Fe’” podem nao estar distribuido igualmente
nos sitios tetraédricos e octaédricos. ¢ isso pode ser favorecido pela adi¢do de ferrita normal,
como por exemplo, ZnlFe,Oy. Neste caso. os {ons de 7Zn®" vio ocupar sitios tetraédricos e
forcar um numero igual de ions Fe'" a sairem dos sitios tetraédricos para os octraédricos, o
que provoca um aumento adicional de magnetizagao nos sitios octaédricos. Entdo, o momento
magnético ¢ resultante da presenca das fases normal e inversa. Dessa forma. é possivel
produzir um grande nimero de ferritas Ni-Zn com magnetizagio intrinseca. pela substitui¢do
adequada dos ions metdlicos [ 7]

As propriedades elétricas e magnéticas finais nestes materiais vao depender em grande
parte, das caracteristicas originais dos pos utilizados (forma. tamanho médio e distribui¢do
das particulas. grau de aglomeragdo. etc.), as quais influenciam a densificagio e
microestrutura final. Por outro lado. estas propriedades dependem fortemente do estado de
oxidagfio e distribuicdo dos cations nos sitios tetraédricos (A) e octaédrico (B) na rede

cristalina. [15]



2.2 Sinterizaciio ¢ Microestrutura

Durante os processamentos usuais de materiais cerdmicos. pos de materiais cristalinos
ou ndo cristalinos sdo compactados ¢ entdo queimados a uma temperatura suficiente para
desenvolver propriedades tteis. Com o aquecimento, os pos finos compactados apresentam
trés grandes alteragdes: aumento no tamanho de grdo. mudanga no formato ¢ no tamanho dos
poros e quantidade de poros. (este ultimo normalmente decresce). Em muitas cerimicas existe
reacdo do estado solido formando novas fases. transformagdes polimarficas. decomposicio de
compostos cristalinos para formar novas fases ou gases.[16].

Sinterizagdo ¢ um processo térmico que resulta na redug¢do da area de superficie pela
formacao do contorno de grao. crescimento dos pescogos entre as particulas e, normalmente.
densificagdo[17]. A sinterizagdo uma das mais importantes no processamento de materiais por
metalurgia do pé e ceramica. visto que ela ¢ determinante nas propriedades e na estrutura do
material.|[ [8].

O controle do crescimento e da velocidade de crescimento do grao no processo de
sinterizagio das ferritas pode ser alcangado com a utilizagdo de matérias primas (precursores)
de alto grau de pureza e de dopantes que funcionem como controladores do crescimento de
grdo. O controle da velocidade de crescimento é importante para evitar que 0s grios cresgam
com velocidades diferentes. 0 que resultaria numa estrutura duplex. também chamada de
bimodal. (graos grandes com crescimento abnormal em uma matriz de grios pequenos)
indesejavel. O tamanho de grio e a distribuicdo de poros sao importantes parametros para se
evitar a formagdo de estruturas duplex |7.18]. Temperatura. tempo e atmosfera de sinterizagio
também sdo aspectos importantes a serem considerados durante o processo de sinterizagdo.

Quando uma massa de particulas de um ou mais componentes ¢ aquecida sob
determinada atmosfera. diversos processos podem ocorrer. tais como dissolugdo e reagdo
entre os constituintes e entre eles e a atmosfera. formacdo de novas fases. etc. A sinterizagao ¢
apenas um dos processos possiveis. Para que cada um desses processos ocorra. ¢ necessario
que a energia livre do sistema seja diminuida. O decréscimo da energia ¢ considerado como a
for¢a motriz do processo. Durante os estagios de sinterizacdo. a energia livre de interface total
de um conjunto de particulas decresce. devido a reducdo da energia de interface solido-vapor
ser maior que o aumento da energia de interface solido-sélido (contorno de grao) do sistema
[19]. A forca motriz para que ocorra o processo de sinterizagdo ¢ acompanhada pela
diminui¢io da darea de superficies ¢ interfaces do compacto, a qual ocorre por meio dos

processos de crescimento de pescogos. densificacdo ¢ crescimento de graos. Para a
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sinterizagdo no estado sélido. isto pode ocorrer por dois processos alternativos: densificacdo.
com a mudanga de interface solido/vapor (particula-poro) para uma interface solido/salido. de
menor energia. ¢ crescimento de graos. como transformagido de muitos grios pequenos
(originarios das particulas do compacto) em um menor nimero de grios maiores. Desta
forma. as mudancas microestruturais durante a sinteriza¢io no estado solido sio devidas ao

efeito combinado da densificagdo ¢ crescimento de graos [20. 21. 22].

Os estagios de sinterizagdo representam a evolugdo geométrica envolvida na
transformagdo de um po compacto em um solido denso e resistente. Para fins de simplificagio
0 processo de sinterizagdo ¢ dividido em trés estagios: inicial, intermediario e final. A Figura

I mostra uma representagdo esquematica dos estagios de sinterizacio.

Estagio Estagio Estagio
inicial Intermediano Final
" e

=~ Paro

oy o
~.. Contono
de Grio

Figura 1- Representagdo esquematica dos estagios de sinterizacgio .

O estagio inicial ¢ definido como a parte do processo que comega com a formagio dos
contatos durante a compactacao, seguida pela formacdo e crescimento de pescogos até o ponto
em que estes comecam a interferirem. Durante o estagio inicial, o crescimento do pescogo ¢
suficientemente pequeno para que pescogos proximos cres¢am independentes uns dos outros.
Este estagio para um sistema ideal corresponde a 4 a 6% de retragdo linear (se ela ocorrer).
Nesse estagio as particulas permanecem identificaveis. podendo ocorrer uma diminuigdo de
sua rugosidade superficial. enquanto os poros mantém uma estrutura tridimensional
interconectada (porosidade aberta) [23- 24].

O estagio intermedidrio consiste de densificacdo do compacto acompanhado pelo
decréscimo em didametro dos poros interligados. Este estagio ¢ o mais importante para a
densificacio e determinagdo das propriedades do compacto sinterizado. Ele ¢ caracterizado
pela simultinea densificacdo. arredondamento dos poros e crescimento de grios. O
crescimento do pesco¢o enfocado no estagio inicial perde sua identidade e a estrutura dos

poros ao redor dos pescogos passa a ser importante. Esse estagio ¢ entdo caracterizado por



uma rede de poros interconectadas [20. 21. 24].

O estagio final de sinterizagio, por sua vez. comeca quando, como consequéncia da
densificagdo, os poros tornam-se isolados. posicionando-se principalmente nas jungdes entre
quatro graos [20.24]. Este estdgio inclui o isolamento e eliminagdo gradual dos poros
residuais. Figura 2. Comparando com os estagios inicial e intermedidrio. a sinterizacio no
estagio final € um processo lento [24]. Para uma fragdo volumétrica de poros equivalentes.
compactos com menores tamanhos de poros terdo uma maior curvatura e uma menor distancia
média para a difusio entre os poros e o contorno de grio. tendendo assim. a densificar mais
rapido. Os caminhos de difusio dependem de onde o poro esta localizado: poros nos
contornos de graos podem ser eliminados por difusdo pelo contorno de grao ou difusdo pela
rede, enquanto poros dentro dos graos podem somente ser eliminados por difusdo pela rede.
Portanto, a localizagdo dos poros torna-se um fator critico para a evolugio da densificagio,
pois na maioria dos materiais ceramicos, a difusividade pela rede ¢ um processo lento, sendo
pouco efetivo para a eliminagdo dos poros. os quais ficam entdo, presos dentro dos graos |21,
24].
initia

point
contact

spherical particle
T D = diameter

rowih

rowih

spheres
{infinite time)

Figura 2 - Processo de Sinteriza¢do via estado solido

A microestrutura pode ser considerada como um meio através do quais todas as
propriedades se manifestam. ou seja. as propriedades magnéticas ¢ elétricas estdo diretamente
relacionadas com a microestrutura. Portanto, tanto nas ferritas como em outros materiais
cerdmicos. a microestrutura e as propriedades ndo devem ser discutidas separadamente. Desta
forma. faz-se necessario compreender melhor a relagio. Entdo. o conhecimento da formagéo e

identificagdo das fases, a segrega¢do de cations para a regido de contorno de grao, a presenca



de poros e de impurezas precipitadas sio de fundamental importincia para entender e
melhorar as propriedades magnéticas e elétricas destes materiais. Como um produto ceramico,
as ferritas sdo extremamente sensiveis as condi¢des de processamento. sendo necessario um
melhor controle sobre todas as etapas de produgio para se garantir a qualidade do produto
final [25].

As propriedades magnéticas extrinsecas das ferritas, tais como permeabilidade.
coercividade, perdas magnéticas (perdas por histerese e corrente parasita). dependem
fortemente de sua microestrutura. ou seja, do contorno de grio. do tamanho médio do gro e
de sua porosidade. A microestrutura pode ser controlada pela variagio no processamento, isto
¢. preparagdo do pd. calcinagdo. moagem e condig¢des de sinterizagdo (temperatura, tempo e
atmosfera) [26].

A avalia¢do do contorno de grao nas ferritas € importante. pois ¢ pelo controle da
espessura e tamanho de contornos de graos que ¢ possivel controlar os mecanismos de perdas
(perdas por histerese e parasita) e a alta permeabilidade. O tamanho. a porosidade e a fase de
fronteira do grdo (contorno de grao) influenciam também a estrutura do dominio. largura da
parede de dominios e mobilidades dessas paredes [4.7].

Entdo, uma das formas de se tentar minimizar as perdas consiste no aumento da
resistividade global da ferrita pelo aumento da resistividade na regido do contorno de grio e
isso pode ser alcancado pela utilizagio de dopantes. Dependendo da solubilidade da rede
cristalina hospedeira. os dopantes podem segregar para os contornos, influenciar o
crescimento do grao ou promover a formacdo de uma fase liquida ou, ainda. modificar a
quimica do contorno de grao formando uma fase nio condutora [20].

Os contornos de grio sdo regioes de grande desordem atomica e de segregagio de
impurezas. A mobilidade das paredes de dominios magnéticos sofre uma redugdo devido a
acdo de fixa¢do delas nos contornos de grao. Quando os poros sdo pequenos e discretos, eles
sdo menos efetivos na fixacdo das paredes de dominio do que as regides dos contornos. Poros
pequenos ¢ discretos dentro do grao, apesar de serem indesejaveis, ndo siao a causa principal
que prejudica 0 movimento dos dominios magnéticos [7]. O comportamento do dominio. em
geral, governa as propriedades sensiveis a estrutura, como a permeabilidade, campo
coercitivo, magnetizagdo ¢ perdas magnéticas. Por isso, é necessario entender como a
microestrutura ¢ desenvolvida nesses materiais e como a adigdo de dopantes modifica a

microestrutura e. conseqiientemente. altera suas propriedades elétricas e magnéticas.



2.3 Sistemas de ferritas dopados com cobre

A influéncia do cobre sobre algumas composicdes de ferritas tem sido bastante
estudada por varios pesquisadores. ao longo das dltimas décadas. com o intuito de melhorar
algumas propriedades e caracteristicas destes materiais. Por outro lado. as ferritas dopadas
com cobre tem despertado o interesse da industria eletronica devido as boas propriedades
elétricas e magnéticas em dispositivos que atuam em altas freqiiéncias [26].

Um dos efeitos mais marcantes da dopagem com cobre em sistemas de estrutura
espinélio € a distor¢ao tetragonal que ocorre no parametro de rede da célula cubica original do
espinélio. Assim. a célula unitaria do espinélio. pode sofrer um discreto alongamento em uma
das arestas. quando da inclusdo de certa quantidade de cobre. Este alongamento muda a
simetria do sistema que passa de espinélio cubico para tetragonal. Este alongamento é
decorréncia do chamado efeito Jahn-Teller (JT) [27.28].

Em 1998 Rezlescu et al [29] em pesquisa sobre a influéncia do cobre sobre as
propriedades elétricas ¢ magnéticas das ferritas Mgy s.\CuZng ske 04 + 0.5MgO com 0<x<0.5.
sintetizados pelo método convencional. confirmaram o papel importante do cobre no processo
de densificacdo e sinterizacdo de ferritas. Os autores verificaram que a densifica¢io aumentou
com a elevacio do teor de cobre desde x = 0.1 até a composi¢do onde x = 0.3. Acima deste
valor a diminuicao da densificagdo foi atribuida ao aumento da porosidade intragranular.
resultando de um descontinuo crescimento do grio. Nesse trabalho for detectada uma fase
secundaria ndo identificada. Observou-se um aumento no tamanho de grao com a elevagdo da
concentra¢io do cobre e uma maior retracido (48%) foi observada para x = (0.2, Observou-se
perda de massa durante a sinteriza¢do chegando ao maximo de 5.3% para x = 0.1 ¢ uma
redugdo de até 0.9% para x = 0.5: 0 que explicou o papel do cobre no fortalecimento de
ligacdes idnicas. A magnetizagio de saturagdo aumentou quase linearmente com o aumento
do incremento de Cu’', pois o cobre possul momento magnético de 1uy enquanto Mg ndo
apresenta momento magnético. A Temperatura de Curie (Tc) permaneceu constante até x =
0.3. Apos este valor apresentou um razoavel crescimento. Este comportamento foi explicado
com base no fortalecimento das interagdes entre sitio 4 ¢ B com x > 0.3 0 que acarretou em
uma T¢ maior. A permeabilidade inicial aumentou bastante com o aumento do cobre. £ bem
conhecido que a permeabilidade ¢ afetada por dois mecanismos: (a) movimento do spin e (b)
movimento das paredes de dominio. Globus et al. referenciado por N. Rezlescu [29] sugeriu
que o aumento do tamanho de grio favoreceu o movimento das paredes de dominio. Desta

forma pode-se buscar explicagdo em termos da melhoria do processo de difusdao de massa



entre particulas com o aumento da concentragdo de Cu [8].

Em 1999 Shrotri. et al. [9] em pesquisa sobre o efeito da substitui¢do do niquel por
cobre. na ferrita Ni-Zn (NiggCuZng2Fe;O4 com 0 < x < 0.4). confirmaram o papel
importante do cobre no processo de densificagdo e sinterizacio de ferritas. A escolha do cabre
foi baseado em dois fatores: (1) Um aumento da densidade com a diminuigio da temperatura
de sinterizagdo: (2) Um aumento da resistividade do material. A temperatura de sinterizacio
usada foi de 1000 °C e verificou-se uma diminui¢do da magnetizacio de saturacio Ms desde
68.6 emu/g para x=0.1 até 66.3 emu/g para x=0.4molar de Cu. Observou-se também um
aumento da densidade apds a sinterizagio a 1000°C de 4.69 g/em’ para 4.93 g/cm" para as
concentragoes x=0.1 ¢ x=0.4 respectivamente. Este aumento da densidade foi atribuido ao
aumento do tamanho de grao e reducdo dos poros dentro da microestrutura da ferrita.
Entretanto. a condutividade aumenta para x > 0.3 o que foi atribuido a formacao de segunda
fase CuO ¢ CuFe,04]9].

Em 2001 Rana et al. [30] estudaram o efeito da substituicao do cobre por zinco. na
ferrita CujZnFe;Oy onde x = 0.0; 0.25: 0.5;: 0.75 e 1.0 mol. sobre as propriedades
magnéticas. porosidade. tamanho de grio e coercitividade He. As amostras das ferritas Cu,.
ZnFe,0y foram preparadas pela téenica de reacdo do estado solido usando CuO. Zn0O ¢
Fe,O5 como reagentes. Os resultados das propriedades fisicas, microestruturais € magnéticas

resumidas estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 Propriedades fisicas. microestruturais e magnéticas da ferrita Cuy_ZnFe,O, [30].

Concentracio(x) | Dg (g/cm3) \L Tamanho Porosidade | Ms He (Oe)
do (%) (emu/g)
grao(pum)
0,0 3,5564 | 1043+£2,57 | 30,55+522 7242 | 61
0,25 37022 | 835185 | 2885+3,18 | 83,64 | 64 |
0,50 4,15 6,72+ 1,58 | 19,77+423 190,93 BCEE
075 4,85 S43+£1.23 | 8,56+6,22 233,45 72
1,0 4,912 325+ 1,05 | 7,29+233 21,40 65

Os autores observaram que o ltamanho de grio e a porosidade diminuem com a
substituicio do cobre pelo o zinco. O aumento da concentragdo de zinco ocasionou um
aumento no He . isto foi explicado. visto que o He ¢ inversamente proporcional ao tamanho

do griio. isto é. He a 1/r , onde r é didmetro do grio [31.32.33]. Também foi observado um
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aumento da magnetiza¢do de satura¢do Ms com a substituigdo do cobre pelo zinco, o que foi
explicado pelo aumento da densidade geométrica (Dg) [32.34] .

Em 2004 os pesquisadores Rahman e Ahmed [10] avaliaram a substituicdo do cobre
no po de ferrita Ni-Zn, com composi¢cio nominal Nig.«ZngCuFe,Oy (x = 0.0: 0.05: 0.15:
0.25; 0.42: 0.45; 0,5; 0.55 ¢ 0.6 mol de Cu) preparada por co-precipitagio quimica e
sinterizada a 1000°C. Através de analise de difra¢do de raios-X observaram a formacido da
fase de espinélio clibico para x = 0.25 e presenca da segunda fase para composi¢des com x >
0.25. Os autores observaram um tamanho do cristalito de 10 nm para o pé como preparado ¢
50 nm para as amostras calcinadas a 1000°C. O pardmetro de rede aumentou com a elevagio
do teor de cobre no sistema apresentando uma variacdo ndo-linear. Isto foi justificado em
fungio do cobre estar presente em diferentes estados idnicos (Cu™ e Cu™') os quais
apresentam raios idnicos diferentes Cu®” (0.87A) e Cu’ (0.96A) ¢ em substituicdo aos ions de
Ni2+( raio 16nico 0.83 f\) causa uma distribui¢do aleatoria nos sitios B influenciando assim o
parametro de rede. Uma redugdo na magnetizacio de saturagdo Ms foi também observada
pela substitui¢io do niquel pelo o cobre nos sitios B. devido a0 momento magnético do Ni*™
(2uB) ser maior que a do Cu’' (1uB) e Cu’ (OuB). Quanto ao campo coercivo He observou-se
uma dependéncia com o tamanho de cristal. ou seja. houve um aumento de He até valores de
35 nm, depois observando uma queda acentuada.

Em 2001 Zhenxing et al [35] reportaram o efeito do cobre nas propriedades
eletromagnética das ferritas de Mg-Zn-Cu preparadas pelo método auto-combustdo sol-gel
(Mgg 5-xCuZn0.5)O0(Fex03)g08 (x = 0.2: 0.25: 0.30; 0.35 ¢ 0.4) sinterizadas a 900 ¢ 950°C por
4h. Os autores mostraram que o cobre possui influéncia significativa nas propriedades
eletromagnéticas. como permeabilidade inicial, resistividade. constante dielétrica ¢ perdas
dielétrica. Observaram um aumento da densidade aparente, aumento no tamanho de grio,
aumento na permeabilidade inicial e uma diminui¢do na resistividade elétrica com o aumento
da concentracdo do cobre.A diminuicdo da resistividade elétrica com o incremento do cobre
(Cu?) foi atribuida ao fato que na ferrita Mg-Zn-Cu. os sitios B estdo ocupados Mg™. Fe'? e
Cu'™ e que com o aumento da temperatura de sinterizagio ocorre uma mudanga no estado de

. ~ ~ v, +2
oxidagdo do Cu para Cu ".
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2.4 Propriedades Magnéticas

As propriedades magnéticas dos materiais podem ser classificadas em intrinsecas.
aquelas que dependem diretamente da composi¢do quimica, da estrutura eletronica dos fons
constituintes do cristal e da simetria cristalina da rede: e extrinsecas. aquelas propriedades que
dependem da estrutura do material. Magnetizagio de saturacdo (M,). anisotropia
magnetocristalina (K;) ¢ temperatura de Curie (7,) sdo exemplos de propriedades magnéticas
intrinsecas; permeabilidade inicial (u,). forca coerciva (H,) e perdas magnéticas exemplificam
as propriedades extrinsecas [36].

Para o melhor entendimento dessas propriedades. as quais sdo fundamentais para
especificar o comportamento magnético das ferritas ¢ poder classifica-las como magnéticos
moles. intermedidrios ou duros faz-se entdo necessario uma breve revisdo sobre esse assunto.

O comportamento dos materiais num campo magnético externo ¢ determinado por
seus dipolos magnéticos e pela natureza de intera¢do entre eles. Os dipolos magnéticos sido
originados no momento angular dos elétrons nos ions ou atomos que formam a matéria.
Macroscopicamente. a grandeza que representa o estado magnético de um material ¢ o vetor
magnetizacao /\tj . Este vetor é definido como 0 momento de dipolo magnético por unidade de
volume,

=1sh (1)
pr
onde o somatorio ¢ feito sobre todos os pontos i nos quais ha dipolos de momento ﬁ, , o

interior de um volume suficientemente grande .

Em materiais magnéticos temos 3 vetores importantes. a magnetizagio M.
aintensidade de campo magnético H e a indu¢do magnética B. Enquanto ﬁ ¢ relacionado
com a corrente que cria o campo. E depende tanto da corrente. bem como da magnetizagdo
do meio. E o vetor E que determina o fluxo magnético @ através de uma superficie qualquer

S,

o= [b-di 2)

onde d ¢ um vetor normal a superficie em cada ponto. A relacio entre E e ['1_"! , levando em

conta as propriedades magnéticas do material, é dada por:

E:,u” (ﬁ + ,\E,; ) (3)

onde p, é a permeabilidade magnética no vacuo e tem um valor de 4m> 10" N/A".
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Outra relagdo importante ¢ a da energia de um dipolo magnético li, num campo
magnético E no ponto 7. dada por:
)
U.=-h, k (4)

)
Esta equagdo mostra que a energia ¢ minima quando [/ tem direc¢do e sentido do campo }}, :

/

No interior de um solido. E ¢ a soma do campo externo com os campos criados pelos ions

vizinhos ao ponto i. Este campo interno ¢ um dos principais responsaveis pela diferenciacio

das propriedades magnéticas de varios materiais [6].
2.4.1 Momentos Magnéticos

As propriedades magnéticas macroscopicas dos materiais dependem dos momentos
magnéticos que estdo associados aos elétrons individuais. Cada elétron em um dtomo possui
momentos magnéticos originados a partir de duas fontes. Uma esta relacionada ao movimento
orbital ao redor do nticleo: sendo uma carga em movimento. um elétron pode ser considerado
um pequeno circuito de corrente. que gera um campo magnético muito pequeno e que
apresenta um momento magnético ao longo do seu eixo de rotagio.

Cada elétron também pode ser considerado como se estivesse girando ao redor de um
eixo proprio € 0 outro momento magnético tem sua origem nessa rotagdo de spin do eletron.
Dessa maneira. cada elétron em um atomo pode ser considerado como se fosse um pequeno
ima que possui momentos magnéticos permanentes de orbital e de spin.

Para cada elétron em um atomo. 0 momento magnético de spin é de +, (onde u, ¢

o magnéton de Bohr. cuja magnitude ¢ de 9.27%107°A-m"). Além disso. a contribuigdo do
momento magnético orbital ¢ igual a M ;. onde m, representa o numero quantico
magnético do elétron [37].

Para cada atomo individual. os momentos orbitais de alguns pares eletronicos se
cancelam mutuamente: comportamento andlogo ¢ observado para os momentos de spin (o
momento de spin de um elétron que possui spin para cima ird cancelar o momento de um
elétron com spin para baixo). O momento magnético liquido ou global de um atomo ¢ dado
pela soma dos momentos magnéticos de cada um de seus elétrons constituintes, incluindo as
contribui¢des tanto orbitais como de spin ¢ levando-se em consideragiao os cancelamentos de
momento. De uma maneira geral. em um elemento onde os atomos possuem camadas e

subcamadas preenchidas com elétrons. existe um cancelamento total tanto do momento orbital



14

como do momento de spin. e o efeito global ¢ uma estrutura magneticamente insensivel. ou
seja. esses materiais ndo sio capazes de serem magnetizados permanentemente. Entretanto.
em um elemento com subniveis internos nio totalmente preenchidos. se o nimero de elétrons
com spin em um sentido for diferente do niimero de elétrons com spin contrario, resultard em
elementos com um momento magnético global. ou liquido. nao nulo [6].

De acordo com a teoria do magnetismo. os materiais sido classificados
como:diamagnético. paramagnético e ferromagnético: além destes. o antiferromagnético e o
ferrimagnético sdo consideradas subclasses do ferromagnético. Dependendo da origem
microscopica da magnetizacdo e das interagdes internas. os materiais sio comumente
agrupados em uma dessas categorias [6].

Alguns elementos do grupo dos metais de transi¢do. tais como o ferro. niquel ¢
cobalto e ligas destes com outros elementos possuem momento magnético ndo nulo e
apresentam magnetizacdes espontaneas na auséncia de campo externo e permanentes. Tais
conceitos caracterizam o ferromagnetismo. Nos materiais ferromagnéticos. o parcamento de
interagdes faz com que os momentos magnéticos de spin liquidos ou globais de atomos
adjacentes se alinhem uns com o0s outros. mesmo na auséncia de um campo externo [37].

Alguns materiais ceramicos também sao conhecidos por exibir uma magnetizagio
espontanea. Esses materiais denominam-se ferrimagnéticos. Macroscopicamente. 0os materiais
ferromagnéticos ¢ ferrimagnéticos apresentam caracteristicas semelhantes: entretanto. a
distingdo entre esses materiais reside na fonte dos momentos magnéticos liquidos. Os spins
dos ions vizinhos dos materiais ferrimagnéticos tendem a se alinhar na mesma dire¢do, porém
em sentidos opostos. Dessa maneira, 0 momento magnético liquido desses materiais tem sua
origem no cancelamento incompleto dos momentos de spin. Uma classe de materiais
ferrimagnéticos muito importante tecnologicamente ¢ a das ferritas. As propriedades
magnéticas desses materiais decorrem da existéncia de ions magnéticos. como Fe, Ni. Co. Mn
ou terras raras, na sua estrutura. Sua estrutura complexa origina a distribui¢do de spins
vizinhos opostos uns aos outros: no entanto. varias de suas propriedades sdo semelhantes aos
materiais ferromagnéticos. No desenvolvimento deste trabalho ¢ de interesse. apenas. o estudo
de materiais ferrimagnéticos [37].

Quando um atomo ou um ion apresenta varios elétrons fora da ultima camada
completa, seu comportamento magnético ¢ determinado pelas propriedades desses elétrons.
[sto se explica pelo fato que numa camada cheia. os elétrons ocupam orbitais com todos os
valores de m; (nimero quantico magnético) possiveis. positivos e negativos, bem como todos

os valores de m; (nimero quantico de spin) possiveis. Desta forma. 0 momentum angular total
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da camada fechada ¢ nulo. acarretando. portanto, num momento magnético nulo. A maneira

pela o qual, os elétrons externos ocupam os orbitais para formar o estado fundamental ¢

determinada pelas condigdes de minima energia. Tais condi¢des sdo determinadas pelas

regras de Hund. enunciadas da seguinte maneira [6]:

I. Os elétrons ocupam os estados de modo a maximizar a componente z do spin total,

S=Z"L . sem violar o principio de Pauli.

2. Os elétrons ocupam orbitais que resulta no maximo valor de L=Zm, . consistente com a

regra 1 e com o principio de Pauli.

| . . o K aat? z ! y

3. O valor do nimero quintico de magnitude do momentum angular total ¢ ./ =|L-S| quando
’ ’ | ]

a camada tem menos da metade do nimero de elétrons que ela comporta. ¢ ./ =L +S| quando

tem mais da metade do nimero de elétrons.

Para calcular 0 momento magnético de certo atomo ou ion isolado. ¢ necessario
aplicar a regra de Hund para determinar a configuragdo do estado fundamental. Deve-se.
inicialmente, verificar na distribuicdo eletronica destes. a quantidade de elétrons
desemparelhados. O momento magnético resultante da associagdo de dois elétrons
emparelhados no mesmo orbital sera nulo. uma vez que como conseqiiéncia da regra de Hund.
estes elétrons terdo spins opostos. Dessa forma, para determinar o momento magnético
resultante em um atomo ou ion isolado, devem-se considerar apenas os elétrons
desemparelhados [6].

Como exemplo. serda apresentado abaixo. de forma esquemadtica. a configura¢do
eletronica para o ion magnético Fe''

Py B,
(1s° 25" 2p” 3s

bl

3p°) 3d°
Atomo de argdnio
Os orbitais entre parénteses possuem resultante magnética nula. pois os elétrons
contidos nestes orbitais estdo todos emparelhados. Logo. o momento magnético serd

originado pelo orbital 3d”. Vejamos como fica a distribuicdo dos elétrons neste orbital [28].

3d° >

E observada nesta distribuicdo. a presenga de cinco elétrons desemparelhados. Logo, a

magnetizagdo de satura¢do intrinseca serd de Sup, onde pg € 0 magnéton de Bohr. No CGS.
i 3 o =¥ 4 2
tem-se que g, =0927x10 7" G-em ™ no SL temos g, =0927x107" A-m~ .

; 5
No caso do ion Ni“". temos:



Os elétrons sdo distribuidos no orbital 3d da seguinte forma:

3d* >

(187 2¢° 2p

fH

2
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¢
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Nesta distribuicio observa-se que apenas dois elétrons estdo desemparelhados. Logo a

resultante magnética sera 2uy [27]

A Tabela 2 abaixo apresenta a distribuigdo cletronica de alguns ions importantes, bem

como scu 1'espectiv0 momento magnético.

Tabela 2 — Distribui¢do eletronica e respectivo momento magnético teorico de importantes

ions.

Momento

fon Configuracio Distribuicio Eletronica Magnético
Teorico (1y)
0 7

Fe** (1s? 2s* 2p° 35% 3p%) 3d° dup
Fe*' (1s% 257 2p° 357 3p%) 3d’ ’ Sup
Zn*" (1s® 2s% 2p® 357 3p®) 3d" e T Opg
Ni2* (1s® 26% 2p° 352 3p%) 3d T + 2up
cu’* (1s? 2¢* 2p® 3s* 3p) 3d* 11 7 T

Na estrutura cristalina do espinélio. os

jons magnéticos localizados em sitios

octaédricos se orientam na direcdo oposta aos ions situados em sitios tetraédricos. Da mesma

forma que os momentos magnéticos dos elétrons emparelhados nos orbitais atdmicos sao

cancelados, 0 momento magnético de ions que ocupam sitios tetraédricos também sofrem

uma influéneia inversa dos ions magnéticos situados em sitios octaédricos. Desta forma, para

conhecer 0 momento magnético resultante de uma célula unitiria do espinélio, deve-se

verificar a diferenca entre o somatdrio dos momentos magnéticos de fons que ocupam sitios
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octaédricos e o somatorio dos momentos magnéticos de ions que se situam em sitios
tetraédricos [28].

Para melhor entendimento. deve-se tomar como exemplo o sistema NiFe,O, que se
apresenta preferencialmente como espinélio invertido. ou seja. os ions Ni°~ ocupam sitios
octaédricos (B). Figura 3. Com esta formagio os ions Fe' ficardo simetricamente distribuidos
nos sitios (A) e (B). ou seja. metade dos ions Fe' ocupa sitios tetraédricos e a outra metade
ocupard sitios octaédricos. Assim, 0 momento magnético resultante dos ions Fe' . na célula
unitdria, sera cancelado. Desta forma. para que seja determinada a magnetizagio resultante da
célula unitdria deve-se verificar apenas o somatério dos momentos magnéticos dos fons Ni*".
Observando a distribuicdo eletronica destes ions. verifica-se que 0s mesmos possuem
momento magnético igual a 2up. Partindo-se do principio que a célula unitaria de um
espinélio contém oito formulas minimas. entdo, a resultante magnética por célula unitaria para

o sistema Nile;Oy serda de 8 x 2pp = 16 [38].

on =
P2 X L !
O

PG Y i ,.’. P e 1
O;____r_"_ o, T SL o . Y

O A O B O O

Figura 3- Estrutura cristalina cibica do espinélio inverso [20]

No caso das ferritas de Ni-Zn cuja célula unitaria ¢ representada pela formula
(ZngsFeos)[NigsFe; s]Oy  onde Zn’ e Ni¥' ocupam posi¢des tetraédrica e octaédrica,
respectivamente, e 0s ions Fe'™ ocupam os sitios tetraédricos e octaédricos na rede espinélio,
o calculo do momento magnético tedrico (L) € obtido da seguinte maneira:

- resultante de ions em sitios tetraédricos:

8 x (0.5 x Oug + 0.5 x Sup) = 20up

- resultante de ions em sitios octaédricos:



X (0.5x 2up) + 8 x (1.5 x Sup) = 68up
Dessa maneira. o momento magnético resultante por célula unitaria sera:
6811 - 20u = 48,
A substituigio de Ni'* por Cu®' nos sitios octaédricos das ferritas Ni-Zn resulta em
momentos magnético teérico correspondente a 47.2up, 4641 45.6up. 44 8up e 44 up quando

foi substituido 0.1: 0.2: 0.3: 0.4 e 0.5 em mol de cobre. respectivamente.

2.4.2 Dominios Magnéticos

Qualquer material ferromagnético ou ferrimagnético que se encontre a temperaturas
abaixo da temperatura de Curie ¢ composto por regides de pequeno volume onde os
momentos magnéticos tendem a se alinhar na mesma dire¢do devido a energia de intercambio.
Tais regides sdo denominadas dominio magnético, e formam-se espontaneamente para
diminuir a energia do sistema. As principais contribui¢des para energia do sistema sio: a
energia magnética; a energia Zeeman, que surge pela interagao dos momentos com um campo
aplicado externamente; a energia de intercimbio e a energia de anisotropia magneto-
cristalina, resultante da interagdo entre os momentos ¢ o campo elétrico cristalino. que tende a
fazer os momentos se alinharem ao longo de um dos eixos cristalinos. Na fronteira entre dois
dominios a energia ¢ minimizada com a formacdo de uma camada onde a orientagdo dos
momentos varia gradualmente. A esta camada chamamos de parede de dominio. A Figura 4
abaixo ilustra uma parede de 180°. separando dois dominios cujas magnetizagoes t€m sentidos

opostos [6].

Figura 4— Varia¢do gradual na orientacdo do dipolo magnético através da parede de
dominio de 180°]6].
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A distribuigdo de dominios magnéticos num material depende do campo externo
aplicado e da histdria magnética da amostra. A medida que um campo magnético externo ¢
aplicado. dominios com vetores de magnetizagio orientados na dire¢io do campo crescem em
fun¢do dos dominios que possuem orientagdes de magnetizacio desfavoraveis. Com o
aumento do campo. as paredes de dominios tendem a deslocar-se. desaparecendo totalmente

quando o material € saturado. como pode ser visto na Figura 3.

= —— T bz i ] Y Y ]
Hy =0 H, Hy Hy

Figura 5 — Comportamento dos dominios magnéticos numa barra de material ferromagnético
submetida a um campo externo [6).

Nas ferritas Ni-Zn. a estrutura dos dominios magnéticos depende das caracteristicas
finais do po (morfologia. estado de agrega¢do. tamanho e distribui¢do de particulas). bem
como da composi¢ido e das varidveis de processamento (temperatura. pressdo de compactagio.

tempo e atmosfera de sinterizagdo) [11].

2.4.3 Curvas de Magnetizacio

A forma da curva de magnetiza¢do em fungio do campo aplicado ¢ determinada pelo
comportamento dos dominios magnéticos. A curva exibida na Figura 6 corresponde a um
material inicialmente desmagnetizado. denominado material virgem. Para pequenos valores
de campo. o aumento inicial da magnetizacdo ¢ devido ao deslocamento reversivel das
paredes de dominios. Se o campo for retirado. os dominios voltam a sua configura¢ao inicial.
Com um aumento maior do campo. a magnetizagdo cresce em razio dos deslocamentos das
paredes, porém esses deslocamentos tornam-se irreversiveis devido as imperfeigdes no
material. Finalmente. com valores mais elevados de campo. ocorre rotagio de dominios até a
saturagdio completa da magnetiza¢do em todo o material.

A Figura 7 mostra o comportamento da magnetizagdo M com a varia¢do do campo /{
apos o material ter sido saturado. Quando /7 diminui M ndo retorna pela curva inicial (ou

curva virgem). por causa das rotagdes e deslocamentos irreversiveis dos dominios. Em
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conseqiiéncia. mesmo com /= 0. ha um valor finito de M, chamado magnetiza¢iio remanente.
M,. Ela resulta do aprisionamento de certas paredes que fazem os dominios favoraveis
prevalecerem sobre os desfavoraveis. Se H aumenta no sentido oposto. M diminui
gradualmente e somente com um valor // = -H,, chamado campo coercivo (ou coercitivo), a
magnetizagdo ¢ anulada. A curva da figura 7. chamada curva (ou ciclo) de histerese do
material. mostra a variacdo de M num ciclo completo de variagdo de H. A forma da curva de
histerese ¢ determinante no tipo de aplicagdo de um material magnético [6]. O campo
coercivo /1. ¢ o campo magnético necessario para levar a magnetizagio remanente a zero.
convencionalmente medido no segundo quadrante da curva de histerese. A coercitividade ¢
um otimo indicador da area do ciclo de histerese de um material [14]. A for¢a coerciva H,. ¢ o
campo inverso necessario para fazer a indugdo B se anular: a remanéncia B, ¢ o valor de B
para H = 0: a indu¢do de saturagio B, ¢ definida como o valor limite de (B — H) para valores

de H elevados. A magnetizacdo de saturacdo M, é dada por B, = poM. onde y, ¢ a

permeabilidade no vacuo [39].

Magnetizacéo pinrt?
de rotagiu

Desincamentos
dg contomo
ireversiveis

e i sl TS

T T Deslocamentos de contomos
raversiveis

campo aplicado ——®

Figura 6 Curva representativa da magnetizacdo. mostrando os processos dominantes na
magnetizacdo em diversas regides da curva [15].
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Figura 7- Curva de magnetizagao padronizada [28].

2.4.4 Materiais Magnéticos Moles

O estudo do tamanho e da forma da curva de histerese para materiais ferromagnéticos
e ferrimagnéticos, mostra-se de grande importincia. A area no interior de um ciclo representa
a perda de energia magnética por unidade de volume do material por ciclo de magnetizagio-
desmagnetizagdo: essa perda de energia se manifesta na forma de calor. que é gerado no
interior da amostra magnética ¢ ¢ capaz de aumentar sua temperatura [37].

Tendo em vista as caracteristicas apresentadas pela curva de histerese. tanto os
materiais ferromagnéticos quanto os ferrimagnéticos podem ser classificados como moles ou
como duros (Figura 8). Os materiais de alta permeabilidade, também chamados de materiais
magnéticos moles, macios ou doces (soft). que ¢ o caso das ferritas Ni-Zn., sdo geralmente
utilizados para criar um alto fluxo magnético a partir de uma corrente elétrica. ou entdo para
produzir uma grande inducdo magnética devido a um campo externo variavel. Dessa maneira.
esses materiais sdo usados em dispositivos que sdo submetidos a campos magnéticos
alternados. onde deva ocorrer uma minima dissipagio de energia: um exemplo de aplicagdo
desses materiais consiste no nacleo de transformadores. A drea relativa no interior do ciclo de
histerese deve ser pequena: dessa maneira. os materiais magnéticos moles devem entdo ter um
ciclo de histerese estreito ¢ uma grande inclina¢do na parte inicial da curva B — [l
Conseqiientemente. um material magnético mole deve possuir uma elevada permeabilidade
inicial. além de uma baixa coercividade. Um material que possui essas propriedades pode ser
facilmente magnetizado e desmagnetizado. e ainda possui baixas perdas de energia por

histerese [37].
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Figura 8—Curvas esquemdticas de magnetizacdo para um material mole ¢ um material

duro|37].

2.4.5 Perdas Magnéticas

De uma forma geral. as perdas de enérgia por unidade de volume P; de uma ferrita
espinélio sao divididas em: perdas por histerese P, perdas por corrente parasita Py e perdas
residuais 5. As perdas residuais sdo importantes apenas para baixos niveis de inducio.
podendo ser relevadas para aplicagdes em ferritas [40]. As perdas por histerese ¢ corrente

parasitas sao dadas por:

PII :Wu'f (3)
[
g B ]
Pl' =cl B;’m === (6)
P

Onde. W, ¢ a energia equivalente a area da curva de histerese B — H.. determinada no
mesmo ponto da densidade de fluxo maximo em que as perdas foram medidas: f ¢ a
freqiiéncia: 5 corresponde a dimensdo do circuito A da corrente parasita: 5, ¢ a densidade
de fluxo maxima. p ¢ a resistividade elétrica: e ¢ ¢ o coeficiente relatado para as dimensdes do
circuito da corrente parasita [40]. A area interna do lago de histerese representa a perda de

energia (em joules por m”. por ciclo) quando a freqiiéncia tende a zero. dada por [ 13]:

P, = [H-dB (7)
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Onde H € o campo magnético aplicado. B ¢ a densidade de fluxo ou inducdo ¢ P é a perda
por histerese.

As perdas magnéticas totais /7 sdo representadas pela drea interna do ciclo ou laco de
histerese na freqiiéncia de trabalho em joules por m*. A perda magnética total /¢ dada pelo
somatorio das perdas por histerese Py e por correntes parasitas Px (Foucault) [30].

As perdas por histerese aumentam quando a permeabilidade estitica diminui e as
perdas por corrente parasita vdo se tornando importantes a medida que se aumenta a
freqliéncia de operag¢do. Os fatores que ocasionam as perdas por histerese sio a anisotropia
magnetocristalina K; (variagao da energia necessaria para magnetizar ao longo de diferentes
diregdes cristalograficas). magnetoestriccdo /4 (corresponde as variagdes nas dimensdes da
amostra quando levado de um estado desmagnetizado para a saturagdo magnética. sendo
dependente da direcdo cristalografica [13-26]. tensdes mecdnicas o, porosidade p. e
magnetizagio de satura¢ao. Para se obter baixas perdas por histerese. os valores de K; /4, ae p
devem ser baixos. Estes parametros podem ser controlados pela composi¢io quimica. embora
a porosidade e as tensdes mecanicas possam ser controladas pela microestrutura ¢ impurezas
[41].

As perdas totais a baixa freqiiéneia diminuem com o aumento do tamanho médio de
grio, visto que as perdas por histerese constituem a maior dessas perdas. LEssas perdas sao
menores para ferritas que apresentam maior tamanho de graos. uma vez que quanto maior o
tamanho do grdo. menor a for¢a coerciva. Para operagdes sob altas freqlicncias de operagio. a
contribui¢ao das perdas por corrente parasita aumenta fortemente e. acima de 500kHz. cla
domina todas as outras perdas. Com o intuito de melhorar a performance das ferritas para
aplicagcdes em alta freqiiéncia. como em nucleos de transformadores, as perdas por corrente

parasita devem ser reduzidas em grande extensdo [40. 41].
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Capitulo 111

3. Materiais e Métodos

Para melhor entendimento desta pesquisa, o trabalho foi dividido em duas partes. A
primeira parte (Parte 1, cap. 4) consistiu na avaliagdo das propriedades fisicas, estruturais e
magnéticas das amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre sinterizadas a 1000°C/2h. A
segunda parte (parte 2, cap. 4) consistiu na avaliagdo destas mesmas propriedades para as
amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre sinterizadas a 1200°C/2h.

A Figura 9 mostra o fluxograma de preparagdo das amostras de ferritas dopadas com

cobre.
PO de ferrita Ni-Zn dopada com Cu
Prensagem Uniaxial 385 MPa
: S— :
i i Caracterizac¢do
Sinterizagdo a 1000°C e | ———— Frdoo
__1200°C/2h e
I
T P e e Densidade geométrica e
— _ Caracterizagao
s e ; : . aparente
Caracterizacdo Caracterizagdo Microestrutural - e
_Magnética | | Estrutural - DRX || MEV-EDS

Hc: MSa Mr, PH

Figura 9- Fluxograma do processo de obtengdo das amostras de Ni-Zn dopadas com Cu.

3.1 - Materiais

Os materiais utilizados neste estudo foram pos obtidos previamente no trabalho da ref
[8]. Eles apresentam tamanho de particula na faixa de 23 a 29 nm, fase majoritéaria cristalina
do espinélio inverso Nigs.xCucZngsFe;O4 e presenca de tragos de fases secundarias como

Fe;03 e CuO [8]. Os materiais estudados foram:
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Os pos foram granulados em uma peneira de naylon de malha 100 (abertura de 150
um). As amostras foram conformadas por prensagem uniaxial de 385 MPa na forma de
pastilhas com 9.8mm de didmetro e aproximadamente 3 mm de altura. Foram preparadas
desseseis amostras de cada sistema, sendo utilizadas oito para sinterizacio a 1000°C e oito

sinterizados al 200°C

As amostras em forma de pastilhas foram sinterizadas ao ar na temperatura de 1000 °C
e 1200°C. com patamar de 2 hora e taxa de 10°C/minutos. A sinterizacio a 1200° foi realizada
utilizando-se um forno JUNG 1400°C do laboratorio de Engenharia de Materiais do
DEMa/UFCG e a de 1000°C foi realizada utilizando o forno EDG do laboratdrio de sintese de

Engenharia de materiais.

3.2. Caracterizacoes

3.2.1 Densidade

A densidade das amostras apos sinterizagao foram determinadas através de medidas da

densidade geométrica e medidas de densidade aparente.
3.2.1.1 Densidade Geométrica

A densidade geométrica (Dg) foi determinada através das medidas das dimensdes (cm)
e peso (g) das amostras sinterizadas. Foram obtidos resultados médios de oito amostras para

cada sistema em cada temperatura utilizada.

3.2.1.2 Densidade Aparente

As medidas de densidade aparente (Da) das amostras sinterizadas foram determinadas

pelo método de imersao. valendo-se do principio de Arquimedes. segundo a norma ABNT
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NBR 6620. Utilizou-se uma balanga de precisiio de quatro digitos. na qual foi acoplado um

sistema de medida de massa imersa. A seguinte relagio foi empregada:

Da=—" (8)

(mu —mi)

Onde. ms foi a massa seca da amostra (g). mu foi a massa imida da amostra (g) apds ela ter
permanecido imersa em dgua durante 24 horas. mi foi a massa da amostra (¢) imersa em dgua
e D foi a densidade (g/cm”) da agua na temperatura em que foi realizada a medida. Através
deste método. foi possivel calcular a porosidade aparente (pa). porosidade fechada (pf) e

porosidade total (pt). a partir das equagdes:

~ (mu—ms)

pa = —x100% (9)
(nae —mi)
pf=pt - pa (10)
s [ (1)
Dt

Sendo D¢ a densidade tedrica do sistema Nig 4Cug Zng sFe-Oy igual a 5.237 gk‘m". Este valor
foi obtido no banco de dados JICPDS padrio de raios-X para ferrita (Cug (Fey oNigesZng 550y)
preparada por mistura de oxidos e sinterizada a 1200°C/2h. Para estas medidas foram
utilizados resultados médios de quatro amostras de cada sistema para cada temperatura

utilizada.
3.2.2 Difracao de Raios-X

A determinacdo das fases presentes nas amostras dos sistemas estudado apos a
sinterizacdo foi feita utilizando-se um difratdmetro de raios-X SHIMADZU (modelo XRD
6000, radiagcdo Cu K) com monocromador secundario de grafite curvo na faixa 20 de 20 a 75
graus no modo continuo de 3.0%min). O tamanho médio de cristalito foi calculado a partir das
linhas de alarcamento de raios-X (dyi;. da, dygs. doooe dogs. donae dsas e dogy) através da
deconvolugido da linha de difragdo secundaria do silicio policristalino (utilizado como padrao)
utilizando-se a equag¢do de Scherrer [45]. Os parametros de rede serdo obtidos através da

rotina DICVOL91 for Windows. disponivel no pacote de programas FullProff [46]. Esse
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ensaio foi realizado no Laboratorio de Engenharia de Materiais da UFCG. Para este ensaio foi

utilizada apenas uma amostra de cada sistema para cada temperatura utilizada.

3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ Mapeamento por EDS

A microetrutura das amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre apés sinterizagio
foi analisada por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Foi utilizado um
microscopio eletronico de varredura . fabricante JEOL. modelo JSM-5900 do laboratdrio de
Fisica Fundamental do DF/UFPE.

O tamanho de grao e tamanho de poros foi calculado usando as micrografias obtidas
por MEV. por meio de um programa analisador de imagem MOCHA da Jadell. Para medida
do tamanho de grio foi feito a contagem média de 200 grios utilizando imagens diferentes
para cada sistema. Para a medida do tamanho de poro foi feito a cotagem de em média 50
poros utilizando também diferentes 1magens de cada sistema. O mapeamento por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi realizado na amostra mais representativa no
equipamento fabricante NORAN INSTRUMENTS, modelo 695A-1SPS. Para este ensaio foi

utilizada apenas uma amostra de cada sistema para cada temperatura sinterizagio.
3.2.4 Caracterizacio Magnética
Os parimetros magnéticos das amostras sinterizadas das ferritas (coercividade.

magnetiza¢io de saturag¢dio. campo remanente e perdas por histerese) foram obtidos a partir do

ciclo de histerese.



28

smama

magnética Hy

Inducao inicial

1

¥
gnicial
He _d_’_’__,,,;;
Campo magnetico

N Curva de histerese

Figura 10 - Curvas de magnetizagdo e desmagnetizagdo [37].

Os respectivos ciclos de histerese foram medidos num Magnetometro de Amostra
Vibrante (VSM) com campo maximo aplicado de 20 kOe do laboratorio de Materiais
Magnéticos do Instituto de Fisica (IF) da Universidade de Sdo Paulo (USP). Foi obtido

resultado apenas de uma amostra de cada sistema para cada temperatura utilizada.
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Capitulo IV

4. Resultados e Discussio

Como foi mencionado na metodologia os resultados serdo apresentados e

discutidos em duas partes.

4.1 — Parte 1 — Amostras Sinterizadas a 1000°C/2h

4.1.1-Difracio de raios-X

A Figura 11 apresenta os difratogramas de raios-X para os sistemas RO1; R02; R03 ¢
RO4 sinterizados a 1000°C/2h com taxa de aquecimento de 10"C/min. Podemos observar que
para os sistemas R0O2 ¢ RO3 houve a formagdo completa da fase cristalina da ferrita Ni,.
LCuZngsFexOy (x = 0.1: 0.2; 0.3 e 0.4 mol de cobre) com estrutura ctbica do espinélio
inverso (ficha JCPDF 48-0489). Todavia para o sistema R0O1 e R04 foi observada a presenca
da fase majoritaria da ferrita e de tracos da segunda fase identificada como Fe,O;. hematita.
(ficha JCPDF 25-1228) Em fun¢do do elevado backgraund (radia¢io de fundo) apresentado
em todos os difratogramas nao foi possivel identilicar com exatidao os picos caracteristicos
de menor intensidade da segunda fase. Para identificacdo da segunda fase. assim como para
determinacdo do tamanho de cristalito e parametro de rede com maior precisdo, sera
necessario a realizacdo de novos ensaios de difracdo de raios-X com angulo 20 de 20 a 75°
com passo de 2"/min em modulo fixo e tempo de 4 segundos. Estes ensaios encentram-se em

andamento.



Intensidade (u.a)

30

F-Ni CuZn FeO,
H- Fe203

20 (graus)

Figura 11 - Difratogramas de raios-X dos sistemas R01, R02, R0O3 e R04 sinterizados a
1000°C/2h com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A Tabela 3 mostras os resultados de tamanho de cristalito e pardmetro de rede obtidos

a partir dos difratogramas de raios-X das amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre

sinterizadas a 1000 °C/2h com taxa de aquecimento constante de 10°C/min. Com estes dados

foi construido o grafico da Figura 12 para uma melhor visualizagdo dos resultados.

Tabela 3 - Resultados do tamanho de cristalito e parametro de rede sinterizados a 1000°C/2h
com taxa de aquecimento constante de 10°C/min.

Sistemas Tamanho de cristalito (nm) Parimetro de rede (A)
RO1 68,9 8,40
RO2 61,8 8,42
RO3 122.2 8,41
RO4 86,8 8,41

Parametro de rede tedrico a =b = ¢ = 8,446 (JCPDF 48-0489)

A Figura 11 mostra a variagdo do pardmetro de rede e tamanho do cristalito com o

aumento da concentragdo de cobre no sistema.
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Figura 12 - Tamanho de cristalito e parametro de rede em func¢do da concentracio de cobre
pra 1000°C.

Por meio da Figura 12 podemos observar os pontos que existe uma tendéncia de
crescimento do parametro de rede e tamanho de cristalito com o aumento da concentra¢io do
cobre. Este comportamento ndo linear foi semelhante ao observado por Rahman ¢ Ahmed
[10] quando analisou o efeito do cobre nas propriedades magnéticas de ferritas Ni-Zn dopadas
com cobre pelo método quimico de coopreciptagdao. o qual foi explicado em fun¢do da
mudanga nos estados de oxidacio de Cu’" para Cu’ nos sitios octéedricos. Este mesmo efeito
também foi observado por Zhenxing et al. [35] quando avaliou o efeito do cobre em ferritas
de Mg-Zn obtidas pelo método de auto-combustio. Durante a sinterizacio os ions de Cu®’
(raio idnico 0.87A) podem estar se oxidando para Cu’ (raio idnico 0.96A). como os raios
10nicos sdo diferentes porém maiores que o raio ionico do Ni ™ (0,()9/\) estes causam uma
modificacdo no parametro de rede aumentando-o com a elevacdo do teor de cobre em

substitui¢cdo aos ions de niquel de forma ndo-linear. com uma distribui¢do aleatoria.
4.2-Caracteristicas Fisicas

A Tabela 4 mostra os resultados das caracteristicas fisicas (densidade geométrica. Dg.
e densidade a verde, Dv. e as respectivas densidades relativas Dv/Dt e Dg/Dt ) dos sistemas
antes ¢ apos sinterizagdo a 1000°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min como também a

densidade aparente (Da) e a porosidade aparente (Pa).



Tabela 4 - Caracteristicas fisicas das amostras dos sistema RO1, R02. R03 e R04 (Ni,.
LuyZng sFe,Oy ) sinterizadas a 1000 °C/2h com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Sistemas Dv Dv/Dt Dg Dg/Dt | Da Da/Dt Pa
(glem’) | (%) | (g/em®) (%) (g/em®) | (%) (Yo)
0.1 2,95 56.3 3.46 66.07 4.15 79.24 93:73
0.2 2,90 554 3.89 74.28 416 | 7943 21,25
0.3 2.88 55.0 3.46 | 66.07 4.07 77.71 11,25
0.4 2.90 554 3.59 68.55 4.44 84.78 6.66
Densidade Tedrica (Dt) = 5.237 g/em’ (PCPDF 48-0489)

De acordo com os resultados da Tabela 4. podemos verificar que a densidade a verde
das amostras ndo houve mudancas significativas com a elevagdo da concentragio de cobre. Os
valores de densidade a verde relativa para os sistemas foram superiores a 50%.Este resultado
mostra que para todos os sistemas estudados houve uma boa densidade de compactacao. Isto
pode ser justificado pelo fato que para todos os sistemas estudados sio compostos por
particulas nanométricas aglomeradas. Estes aglomerados formados sdo do tipo mole (soft)
dominados por forcas fracas de Van der Waals. Tais aglomerados moles de nanoparticulas sdo
de tamanhos variados menores que 5 um ¢ durante a compactagdo consegue se arranjar de
forma adequada dando uma boa densidade a verde.

De uma forma geral podemos observar que o aumento da concentracdo de cobre
favoreceu a um leve aumento na densidade geométrica e aparente e claramente se vé uma
reducdo da porosidade aparente. Para a densidade geométrica observou-se que para o sistema
R0O2 a densidade relativa (74.3%) foi superior aos demais sistemas. enquanto que para a
densidade aparente o maior valor foi alcancado para o sistema R04 que foi de §4.8%. Quanto
a porosidade aparente observou-se uma reducdo significativa (33.8% sistema RO1 para 6.7%

para o sistema R04).

4.3-Microestruturas

As Figuras 13, 14, 15 ¢ 16 mostram as micrografias obtidas por microscopia eletronica
de varredura dos sistemas RO1. R02. R0O3 e R04 apos sinterizagio a 1000°C/2h com taxa de
aquecimento de 10°C/min. De um modo geral. observou-se aumento no tamanho dos graos
com o aumento na concentracio de cobre e que a temperatura de 1000°C/2h ndo foi suficiente

para fornecer forga motriz para a formagdo de uma microestrutura mais compacta. Para todos
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os sistemas estudados foi observada uma microestrutura heterogénea, com graos de formato
irregular e presenga de poros intergranulares.

Observando as micrografias para os quatro sistemas em estudo verifica-se uma
elevagcdo no tamanho de poro, principalmente quando comparamos as microestruturas do
sistema ROl com o sistema R04. Comparando este resultado do tamanho de poro com os
valores de porosidade aparente relatado na Tabela 4, verificamos uma discrepancia nestes
resultados. Isto pode ser justificado em fungdo da determinagdio do tamanho de poros
medianos por MEV ndo ser eficiente, visto que as micrografias apresentam poros

intergranulares muito regulares.

Figura 13 — Micrografia para o sistema RO1 sinterizado a 1000°C/2h com taxa de
aquecimento de 10°C/min
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Figura 14 — Micrografia para o sistema RO2 sinterizado a 1000°C/2h com taxa de
aquecimento de 10°C/min.

Figura 15 — Micrografia para o sistema R03 sinterizado a 1000°C/Zh com taxa de
aquecimento de 10°C/min.
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Figura 16 — Micrografia para o sistema R04 sinterizado a 1000°C/2h com taxa de
aquecimento de 10°C/min.

A Tabela 5 mostra os resultados do tamanho médio de graos e de poros intergranulares
obtidos através de varias micrografias dos sistemas em estudo. Foi utilizado para a medida do
tamanho médio de grdos e de poros o software MOCHA da Jandel Scientific (analisador de
imagens) fazendo a contagem de 200 grdos e 50 poros para cada sistema estudado. A partir
destes valores foram construidos histogramas com o intuito de comparar o nivel de
heterogeneidade dos sistemas. De uma forma geral, podemos observar que o aumento da
concentragdo de cobre favoreceu a 0o aumento do tamanho médio de graos e do tamanho de
poros intergranular. Embora como relatado no item 5.2, a porosidade aparente diminui com a
adi¢do do cobre, ou seja, a porosidade total diminui, porém os poros ficam maiores em

tamanho.



Tabela 5- Tamanho médio de grios e de poros intergranulares para os sistemas R01, R02,

RO3 e R04 sinterizados a 1000°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Concentracido de Cu

Tamanho do Grao(pm)

Tamanho do Poro(um)

0,1 0,65 % 0,30 0,60 + 0,33
0,2 0,76+ 0,32 0,73% 0,33
0,3 0,55+ 0,30 0,64 + 0,32
0,4 0,68 + 0,27 0,76 + 0,32

Podemos observar que o aumento da concentragdo de cobre favoreceu a um aumento

do tamanho de grio de aproximadamente 5% comparando o sistema RO1 com o sistema R04.

A porosidade intergranular também aumentou com o aumento da concentragdo de cobre.

Houve um aumento de 27% comparando o sistema RO1 com o R04.

A Figura 17 mostra os histogramas e curvas de distribuigdo Lorentz para o tamanho de

grios para os sistemas R0O1, R02, R03 e R04 sinterizados a 1000 °C/2h. De uma maneira geral

observa-se uma microestrutura com tamanho de grdos menos heterogénea (distribuigdo mais

estreita) para o sistema R0O3 e uma microestrutura mais heterogénea (distribui¢do mais larga)

para o sistema R02.
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Figura 17- Histogramas e curvas de distribui¢do Lognormal do tamanho de grdo dos sistemas
RO1, R02, RO3 e R04sinterizados a 1000 °C/2h.
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A Figura 18 mostra os histogramas e as curvas de distribuigio de Lorentz para o
tamanho de poros dos sistemas RO1, R02, R03 e R04. Podemos observar, pelas curvas de
distribui¢do de Lorentz, que todos os sistemas estudados apresentaram uma distribui¢do dos

tamanhos de poros muito larga, mostrando uma grande heterogeneidade neste parametro.
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Figura 18 - Histogramas e curvas de distribui¢do Lorentz do tamanho de poros dos sistemas
RO1, R02, RO3 e R04 sinterizados a 1000 °/2h com taxa de aquecimento constante de
10°C/min.

4.4-Medidas Magnéticas

A Figura 19a apresenta a dependéncia da magnetizagdo especifica ¢ em fungdo do
campo magnético aplicado H para os sistemas RO1, R02, R02 e R04 sinterizados a 1000 °C/2h
com taxa de aquecimento constante de 10 °C/minuto. Por meio dessas curvas foi possivel
determinar os valores de alguns pardmetros magnéticos, tais como: campo coercitivo (Hc),
magnetizagdo remanente (Mr ou or) e magnetizagdo de saturagdo (Ms ou os). A magnetizagio
de saturagdio foi determinada fazendo um ajuste dos na regido de campos altos com a fung¢@o
6 = os( 1- o/ H ),onde os é a magnetizagdo de saturagdo, o é o parametro de ajuste. Por meio

das curvas de histereses observou-se que os materiais apresenta caracteristicas magnéticas
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moles. O sistema ROl apresentou uma curva relativamente mais larga com valor de
magnetizagdo de saturag@o superior quando comparado com os outros sistemas. A Figura 19b
mostra uma ampliagdo do eixo x, na faixa de -0,20K a 0,20K Oe onde podemos determinar

valores de campo coercivo (Hc) com maior exatiddo.
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Figura 19 — (a) Histereses Magnética dos sistema R01, R02, R02 e R04 sinterizados a 1000
°C/2h e (b) ampliagdes das histerese no eixo x para medig¢do da campo coercivo (Hc).



Segundo Bueno et al. [7]. magnetiza¢do ¢ a permeabilidade aumentam pela a
facilidade do deslocamento reversivel da parede dos dominios, e. para ocorrer esse
deslocamento. € necessario que a energia do campo externo aplicado seja maior que a energia
de fixag@o da parede. Assim. maior tamanho de grio. menor serd a drea de contorno de grio e
mais facil sera o deslocamento da parede de dominios: conseqiientemente. maior sera a
magnetizacdo e a permeabilidade. Entdo. tanto a magnetizacdo como a permeabilidade
apresenta uma dependéncia direta com o tamanho de grao. A porosidade intergranular (no
contorno de grao) também ¢ indesejavel. pois esta também impede o movimento da parede de
dominios comprometendo essas propriedades. As perdas por histerese sio menores para
ferritas de grdos maiores. devido a dependéncia da coercividade com tamanho de grio. ou
seja, maior tamanho de grao menor for¢a coerciva [41]. Porém. deve-se ressaltar também que
a magnetiza¢do e a permeabilidade dependem da caracteristica intrinseca do material, sendo.
portanto. dependentes da composi¢ao e distribui¢do dos cations na rede espinélio.

Os resultados da medida campo coercitivo He. magnetizagdo remanente Mr e
magnetizacio de saturacio Ms dos sistemas RO1. RO2. RO3 e R04 sinterizados a 1000 °C/2h
com taxa de aquecimento de 10 °C/min obtidos a partir das curvas de histerese nas Figuras

18a ¢ b estdao mostrados na A Tabela 6.

Tabela 6— Dados dos parametros magnéticos dos sistemas RO1, RO2. R03 ¢ R0O4 sinterizados
a 1000 °C/2h com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Sistemas Ms Mr He Mr/Ms | Area da curva
(emu/g) (meu/g) (KOe) (emu/g x KOe)
RO1 69 23 0.126 0.33 1200
RO2 54 15 0.120 0.27 950
RO3 58 17 0.115 0.3 1010
R0O4 60 16 0.116 0.26 1040

Podemos observar que houve uma pequena diminui¢ao do valor da magnetizagdo de
saturagio (Ms) com o acréscimo do cobre no sistema (NijCuZngsbe,Oy). Isto ja era
esperado teoricamente de acordo com a distribui¢do dos cations na rede espinélio. Como
explicado no item 2 da sec¢io 2.1, a adigdo do cobre tende a diminuir 0 momento magnético
total da rede. Além do mais. verificamos que o aumento da concentragio de cobre aumenta o

tamanho do poro intergranular. o qual tende a segurar o movimento da parede de dominios
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contribuindo também para uma reducdo da magnetizagdo de saturacdo. Neste trabalho
observamos claramente que o tamanho de grao cresce com o aumento da concentracio de
cobre no sistema, porém a magnetizagio decresce. Isto mostra que a caracteristica intrinseca
da composigdo prevaleceu sobre a caracteristica extrinseca que no caso depende das varidveis
de processamento. como ¢ o caso do tamanho de grdo. Outro fator que contribuiu para queda
da magnetizagio de saturagdo foi a mudanga nos estados de oxidacio de Cu" para Cu’. cujo
os momento magnético de Borh ¢ 1uB e OuB, respectivamente. A substitui¢io dos ions de
cobre + e 2+ por niquel nos sitios octaédricos vdo resultar em uma queda da magnetizagiio.
Este comportamento foi reportado também por Rahman e Ahmed [10]

Para o caso do campo coercivo He. podemos observar que os valores decrescem com o
aumento da concentragdo de cobre no sistema. Isto ¢ justificado pela dependéncia direta da
coercividade com o tamanho do grio. ou seja, maior tamanho de grao menor forca coerciva. E
como observado na Tabela 5 o tamanho de grao ¢ maior para maior concentragio de cobre.

Gama. et al [12]. quando estudaram as propriedades magnéticas de pos preparados por
sintese de combustdo de nanoparticulas de ferritas Ni-Zn pura e¢ dopada com samario
observaram que para o sistema puro (NigsZngsFe>Oy) o valor da magnetizacio de saturagio,
sinterizada a 1000°C resultou em um valor aproximadamente de 69 emu/g. Comparando este
valor com os valores de magnetizagio de saturagdo obtidos neste trabalho para as dopagem de
0.1: 0.2; 0.3 ¢ 0.4 mol de cobre no sistema Ni;CuyZng sFe,Oy vemos que houve uma redugio
da magnetizagdo de saturagdo. ou seja. para o sistema 0.1 temos 69 emu/g ndo tivemos
nenhuma redugdo. enquanto para o sistema 0.4 temos 60 emu/g. o que equivale a uma reducdo
de aproximadamente 13% com relagdo ao mesmo sistema puro (NijsZng sFe;Oy). Por outro
lado, a adicdo de cobre ocasionou uma reducao no valor do He de 20% comparando o sistema
ROI com o sistema R04. 0 que mostrou ser uma queda brusca deste parametro. As perdas
magnéticas também se reduziram com o aumento da concentragdo do cobre como podemos
observar nos dados da Tabela 6.

Comparando também os valores de magnetizagdo de saturagdo e campo coercivo
obtidos neste trabalho com os valores para sistemas de ferritas Nig ¢.CuyZng Fe Oy, com 0 <
X < 04 de cobre preparados pelo método quimico suave (soft chemical method) [9] e
sinterizados a 1000 °C que foi de com 68.6 emu/g para 0.1 mol de Cu e 66.3 emu/g para 0.4
mol de Cu, podemos observar que para o sistema ROl (69 emu/g) os valores foram
semelhantes. enquanto que para o sistema R04 (60 emu/g) observou-se uma pequena reducio.
Os campo coercivo (He) e perdas por histerese.obtidos.¢ um indicativo que o aumento da

concentragio de cobre favorece a producao de dispositivos magneticamente moles ou de alta
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permeabilidade.

4.5 — Parte 2 — Amostras Sinterizadas a 1200°C/2h

A Figura 20 apresenta os difratogramas de raios-X para os sistemas RO1, R02, R03 e
R04 sinterizados a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min. Podemos observar que
para todos os sistemas estudados houve a formagdo completa da fase cristalina cibica do
espinélio inverso ferrita (Ni,.«CuxZng sFe;04) (ficha JCPDF 48-0489). De acordo com o limite

de deteccdo dos raios-X que ¢ de 5%, ndo foi observado a presenga de fases secundarias.
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Figura 20 - Difratogramas de raios-X para os sistemas R0O1, R02, R03 e R04 sinterizados a
1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min.

A Tabela 7 mostras os resultados de tamanho de cristalito e parametro de rede obtidos
a partir dos difratogramas de raios-X das amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre
sinterizadas a 1200 °C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Tabela 7 - Resultados do tamanho de cristalito ¢ parametro de rede sinterizados a 1200°C/2h
com taxa de aquecimento de 10°C/min.

Sistemas Tamanho de cristalito (nm) - Parametro de rede (/i) ‘
RO | 82 8.40 |
R0O2 99 8.41 ;
R0O3 ‘ 93 8.41
R0O4 89 8.42

Parametro de rede tedricoa=b = ¢ = 8.444 (JCPDF 48-0489)

A Figura 21 mostra a varia¢do do parametro de rede e tamanho do cristalito com o

aumento da concentracao de cobre no sistema.
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Figura 21 - Parametro de rede e tamanho de cristalito em fun¢do da concentragio de cobre
nos sistemas para 1200°C.

Por meio da Figura 21 podemos observar os pontos experimentais ¢ a curva de
tendéncia para o parametro de rede e tamanho de cristalito em funcdo da concentragio de
cobre no sistema. Podemos notar que existe uma tendéncia clara de crescimento do parametro
de rede com o aumento da concentracdo do cobre. Quanto ao tamanho de cristalito
observamos um aumento para valores de x = 0.3 mol de Cu (R02). a partir deste valor
observamos uma queda acentuada. Isto pode estar vinculado a existéncia de fases secundarias
que ndo foram detectadas nos difratogramas de raios-X. Importante ressaltar que este
comportamento nao-linear foi observado nas amostras sinterizadas a 1000°C. conforme
explicado no item 4.1.1 do Capitulo IV. Comparando estes valores de tamanho de cristalito
com os valores dos sistemas sinterizados a 1000°C observou-s¢ um aumento para todos os

sistemas em estudo. Isto ja era esperado, visto que a elevagdo da temperatura fornece maior



for¢a motriz para o crescimento dos graos (crescimento dos cristais) policristalinos e reducio
da porosidade inter e intragranular.

Com relagdo ao parametro de rede observou-se que apresentou o mesmo
comportamento dos sistemas sinterizados a 1000C. o que foi justificado pelo tamanho do raio
10nico do cobre +1 (0.962\) e do cobre +2 (0.87/&). que ¢ maior que o do niquel (0._69/&)
causando assim um pequeno aumento do pardmetro de rede da estrutura do espinélio inverso
com o aumento da concentragdo de cobre. O aumento da temperatura de sinterizagiio nio
causou alteragdes bruscas no parametro de rede, observamos apenas uma maior coeréncia nos
resultados obtidos na temperatura de sinterizacdo de 1200°C.

4.5.1 - Caracteristicas Fisicas

A Tabela 8 mostra os resultados das caracteristicas fisicas (densidade geométrica. Dg.
¢ densidade a verde. Dv. e as respectivas densidades relativas Dv/Dt ¢ Dg/Dt) dos sistemas

antes e apos sinterizagido a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min.

Tabela 8 - Caracteristicas fisicas das amostras dos sistemas RO1. R02. R03 e R04 sinterizados
a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min.

Sistema Dv Dv/Dt Dg Dg/Dt Da Da/Dt | Pa
(g/cm’) (%) (g/em’) (%) (glem’) | (%) | (%)

0.1 2.88 55.0 4,17 79.6 4,56 87.1 2,5
0.2 2.85 54.4 3.91 74.7 4.69 89.6 | 3.6
0.3 2.79 333 3.23 61.7 3.81 728 | 29
0.4 2,84 54,2 3.22 61.5 3.64 69.5 | 83

Densidade Tedrica (Dt) = 5.237 g/cm" (PCPDF 48-0489)

De acordo com os resultados da Tabela 8. podemos verificar que a densidade a verde
das amostras ndo houve mudangas significativas com a elevagdo da concentragio de cobre. Os
valores de densidade a verde relativa para os sistemas foram superiores a 50%. Este resultado
mostra que para todos os sistemas estudados houve uma boa densidade de compactagio. Isto
pode ser justificado pelo fato que para todos os sistemas estudados sdo compostos por
particulas nanométricas aglomeradas. Estes aglomerados formados sdo do tipo moles (soft)
constituidos por for¢as de Van der Waals. Tais aglomerados moles de nanoparticulas sdo de
tamanhos variados < 5um o que durante a compactagdo conseguem se arranjar de forma
adequada dando uma boa densidade a verde.

Quanto a medida da densidade geométrica e densidade aparente observou-se que o

aumento da concentracio do cobre causou uma diminuicdo da densidade geométrica e
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aparente. Esta redugdo foi de 23% e 20% comparando o sistema RO1 com o sistema R04 para
densidade geométrica e aparente. respectivamente. Estes valores sdo para todos os sistemas
estudados inferiores aos valores destes mesmos parimetros sinterizados a 1000°C/2h e de
comportamento inverso, ou seja. para amostras sinterizadas a 1000°C/2h a tendéncia ¢é
aumentar os valores da densidade geométrica e aparente com o aumento da concentragio de
cobre. Enquanto para os sistemas sinterizados a 1200"C/2h a densidade geométrica e aparente
decresce com o aumento da concentragio de cobre. Isso ¢ justificado. pelo fato de que a
temperatura de sinterizagdo de 1200°C/2h, a qual as amostras foram submetidas foi alta o
suficiente para causar evaporagdo e fusdo do cobre presente na forma de oxido de cobre
(CuO), o qual possui uma temperatura de fusio de 1026°C, reduzindo assim a densidade e
conseqiientemente aumentando a porosidade aparente presente. Por outro lado, o cobre em
forma de fase liquida tende a segregar para o contorno de grao diminuindo assim a porosidade
total das amostras sinterizadas nesta temperatura. Esta queda na porosidade aparente é
observada quando comparamos os sistemas sinterizados a 1000°C/2h com os sistemas
sisnterizados a 1200°C/2h. A densidade aparente para as amostras sinterizadas a 1200°C/2h
diminuiu de 4.56 g/em’ para o sistema ROl para 3.64 o/em’ para o sistema RO4. isto
corresponde 20%. enquanto houve um aumento da porosidade de 2.5% para o sistema ROI

para 8,3% para o sistema R04. o que equivale a um aumento de aproximadamente 70%.
4.5.2 - Microestrutura

As Figuras 22. 23, 24 ¢ 25 mostram as micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura dos sistemas RO1, R02. R0O3 e R04 apos sinterizacdo a 1200°C/2h com
taxa de aquecimento de 10°C/min. De um modo geral. observou-se aumento no tamanho de
poros e dos graos com o aumento na concentracdo de cobre comportamento similar ao
observado nas amostras sinterizadas a 1000°C/2h.

Por meio da Figura 22a e b. podemos observar a microestrutura referente ao sistema
ROIL. onde verifica-se a presenca de graos de ferrita (cor cinza) com forma homogénea e
aproximadamente hexagonal e pouca presenga de poros intergranulares. Estes resultados estdo
em concordancia com os resultados obtidos das densidades (Dg e Da) e da porosidade
aparente que resultaram em valores superiores quando comparados com os valores destes
pardmetros para 0s outros sistemas estudados.

Para o sistema RO2 (Figura 23a). observa-se uma microestrutura com graos de

tamanhos heterogéneos, ou seja, uma microestrutura com uma distribui¢ao de tamanho de
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grios bimodal com graos de formato aproximadamente hexagonal ¢ com presenga de poros
intergranulares ¢ intragranulares (poros aprisionados dentro dos grios). Na Figura 22b
observamos a formagao de fase liquida alojada nos contornos de grios.

Para os sistema RO3 ¢ R04 (Figuras 24a ¢ b. ¢ 25a ¢ b ) observamos a formacio de
uma microestrutura com comportamento similar a microestrutura do sistema R02, mostrando
porém maior heterogeneidade. maior tamanho de graos. maior presenga de porosidade inter e

intragranular ¢ maior quantidade de fase liquida nos contornos de grios.
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Figura 22 — Micrografias para o sistema RO1 sinterizado a 1200°C/2h com taxa de
aquecimento de 10°C/min. (a) x 3K e (b) x 5K.
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Figura 23 - Micrografias para o sistema R02 sinterizado a 1200°C/2h com com taxa de
aquecimento de 10°C/min. (a) x 300 e (b) x 2K.
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Figura 24 — Micrografias para o sistema RO3 sinterizado a 1200°C/2h com taxa de

aquecimento de 10°C/min. (a) x 500 e (b) x 1,5K.
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Figura 25 — Micrografias para o sistema R04 sinterizado a 1200°C/2h com taxa de
aquecimento de 10°C/min. (a) x 500 e (b) x 2K.
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Podemos observar pela as micrografias dos sistemas RO1, R02, R03 e R04; que o
aumento da concentragdo do cobre causou um aumento consideravel do tamanho médio dos
poros de 92%, como também um aumento consideravel do tamanho médio dos grios 92%,
quando comparado os valores destes parametros para o sistema R02 com os valores destes
pardmetros para o sistema R04. O crescimento de graos abnormal observado para os sistemas
R02, RO3 e R04, o qual acelerou a medida que se elevou a concentragédo de cobre, impede a
migragdo dos poros para o contorno de grdo e, entdo contribui todavia para a redugdo da
densidade nas amostras sinterizadas.

O comportamento do crescimento de grdo ¢ um compromisso entre a forga motriz para
o movimento do contorno de grio e a forga de retardamento dos poros. Durante o processo de
sinteriza¢do, uma forga é gerada por causa da energia térmica, a qual conduz o contorno de
grao a crescer diminuindo o volume de poros, produzindo um material mais denso. Quando a
forga motriz do contorno de grio ¢ homogénea para cada grao temos uma distribuigdo de gréo
uniforme a menos que acontega o crescimento de grdos abnormal. Entretanto a forga motriz
depende da difusividade de grdos individual, temperatura de sinterizag@o e porosidade [42].

A Figura 26 mostra a micrografia para o sistema RO3, a qual foi tomada como
referéncia para a analise de mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), com
o intuito de identificar a localizagdo dos elementos Fe, Zn, Ni e Cu presentes na ferrita € na
fase liquida formada nos contornos de grdos. A partir desta micrografia foi feita a
microanalise qualitativa ¢ o mapeamento dos elementos presentes por espectrometria por
dispersdo de energia de raios-X. Ambas analise se encontram mostradas nas Figuras 27 a e b,
e Figura 28a, b, c e d, respectivamente.
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Figura 26 - Micrograﬁ;, para o sistema RO3 sinterizado a 1200°C/2h com taxa de
aquecimento de 10°C/min.
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Figura 27— Espectometria por dispersao de energia de raios-X (EDS) para o sistema RO3
sinterizado a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min. (a) ponto 1 € (b) ponto 2
analisado na Figura 25.
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Por meio da figura 27a podemos observar o EDS para o ponto 1 que representa a fase
rica em cobre nos contornos de grdo. Podemos obsrvar picos de grande intensidade
caracteristicos do Cu e O proveniente da fase CuO. Verificamos também picos caracteristicos
de Fede menor intensidade, isto € devido a analise que pegou a area interna do grdo onde
contém Fe.

No ponto 2 temos picos caracteristico da ferrita Ni-Cu-Zn do Fe e do O,que representa
a area interna do grdo

53 ..
(a) b

() (d)
Figura 28— Mapeamento por EDS dos elementos Fe, Ni, Zn e Cu presentes na ferrita e na
fase liquida nos contornos de grdos. (a) Ferro identificado com a cor vermelha, (b) niquel
identificado com a cor azul petroleo, (c) zinco identificado com a cor amarela e (d) cobre
identificado com a cor verde.
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Como podemos observar a partir do mapeamento. os griios de ferrita sio constituidos
pelos elementos Fe. Ni. Zn e Cu. Porém a fase liquida ¢ rica apenas em Cu. Como observado
no contorno de grdo da Figura 28d. Esta fase rica em cobre nos contornos de grios ¢
condutora o que prejudicara as propriedades magnéticas e elétricas destes sistemas. Além do
mais ela impedira o movimento dos dominios magnéticos. dificultando assim o alinhamento
com a aplicagdo do campo. conseqiientemente ¢ de se esperar uma queda na qualidade dos
parametros magnéticos.

A Tabela 9 mostra os resultados do tamanho médio de grios e do tamanho médio de

poros intergranulares obtidos através de varias micrografias dos sistemas R01, R02. R03 ¢
RO4. Foi utilizado para a medida do tamanho médio de grios e de poros um software
MOCHA da Jandel Scientific (analisador de imagens) fazendo a contagem de 200 grios ¢ 50
poros para cada sistema estudado.

De uma forma geral. podemos observar que o aumento da concentracdo de cobre
favoreceu um aumento consideravel no tamanho médio de graos e aumento no tamanho dos
poros intergranulares. Este comportamento foi similar ao reportado para as amostras
sinterizadas a 1000°C/2h. A partir destes valores foi construido histograma com o intuito de

se observar C[UHE sistema apresenta uma microestrura menos hcterogénea.

Tabela 9 - Tamanho médio de grios e de poros intergranulares para os sistemas R01. R02,
RO3 e R04 sinterizados a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min.

Concentracio de Cu Tamanho do Grio (um) Tamanho do Poro (pm)
0.1 2,2+09 1,2+04
0,2 22411 22 11 |
0.3 21 11 14+5
0.4 28+ 17 - 57

Podemos observar que o aumento da concentragio de cobre favoreceu a um aumento
do tamanho de griao de aproximadamente 90.84% comparando o sistema ROl com o sistema
R04. O tamanho do poro intergranular também aumentou com o aumento da concentragdo de
cobre. Houve um aumento de 92.06% comparando o sistema ROl com o R04. Comparando
estes resultados de tamanho de grdos e de poros com resultados obtidos para as amostras
sinterizadas a 1000°C podemos observar que a elevacdo de 200°C na temperatura de
sinterizagdo proporcionou um aumento extremo em ambos os parametros para todos os

sistemas estudados, principalmente para concentragdes de cobre superiores a 0.1 mol (ROT).
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distribuigdo de tamanho de grdo muito estreita para o sistema RO1, o que indica uma
homogeneidade da microestrutura nos tamanhos dos grios, o que pode ser observado nas
micrografias da Figura 20a e b. Para os demais sistemas observa-se uma distribui¢do de
tamanho de grios larga, sendo a mais aberta para o sistema R04, o que indica uma maior

heterogeneidade ma microestrutura deste sistema quando comparado com os sistemas R02 e
RO3.
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Figura 29 - Histogramas e curvas de distribui¢do Lorentz do tamanho de grios dos sistemas
RO1, R02, RO3 e R04 sinterizados a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min

A Figura 30 mostra os histogramas e as curvas de distribui¢do de Lorentz para o
tamanho de poros dos sistemas RO1, R02, R03 e R04 sinterizados a 1200°C/Zh com taxa de
aquecimento de 10°C/min. Podemos observar, pelas as curvas de distribuigdo de Lorentz, que
houve uma estreita distribuigdo dos tamanhos de poros para o sistema RO1. Mostrando desta
forma a formag@o de uma microestrutura homogénea. Para os demais sistemas observou-se
uma distribuigdo larga de tamanho médio de poros intergranulares, principalmente para o

sistema R02, onde observou-se a maior heterogeneidade no tamanho dos poros.
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Figura 30 - Histogramas e curvas de distribui¢do Lorentz do tamanho de poros dos sistema
RO1, R02, R03 e R04 sinterizados a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.6-Medidas Magnéticas

A Figura 31a apresenta a dependéncia da magnetizagdo especifica ¢ em fungdo do
campo magnético aplicado H para os sistemas RO1, R02, R03 e R04 sinterizados a 1200°C/2h
com taxa de aquecimento de 10°C/min Por meio dessas curvas foi possivel determinar os
valores de alguns pardmetros magnéticos, tais como: campo coercitivo Hc, magnetizagdo
remanente (Mr ou Or) e magnetizagdo de saturagdo (Ms ou Gs). Observa-se que o sistema R01
apresenta um comportamento magneticamente mole melhor quando comparado aos demais
sistemas. A Figura 31b mostra uma ampliagdo do eixo x, na faixa de -20K a 0,20 KOe onde

podemos determinar valores de campo coercivo (Hc) com maior exatidao.
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Figura 31 — (a) Histereses Magnética dos sistema RO1, R02, R02 e R04 sinterizados a 1200
°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min e (b) ampliagdes das histerese para medi¢do da
campo coercivo (Hc).

A Tabela 10, mostra os valores da caracteriza¢do magnética das amostras sinterizadas
a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min
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Tabela 10 — Dados da caracterizacio Magnética dos sistemas RO1. R02. R03 ¢ R04
sinterizados a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min.

Concentracio Ms Mr Hce (KOe) Mr/Ms Area de Perda
de Cu (emu/g) | (emu/g) (emu/g x KQOe)
RO1 68.37 19,22 0.101 0.28 1217.68
RO2 48.2 12,53 0.108 0.26 ' 845.77
RO3 48.5 1053 | 0118 | 0.22 856.62
RO4A | 6002 1606 | 0113 | 027 1030.69

Podemos observar que houve uma diminui¢ao do valor da magnetiza¢ao de saturagio
(Ms) com o acréscimo do cobre no sistema (Nij,CuZngsFe,0y). Este comportamento foi
similar ao ja observado para os sistemas sinterizados a 1000°C/2h. Porém observamos que o
aumento de 200°C na temperatura de sinteriza¢do ndo ocasionou aumento no Ms para os
sistemas RO1 ¢ R04. enquanto que para os sistemas R02 e RO3 foi observada uma redugio.
Como ha um aumento no tamanho dos grdos e diminui¢do da porosidade aparente era de se
esperar um aumento nestes parametros. Todavia a formac¢do de fase liquida nos contornos de
grdo ¢ o aumento do tamanho dos poros intragranulares favorecem a reducao destes de Ms.

De uma forma geral o aumento da temperatura de sinterizac¢do de 1000°C para 1200°C
ndo alterou os parametros magnéticos, porém observaram-se mudangas bruscas nos

parametros microestruturais.

5- Conclusdes

De acordo com os resultados obtidos para os sistemas ROI1. R0O2. R0O3 ¢ R04
sinterizados a 1000°C/2h €1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min, podemos
concluir que:

I. Os difratogramas de raios-X mostram para temperatura de sinterizacdo de 1000°C/2h a
presenca da fase cristalina da ferrita Ni-Zn-Cu para todos os sistemas em estudo e
presenc¢a de tragcos da fase secundaria hematita apenas para os sistemas ROle R04.
Para os sistemas sinterizados a 1200°C/2h so foi observado a formagao da fase
cristalina da ferrita Ni-Zn-Cu. O tamanho de cristalito em ambas as temperaturas de
sinterizagdo apresentou tendéncia ao crescimento com a eleva¢do da concentragdo de
cobre. com comportamento ndo linear. O parametro de rede também apresentou este
mesmo comportamento em fungio da substitui¢do de um ion de menor raio i6nico por
outro de maior raio ionico e devido a mudancas nos estados de oxidagao do Cu®" para

(.
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2. Com relagdo as propriedades fisicas densidade geométrica. densidade aparente e

L2

porosidade aparente foi observado um aumento na densidade e diminuicio da
porosidade aparente com o aumento da concentragiio de cobre tanto para os sistemas
sinterizados a 1000°C/2h como a 1200°C/2h. A elevacio da temperatura de
sinterizacdo ocasionou uma reducdo da densidade geométrica e aparente, ¢ diminui¢io
da porosidade aparente para todos os sistemas estudados.
Quanto a microestrutura observou-se para todos os sistemas estudados a 1000°C/2h
uma microestrutura heterogénea, com graos de formato irregular e presenca de poros
intergranulares e que o aumento da concentragio de cobre favoreceu a o aumento no
tamanho dos grios e dos poros. Para os sistemas sisnterizados a 1200°C/2h
observou-se para concentracdo de 0.1 mol de cobre (sistema ROI) uma
microestrutura homogénea. com grio de formato aproximadamente hexagonal e
pouca porosidade intergranular. Para concentragdes superiores a 0.1 mol observou-
se uma uma microestrutura com graos de tamanhos heterogéneos. ou seja. uma
microestrutura com uma distribui¢do de tamanho de griaos bimodal com grios de
formato aproximadamente hexagonal, com presen¢a de poros intergranulares e
intragranulares (poros aprisionados dentro dos graos) e presenca de fase liquida rica
em cobre nos contornos de grios. O aumento concentragio de cobre favoreceu a o
aumento também no tamanho dos grios e dos poros.
A microanalise ¢ 0 mapeamento feito por energia dispersiva (EDS) comprovou que
os graos de ferritas sdo ricos nos elementos Fe, Ni, Zn e Cu que sao os constituintes
da fase espinélio. Todavia a fase liquida alojada nos contornos de grio € rica apenas
em Cu proveniente do CuO.
A magnetizacdo de satura¢do. o campo coercivo e as perdas por histerese
diminuiram de uma forma geral com a elevacido da concentragdo de cobre para
ambas temperaturas de sinterizagdo de 1000°C/2h e 1200°C/2h. Comparando os
sistemas entre si observou-se que os sistemas R02 e RO3., e o ROl ¢ RO4
apresentaram comportamento magnético bastante similar em ambas as temperaturas.
O aumento da temperatura de sinterizagdao nao alterou significamente os parametros
magnéticos
A dopagem do cobre no sistema de ferrita Ni-Zn ¢ viavel para produgdo de
dispositivos magneticamente moles ou de alta permeabilidade. Para os sistema ROI
ndo houve mudancas na magnetizagdo de saturacdo (Ms) para o sistema

ROl.enquanto para o sistema R04 houve uma reducdo de 13%. isto tudo comparando
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com o sistema Ni-Zn puro.Por outro lado a adi¢do de cobre ocasionou uma reducio
no valor do He de 26% comparando os sistemas RO1 com o R04 e uma reducio das

perdas por histerese de 15% comparando para os mesmos sistemas RO1 e R04

6. Sugestoes para trabalhos futuros

I. Avaliar o comportamento das ferritas Ni-Zn dopadas com cobre para concentragdes

intermediarias as estudadas nesta pesquisa. Por exemplo. 0.15: 0.25: 0.35 e 0.45.

2. Avaliar a sinterizagdo destes sistemas em temperaturas de 1050 e 1100°C com patamar
de 1h e taxa de 5°C/mim.
3. Avaliar refinamento estrutural pelo método de Rietveld para quantificacdo e melhor

defini¢do dos parametros estruturais, assim como para prever a distribui¢io dos

cations na rede do espinélio.

7. Trabalhos em fase de publicacio

I. A. C. F. M. Costa: L.. Gama: F. A. Portela: R. A. Torquato: R. H. G. A.
Kiminami: S. G. Antonio: C. O. Paiva-Santos: J. B. L. Oliveira: Ni-Cu-Zn
ferrites prepared by combustion: synthesis and characterization. Submetido ao

Journal Materials Science. 2006.

(B

R. A. Torquato: F. A. Portela: L. Gama; D. R. Cornejo: S. M. Rezende: R. I1.
G. A. Kiminami: A. C. F. M. Costa. Avaliagao da microestrutura ¢
propriedades magnéticas de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre. Submetido a

Revista Ceramica. 2006.



60

8. Referéncias Bibliogr{tficas

1. Bhise, B. V. et al. X-ray infrared and magnetision studies on Mn substitute Ni-Zn ferrites.
Journal of Materials Science Letters, v. 10, p. 922-924, 1991.

2. Tsay, C. Y. et al. Microwave sinterin of NiCuZi ferrites and multiplayer chip inductors.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials. v. 209, p. 189-192. 2000.

3. Anil Kumar. P. S. Low temperature synthesis of NiggZng,Fe,O; powder and its
characterization. Materials Letter. v. 27, p. 293-296, 1996.

4. Ishino, K.; Narumiya. Y. Development of magnetic ferrites: control and application of
losses. Ceramic Bulletiin. v. 66. n. 10, p. 1469-1474, 1987.

5. Sugimoto, M. The Past. Present, and Future of Ferrites. Journal Americam Ceramic
Society. . v. 82, p. 269-280. 1999.

6. Rezende. S. M. A fisica de materiais e dispositivos eletronicos. Recife: Editora da
Universidade Federal de Pernambuco, 1996. p. 392-411.

7. .Bueno. A. R.; Gomes, L.C.F.: Nobrega. M. C. S. MnZn ferritas: relacdes das propriedades
magnéticas com a microestrutura In: Congresso Brasileiro de Ceramica. 41.. Sdo Paulo. 1997.

Anais. Sdo Paulo: associacio Brasileira de Ceramica, 1997. v. 1, p. 135-138

8. Cunha, F. A. P., Sintese DE pos nanométricos de ferritas Ni-Zn dopada com cobre por
reagdo de combustdo. Dissertacio (Mestrado em Quimica) Departamento de Quimica,
Universidade Federal da Paraiba. Jodo Pessoa, PB, 2004.

9. Shrotri. J. J. et al . Effect of Cu substituition on the magnetic and electrical properties of
Ni-Zn ferrite synthesised by soft chemical method. Materials Chemistry and Phisics, v. 539. p.
1-5, 1999.

10. Rahman, I. Z. Ahmed, T.T . A Study on Cu substituted chemically processed Ni-Zn-Cu

ferrites. Journal of Magnetism and Magnetic Materials. v. 290-291. p. 1576-1579. 2005.

11. Costa. A. C. F. M., Sintese por reagio de combustdo, sinterizagdo ¢ caracterizagdo de
ferritas Ni-Zn. Tese (Doutorado em Ciéncias ¢ Engenharia de Materiais) Departamento de

Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Sdo Carlos. Sao Carlos, 2002.



0l

12. Gama. L. et al . Magnetic Properties of Nanocrystalline Ni-Zn ferrites doped with

samarium. Physic B. in prelo. 2004

13. Pereira, S. L. et al. Avaliagio das alteragdes introduzidas pela prensagem ¢ sinterizacio
nas proprioedades magnéticas ¢ hiperfinas das ferritas de NiZn. In: Congresso Brasileiro de
Ceramica, 41., 1997, Sdo Paulo. Anais. Sdo Paulo: Associa¢do Brasileira de Cerdmica. 1997.
v. L, p. 129-131.

14. .Albuquerque. A.S.: Ardisson. J.; Macedo. W. A. A. Propriedades magnéticas de ferrita de
niquel e zinco. In: Congresso Brasileiro De Cerdmica. 41.. Sio Paulo. 1997. Anais. Sio

Paulo: Associac¢do Brasileira de Cerdmica. 1997. v. 1. p. 142-145.

15 .Zhiyuan. L.: Narumiya. Y. Development of magnetic ferrites: control and application of
losses. Ceramic Bulletin, v. 66, p. 1469-1474, 1987.

16.Pukasiewicz, A. G. M., Tecnologia dos processos de fabricacdo IV materiais ceramicos ,
apostila do centro federal de educagio tecnoldgica do Parani. unidade Ponta Grossa, 1°

semestre,2001.

17. Alves Jr.. C.; Silva. A. G. P. Teoria de sinterizag¢do por fase solida: uma analise critica de

sua aplicagdo. Ceramica, v.44, n. 289, 1998.

18. Groenou, A. B. V.: Bongers. P. I.: Stuijits. A. L. Magnetism microstructure and crystal

chemistry of spinel ferrites. Materials Science and Engineering. v. 3. p. 317. 1969.

19. Dias. A.: Mohallem, N. D. S.:Moreira, R. L. Solid-state sintering of hydrothermal
powders: densification and grain growth kinetics of nickel-zinc ferrites. Materials Research

Bulletin. v. 33, n. 3, p. 475-486, 1998.

20. Kingery. W. D.; Bowen, H. K.; Uhlmann, D. R. Introduction to Ceramics. Canada: John
Wiley & Sons, 1976

21. Shaw. N. I. Densification and coarsening during solid state sintering of ceramics: a review

of the models. Powder Metallurgy International. v. 21. n. 3. p. 16-20. 1989,



62

22. Genova. L. A.: Bressiani, A. H. A.; Bressiani, J. C. Avaliacdo dos mecanismos envolvidos
na sinteriza¢do de alumina com aditivos. [n: congresso brasileiro de ceramica. 34.. Blumenau.

1994. Anais...S@o Paulo: Associagao Brasileira de Ceramica. 1994, v_ 1. p. 50-61.

23. Varela, J. A.: Longo, E. Principios de sinterizagdo em estado solido — parte I: modelos

teoricos. Ceramica, v. 30. n.172. p. 95-102. 1994.

24. German. R. M. Sintering theory and pratice. New York: John Wiley & Sons. 1996

25. Rane. K. S.: Verenkar, V. M. S.: Sawant. P. Y. Hydrazine method of synthesis of y-Fe,O;
useful in ferrites preparation. Part IV — preparation and chacacterization of magnesium ferrite,

MgFe 04 from y — Fe,O5 obtained from hydrazinated iron oxyhydroxides and iron (II)

26. Pyun. S. I.: Baek. I. T. Microstrctural dependence of permeability and permeability

spectra in Ni-Zn ferrites. American Ceramic Society Bulletin. v. 64. n. 4. p.602-605. 1985

27. Lee, 1. D.; Quimica Inorganica; Quarta Edicdo: Editora Edgard Blucher LTDA: Sao
Paulo; 1997.

28. Huheey, I. E. Quimica Inoganica, Principios de Estructura y Reactividad. Editora Harla

S.A., 1981

29. Rezlescu. N. Copper ions influence on the physical properties of a magnesium-zinc

ferrite. Journal of Magnetism and Magnetic Materials., v. 182, p. 199-206, 1998.

30. Rana. M. U. Abbas. T. The effect of substitution on microstructure and magnetic
properties of CujZnFe,Oy ferrite. Journal of Magnetism and Magnetic Materials. v. 240. p.

110-114, 2002

31. Van der Zaag. P. J.. Brabers. V. A. M. Jonson., A. Noordemeer, P. F. Bongers. Phys. Rev.

B 51 (17). 1995.

2. Schwabe, E.A, Campell. D.A. J. Appl. Phys. 34, 1963.

(8]

. Globus. A.. Phys (Paris) Colloq. 1. 1977.

(O8]
o

4. Goldman, A. Modern ferrite Technology. Van Nostrand Reinhold. New York, p. 15, 1990.

(¥5 )

33. Yue. Z.et al, Effect of copper on the electromagnetic properties of Mg-Zn-Cu ferrites

prepared by sol-gel auto-combustion method. Materials Science and Engineering. v. B86. p.



63
64-69. 2001.

36. Jain, G. C.: Das. B. K. & Goel. N. C. Grain growth during sintering of Mn-Zn-Fe ferrites.

Indian Journal of Pure & Applied Physics. v. 14, p. 87-92. 1976.

37. Callister. W. D. Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma Introducio. Rio de Janeiro:

Livros Técnicos e Cientificos S. A.. 2002,

38. McCurrie, R. A. Ferromagnetic Materials Structure and Properties. London: University of
Bradford, 1994.

39. Kittel, C. Introdugdo a fisica do estado solido. Rio de Janeiro: Editora Guanabara Dois S.

A.. 1976
40. Drofenik, M.: Znidarsic. A.: Zajc. I. Highly resistive grain boundaries in doped MnZn

ferrites for high frequency power supplies. Journal of Applied Physics, v. 82, n.1, p. 333-340,

1997,

41. Znidarsic. A.: Drofenik. M. Influence of oxigen partial pressure during sintering on the

power loss of MnZn ferrites. [EEE Transactions on Magnetics. v.32. n.3. p. 1941-1945. 1996.

42. Forestier. H. Magnetic transformations of the sesquioxide of iron. of its solid solution and

of its ferromagnetic combination (in france). Annuel Chemique. Paris. v. 9. p. 316-401. 1928.

43. Guballa. S. et al. Magnetic properties of nanocrystalline Ni-Zn. Zn-Mn, and Ni-Mn
ferrites synthesized by reverse micelle technique. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, 2003.

44. Yang, H. et al. The synthesis and the magnetic properties of Nd203-doped Ni-Mn ferrites
nanoparticles. Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 2003.

45. Klung. H.; Alexander. L. X-ray diffraction procedures. New York: Wiley, 1962.

46. D. Louer, T. Roisnel. DICVOL91 For Windows. Laboratoire de Cristallochimie.

Universite de Rennes 1. Campus de Beaulieu, France. 1993



