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Capitulo 5 — Resultados e discussoes

5.1. Discussao dos resultados da difracao de raio-x

Nas Figuras 5.1 a 5.7 s@o apresentadas os difratogramas de Raios X obtidos com uma
radiacdo de CuK, a temperatura ambiente das 14 amostras da série MgGa, (Fe,O4 com
concentracdo de ferro de 0,002 < x < 0,350. Estas linhas de difracdo fornecem claramente a
evidencia da formacgdo de series de solucdes solidas entre MgGa,04 e MgFe,04. Os espectros
de difracdo destes compostos apresentam as mesmas linhas de difracao (111), (200), (311),
(222), (400), (331), (422), (511), (440), (531) tipicas das estruturas bdsicas, tanto do
MgGa,O4 como do MgFe,0s.

Observamos que em toda a regido de concentracdo de ferro o desenvolvimento de uma

simples fase de estrutura ctibica compacta do tipo espinélio.

O parametro de rede é apresentado na Figura 5.8 em fun¢do da concentracao de ferro.
O parametro de rede foi determinado usando o programa Lattice que leva em conta a
estrutura cristalina do composto, as posi¢des angulares das linhas de difracdo do espectro de

raio x e os seus respectivos indices de Miller.

Pode ser observado que existem duas regides distintas: para a concentragdo com x <
0,10 ha uma dependéncia do parametro de rede com a concentracdo de ferro, isto €, o
parametro de rede cresce com o aumento da concentracdo de ferro, obedecendo a lei de
Vegard [33]. A lei de Vegard € uma generalizacdo que se aplica a solucdes soélidas formadas
pela distribuicdo aleatdria de fons, assumindo que a variacdo nos parametros de rede da célula

unitdria coma composi¢ao € governada somente pelos tamanhos dos 4tomos ou ions ativos.

Para a concentracdo com x > 0,10; podemos perceber um comportamento irregular do
parametro de rede, ndo havendo uma dependéncia do parametro de rede com a concentracio
de ferro, entdo ndo obedece a lei de Vegard nesta faixa de concentracdo de ferro. Esse
comportamento irregular nesta faixa de temperatura pode ter ocorrido porque houve a
substituicdo de ferro pelo galio em relagdo a ocupacdo dos sitios, nesta faixa de concentracao

de ferro [34-38].
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Figura 5.1- Espectros de difrag¢do de raio X das amostras de MgGa, ,Fe O, obtidas com
radiacdo de CuK,, a temperatura ambiente com x=0,002 e x=0,01
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Figura 5.2- Espectros de difragdo de raio X das amostras de MgGa, \Fe,O, obtidas com radiacio
de CuK,, a temperatura ambiente com x=0,02 e x=0,03
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Figura 5.3- Espectros de difracao de raio X das amostras de MgGa, ,Fe,O, obtidas com radiacdo
de CuK,, a temperatura ambiente com x=0,04 e x=0,05
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Figura 5.4- Espectros de difragdo de raio X das amostras de MgGa, Fe,O, obtidas com radiacio
de CuK,, a temperatura ambiente com x=0,06 e x=0,08
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Figura 5.5- Espectros de difracdo de raio X das amostras de MgGa, ,Fe,O, obtidas com radiacdo
de CuK,, a temperatura ambiente com x=0,10 e x=0,15
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Figura 5.6- Espectros de difracdo de raio X das amostras de MgGa, ,Fe,O, obtidas com radiacdo
de CuK,, a temperatura ambiente com x=0,20 e x=0,25
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Figura 5.7- Espectros de difracdo de raio X das amostras de MgGa, ,Fe,O, obtidas com radiacdo
de CuK, a temperatura ambiente com x=0,30 e x=0,35
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5.2. Discussao dos resultados das medidas magnéticas

Os dados extraidos do magnetdmetro de amostra vibrante estdo em momento

magnético total em unidades eletromagnéticas (emu) e o campo magnético em Oersted (Oe).

A magnetizacdo em Gauss pode ser determinada pelas equacdes (3) e (4). Na Figura
5.9 é apresentada as isotermas magnéticas destes materiais 2 temperatura ambiente. E
possivel observar que a amostra com x = 0,002 possui um comportamento tipico de um
material diamagnético, pois a susceptibilidade magnética nesta concentragdo de ferro &
negativa. A partir de x= 0,020 o comportamento € de um material ferrimagnético embora nas
concentracdes de ferro mais elevadas tenda fracamente a saturagdo magnética. Observamos

ainda que para campos magnéticos aplicados nulos a magnetizagdo € nula.

Na Figura 5.10 apresentamos a magnetizacdo de saturacdo (Ms), obtida pela equacao
(2), em funcdo da concentragdo de ferro e observamos um crescimento da magnetizacao de

saturacdo com o aumento da concentracdo de ferro [2].

A susceptibilidade magnética, ¥, € obtida pela equagdo (1). A Figura 5.11 mostra o
crescimento da susceptibilidade magnética em alto campo com o aumento da concentracio de

ferro.
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Figura 5.9- [sotermas magnéticas, a temperatura ambiente, para as amostras de MgGa, \Fe,O4. O
nimero que aparece indica a concentracio de fons de ferro.
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Na Figura 5.12 € apresentada as curvas termomagnéticas, acima da temperatura de

Curie o comportamento se torna linear, mostrando um comportamento paramagnético [39,40].

Nas amostras com x = 0,002 at¢ a com x = 0,020 podemos observar um
comportamento tipico de materiais ferrimagnéticos (curvas que apresentam a concavidade
para baixo). Na amostra com x = 0,040 podemos observar que a concavidade ndo € bem

definida.

A partir da amostra com x = 0,050 observamos uma mudanca na concavidade das

curvas com caracteristicas de material paramagnético.

Os momentos magnéticos atdmicos sao livres para girar, dessa forma, com o aumento
da temperatura, o movimento térmico dos dtomos tende a tornar aleatérias as dire¢des de
quaisquer momentos que possam estar alinhados. Para os materiais ferromagnéticos,
antiferromagnéticos e ferrimagnéticos, os momentos térmicos atdmicos vao ao contrario das
forcas de pareamento entre os momentos de dipolo magnético, causando um desalinhamento
do dipolo, independente do fato de um campo externo estar presente. As regioes dos dominios
desaparecem e o material se torna simplesmente paramagnético. Através da derivada das
curvas termomagnéticas obtem-se a temperatura de Curie, assim as curvas da andlise
termomagnética das amostras entre 0,002 < x < 0,35 apresentaram a mesma temperatura de

Curie de 503 K.

Na Figura 5.12 podemos perceber que a magnetizagdo de saturagdo ¢ maxima para 300
K, em cujas condic¢des as vibragdes térmicas sdo minimas. Com o aumento da temperatura, a

magnetizacao de saturagdo diminui gradualmente, e entdo cai abruptamente para zero.
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Figura 5.12- Curvas de andlise termomagnética para as amostras de MgGa, Fe,O,. O nimero que
aparece indica a concentragdo de fons de ferro.
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5.2.1. Ciclo de Histerese

Nas Figuras 5.13 a 5.19 sdo apresentadas as curvas de histerese magnética para as

amostras investigadas, com um campo magnético de 10 kOe.

Pudemos perceber com a concentragdao de x=0,02 a histerese ndo € bem definida e com
o aumento da concentracdo de ferro, as amostras possuem comportamento de um material
magnético mole: um ciclo de histerese fino e estreito, com uma drea no interior do ciclo de
histerese considerada pequena. Conseqiientemente este material deve possuir uma elevada

permeabilidade inicial, além de uma baixa coercividade [4].

Como a ferrita de MgGa,<Fe,O4 € considerado um material magnético mole, este
material pode ser aplicado em dispositivos de baixa freqiiéncia como motores, geradores,

nucleos de transformadores.

0,0006 -

0,0004 -

0,0002 -

0,0000

M(u,/f.)

-0,0002 |-

-0,0004

-10000 -5000 0 5000 10000

Figura 5.13- Ciclo de histerese para a amostra com x=0,02
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Figura 5.17- Ciclo de histerese para a amostra com x=0,20
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5.3 Discussao dos resultados das medidas elétricas

5.3.1. Curva I x V, sem o filme de prata

Determinamos experimentalmente a corrente (I) em funcdo da diferenca de potencial
(V) para as amostras investigadas. Inicialmente, realizamos medidas de 0 a 40 V, com passo
de 10 V, primeiramente a temperatura ambiente até 320 °C, conforme apresentado nas Figuras
5.20 a 5.24. O contato foi garantido através de pressdo mecanica dos eletrodos metélicos

contra a amostra.

Em geral a lei de Ohm ndo é obedecida, no caso em que /= I(V) € representada como
V =RI . No caso que R (V) = Ry, constante, a curva € uma reta e a resisténcia ndo depende da
tensdo aplicada, neste caso a amostra € denominada éhmica [41]. Pudemos perceber que para
esta faixa de temperatura e tensdo as amostras apresentaram comportamento de um

semicondutor a altas temperaturas.

Através das curvas corrente em funcdo da diferenca de tensdo aplicada na amostra
obtemos o coeficiente angular da reta através do programa Origin Pro 7. 0, que é considerado
o inverso da resisténcia. Com os valores dos diametros e das espessuras das amostras,

podemos calcular a resistividade elétrica através equacgao (16).
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Figura 5.21- Gréfico da Curva corrente (I) Versus Voltagem (V) para x=0,20.
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Figura 5.23- Grafico da Curva corrente (I) Versus Voltagem (V) para x=0,30.
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Figura 5.24- Gréfico da Curva corrente (I) Versus Voltagem (V) para x=0,35.

5.3.2. Curva I x V, com o filme de prata

Determinamos experimentalmente a corrente (I) em funcio da diferenca de potencial
(V) para as amostras com x=0,020; 0,08; 0,15; 0,20; 0,25 e 0,30. Foram feitas medidas de 0 a
40V, com passo de 10V, primeiramente a temperatura ambiente até 120 QC, conforme
apresentada nas figuras 5.25 a 5.30. Um filme de prata foi usado na parte superior e inferior
das amostras para ocorrer um bom contato 6hmico. As curvas apresentaram comportamento

Oohmico nesta faixa de voltagem e temperatura.

Através das curvas corrente em fungdo da diferenca de tensdo aplicada na amostra
obtemos o coeficiente angular da reta através do programa Origin Pro7.0, que é considerado o
inverso da resisténcia. Com os valores dos diametros e das espessuras das amostras, podemos

calcular a resistividade elétrica através equacgao (16).
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O mecanismo de condugdo por saltos pode ser classificado em trés modelos distintos:
pelo modelo de Arrhenius (saltos entre primeiros vizinhos), pelo modelo de Mott (saltos de
alcance variado) e pelo modelo de Efros-Shklovskii (Tunelamento limitado pela energia de
portadores de carga). As medidas da condutividade elétrica foram realizadas entre as
temperaturas a temperatura ambiente a 120 °C, entretanto, o efeito do contato amostra-
eletrodo metdlico foi devidamente considerado. A superficie da amostra foi preparada com
um polimento e o contato foi garantido através de um filme de prata usado na parte superior e
inferior nas amostras para ocorrer um bom contato 6hmico [27]. Logo apds, foi realizado um

tratamento térmico nas amostras a fim de se eliminar o solvente do filme de prata.

Os gréficos apresentados nas figuras de 5.31 a 5.42, para as amostras x = 0,02; 0,08;
0,15; 0,20; 0,25; 0,30, mostram nossa tentativa de enquadrar nossos resultados num destes
modelos. Usamos sempre a escala logaritmica no eixo das ordenadas e os seguintes expoentes
da temperatura no eixo da abscissa: para o modelo de Arrhenius (T"'), para o modelo de Mott
(T""") e o modelo de Efros-Shklovskii (77%). O grifico que apresenta seus pontos mais

alinhados, comportamento linear, nos indica 0 mecanismo dominante mais provavel.

|| || ‘ | | ‘ | | ‘ | I N | ‘ || || ‘ | |

0,00250 0,00255 0,00260 0,00265 0,00270 0,00275
TU(K™)

Figura 5.31. — Grifico de Arrhenius para a amostra com x=0,02.
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Figura 5.32 — Gréfico do modelo de saltos de alcance variado em 3 D (m) e tunelamento limitado pela
energia de portadores de carga (O) para x=0,02
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Figura 5.33 — Gréfico de Arrhenius para amostra com x=0,08
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Figura 5.34 — Gréafico do modelo de saltos de alcance variado em 3 D (m) e tunelamento limitado pela
energia de portadores de carga (O) para x=0,08
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Figura 5.35 — Gréfico de Arrhenius para a amostra com x=0,15.
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Figura 5.36 — Grafico do modelo de saltos de alcance variado em 3 D (m) e tunelamento limitado pela
energia de portadores de carga (O) para x=0,15
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Figura 5.37 — Gréfico de Arrhenius para a amostra com x=0,20.



110

T-1/4 (K-1/4)

0,224 0,225 0,226 0,227 0,228 0,229

B e m
| -9 ~
10 — \*
G - R m
© C
B el e
i © R SD N P S~
------------------------------------------------------------ S
— -0,99501 0,05572 7 <0.0001 ~
1040 co by e by by by (I B
0,0505 0,0510 0,0515 0,0520 0,0525

T-1/2 (K-I/Z)

Figura 5.38 — Grifico do modelo de saltos de alcance variado em 3 D (m) e tunelamento limitado pela
energia de portadores de carga (O) para x=0,20
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Figura 5.39 — Gréfico de Arrhenius para a amostra com x=0,25.
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Figura 5.40 — Gréfico do modelo de saltos de alcance variado em 3 D (m) e tunelamento limitado pela
energia de portadores de carga (O) para x=0,25
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Figura 5.41 — Graéfico de Arrhenius para a amostra com x=0,30.
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Figura 5.42 — Gréfico do modelo de saltos de alcance variado em 3 D (m) e tunelamento limitado pela
energia de portadores de carga (O) para x=0,30

Temos poucos pontos numa faixa estreita de temperatura, o que certamente nao nos
permitiu enquadrar nossos resultados num destes modelos. Poderiamos tentar um modelo
mais elaborado que inclui o pré-fator, entretanto, hd poucos dados que possa definir um

modelo melhor.

As medidas da condutividade elétrica foram realizadas numa pequena faixa de
temperatura, devido ao encapsulamento das amostras em resina para a realizacdo da
caracterizacdo da microestrutura por microscopia eletronica de varredura (MEV). Em
conseqiiéncia disto, ndo pudemos aumentar a temperatura devido a temperatura de fusdo da

resina ser de 120 ‘C.

Inicialmente, fizemos medidas entre a temperatura ambiente a 320 ‘C, entretanto, o
efeito de contato amostra-eletrodo metdlico nao foi devidamente considerado, pois a
superficie da amostra foi preparada apenas com um polimento e o contato foi garantido
através de pressao mecanica dos eletrodos metdlicos contra a amostra. Nas figuras 5.43 e 5.44
apresentamos a condutividade elétrica, em escala logaritmica no eixo das ordenadas e o

inverso da temperatura no eixo das abscissas com x=0,30 e x=0,35.
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Figura 5.43- Condutividade elétrica em funcdo da temperatura com concentragdes de x=0,30; sem o
contato de prata
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Figura 5.44- Condutividade elétrica em funcdo da temperatura com concentragdo de x=0,35; sem o
contato de prata
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Pudemos perceber para x < 0,15; mesmo se variado a temperatura desde a ambiente
até 320 ° C, ndo pudemos avaliar a resistividade destas amostras pois obtivemos curvas muito
ruidosas e fortemente afetadas pelas oscilacoes da rede elétrica (60 Hz). Medidas de
resistividades tdo altas, maiores que 10'© Q.m, requerem a montagem de um arranjo
experimental mais complexo, com células de medi¢do isoladas e com os equipamentos
trabalhando na configuracdo “on guard”. Tal arranjo experimental ndo estd disponivel no
momento no laboratério de caracterizacdo eletro-6ptica do DFQ. Entretanto, para x = 0,30 e
x=0,35; as amostras apresentaram resisténcias mais baixas a partir da temperatura de 100 'C e
a condugdo € termicamente ativada. Pudemos perceber com a colocag@o do filme de prata nas
amostras, as resistividades das amostras apresentaram-se mais baixas. Isto, pode ser

confirmado fazendo uma comparag¢ao na amostra com x=0,30 nas distintas situacoes.

Na tabela 5.1 € apresentada a energia de ativacdo, calculada através do modelo de

Arrhenius.

Tabela 5.1- Energia de ativacao através do modelo de Arrhenius

Concentracio de ferro (x) Ea (eV()i—e s;rr:t;) filme | E, (eV)—pc;(;:: o filme
0,02 - 1,70 £ 0,23
0,08 - 1,63 = 0,09
0,15 1,30 £ 0,03 1,23 £0,03
0,20 1,11 £0,01 1,33 £ 0,08
0,25 1,73 £ 0,07 2,31 £0,24
0,30 1,41 £0,10 1,74 £ 0,09
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De acordo com a literatura [36], o mecanismo de condugdo elétrica dominante nas
ferritas de MgGa, \Fe,O4 pode ser explicado através de saltos de portadores de carga entre os

fons de Fe* e Fe™.

Na ferrita de Mg, os fons de Fe *> ¢ Ga ** possuem forte preferéncia em ocupar os
sitios tetraédricos, enquanto que, os fons de Fe**, Fe*?, Ga* e Mg*? possuem forte preferéncia
em ocupar os sitios octaédricos. O Fe** é originado durante o processo de sinterizagdo [38] e
uma pequena presenca deste fon em um sitio é capaz de ionizar um elétron para um sitio

. ~ . 3
adjacente, deste sdo ocupados por fons de Fe™.

A. Tawfik et. al. [36] investigou 0 mecanismo de conducao elétrica na ferrita de Lig, s
Ga,, 5.« Fex O4, confirmando que o mecanismo € por saltos de portadores de carga entre os fons

de Fe** e Fe™.
Fe’ +e & Fe?t

s 3 st , . .
Com a presenga dos fons de Ga™ nos sitios octaédricos favorecem o mecanismo de
condugdo pelo tipo p através da transferéncia de buracos entre os fons de Ga* <> Ga™ , os

fons de Ga** também séo produzidos pelo processo de sinterizagdo [36].
Fe* +Ga’* e Fe’* + Ga®*
Ga” +h &Ga’”

Sugerindo, a presenca de ambas as condugdes: pelo tipo n e pelo tipo p [36], a
condutividade elétrica pode ser expressa como o= o, + g, onde o, € g, é a condutividade por

elétrons e buracos, respectivamente.

A conducio pelo tipo p é dominante através de saltos de buracos entre Ga* e Ga*> no
sistema. Estas caracteristicas podem ser confirmadas com os resultados da condutividade

elétrica DC nas ferritas de Ni-Al [37] e Ni-Zn [36].



