UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJUBA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO
EM MATERIAIS PARA ENGENHARIA

Propriedades Magnéticas e Elétricas da Ferrita de Cobre dopada
com Chumbo

Vander Alkmin dos Santos Ribeiro

Novembro de 2015
Itajuba



UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJUBA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO
EM MATERIAIS PARA ENGENHARIA

Vander Alkmin dos Santos Ribeiro

Propriedades Magnéticas e Elétricas da Ferrita de Cobre dopada
com Chumbo

Tese submetida ao Programa de P6s-Gradua-
cdo em Materiais para Engenharia como requi-
sito parcial ao titulo de Doutor em Materiais
para Engenharia.

Area de concentracéo: Materiais Ndo Metélicos

Orientador: Prof. Dr. Manoel Ribeiro da Silva.

Novembro de 2015
Itajuba



Ribeiro, Vander Alkmin dos Santos

Propriedades Magnéticas e Elétricas da Ferrita de Cobre Dopada
com Chumbo- Itajuba: UNIFEI, 2015.

116p.

Tese (Doutorado) — Universidade Federal de Itajubd, 2015.

Orientador: Prof. Dr. Manoel Ribeiro da Silva.




UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJ~UBA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO
EM MATERIAIS PARA ENGENHARIA

Vander Alkmin dos Santos Ribeiro

Propriedades Magnéticas e Elétricas da Ferrita de Cobre Dopada
com Chumbo

Tese aprovada por banca examinadora em 06 de novembro
de 2015, conferindo ao autor o titulo de Doutor em Ciéncias

em Materiais para Engenharia.

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Manoel Ribeiro da Silva (Orientador).
Prof. Dr. Rero Marques Rubinger

Prof. Dr. Francisco Moura Filho

Prof. Dr. Antonio Carlos da Cunha Migliano

Prof. Dr. Carlos Alberto Reis de Freitas

Itajuba
2015



DEDICATORIA

A Deus, pela saude, fé e perseveranca que tem me dado,
A meus pais, a quem honro pelo esfor¢co com o qual mantiveram seus filhos,
A meus amigos, pelo incentivo a busca de novos conhecimentos,

A todos os professores e professoras que muito contribuiram para a minha formacéo, dos quais

tenho boas lembrancas.



AGRADECIMENTOS

As pessoas que fizeram parte desta minha trajetdria de 4 anos na Universidade Federal de

Itajuba.

A meus pais, que sempre primaram pela minha Educacgéo. Obrigado Sr. Manoel Alkmin
Ribeiro e Sra. Loide Claudia José dos Santos por, além de me oferecerem a oportunidade

de estudar, sempre estarem presentes e sou muito feliz por isso.

A todos que me convenceram a continuar os estudos ap6s o Mestrado, mostrando-me a

nobre fungdo da Pesquisa: produzir novos conhecimentos.

Aos Professores e sempre Amigos: Manoel Ribeiro da Silva, Adhimar Flavio de Oliveira,
Rero Marques Rubinger, Geovani Rodrigues, Claudiney Sales, Valesca Donizete de Oli-

veira, Roberto C. Corréa.

Aos funcionarios do Laboratério de Materiais e Caracterizacdo estrutural.

As instituicbes CAPES, FAPEMIG E CNPQ pelo apoio financeiro e, principalmente pelo

interesse nesse estudo.


http://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CB0QFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.unifei.edu.br%2Fdocentes%3Fp%3Drero%26ret%3Db&ei=FHdHVZbSFYH7sATkj4HYCA&usg=AFQjCNFiGJmxcX0Dh9IaqrcbNqSXi6171Q&bvm=bv.92291466,d.cWc

"Com as perdas, s6 hd um jeito: perdé-las. Com os

ganhos, o proveito é saborear cada um
como uma fruta boa da estacéo".

(Lya Luft)

“A sabedoria dos homens é proporcional ndo a sua
experiéncia, mas a sua capacidade de adquirir ex-

periéncia’.

(George Bernard Shaw)


http://pensador.uol.com.br/autor/george_bernard_shaw/

Propriedades Magnéticas e Elétricas da Ferrita de Cobre dopada
com Chumbo

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar uma ferrita de chumbo e cobre com a estru-
tura do espinelio de estequiometria PbxCui.xFe204 (x=0,00; 0,10; 0,20) e subsequente a caracte-
rizacao da sua microestrutura, e propriedades magnéticas e elétricas das amostras sinterizadas. A
ferrita de cobre chumbo e cobre é um material com baixa coercividade magnética, baixa rema-
néncia, alta resistividade elétrica e baixa permissividade dielétrica. As ferritas PbxCuixFe>04
foram preparadas pelo processo reacdo em estado solido e sinterizadas a 800°C/6h e 1000°C/6h.
Todas foram caracterizadas por difracdo de raio x, analise térmica termogravimétrica magnética,
microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva, espectroscopia por
impedancia complexa, caracterizacdo elétrica DC e magnéticas. A partir dos difratogramas, 0s
picos apresentaram espinélio tetragonal até a concentracdo de x=0,20. As curvas de histerese
mostraram caracteristicas de materiais magnéticos moles e sua magnetizacdo de saturacdo au-
mentou com a concentragdo de chumbo para as amostras sinterizadas a 800°C/6h e diminuiu para
as amostras sinterizadas a 1000°C/6h. A temperatura de Curie diminuiu com o aumento da con-
centracdo de chumbo para as amostras sinterizadas a 800°C/6h e 1000°C/6h. Através da medidas
de resistividade, as amostras indicaram comportamento de um semicondutor a altas temperaturas.
Através do modelo de barreiras de potencial entre os cristalitos, as amostras sinterizadas a
800°C/6h obedece a condi¢do Lp<L/2, o mecanismo de condutividade existem barreiras de
potencial entre os cristalitos, exceto a amostra com x=0,20 e todas as amostras sinterizadas a

1000°C/6h obedecem a condicdo Lp<L/2, existem barreiras de potencial entre os cristalitos.

Palavra Chave: Ferrita tipo Espinélio, Propriedades Magnéticas, Propriedades Elétricas, Micro-

estrutura.



Magnetic and Electrical Properties of Copper Ferrite doped Lead

ABSTRACT

The objective of this study was to synthesize and characterize a lead ferrite and copper with the
structure of spinel stoichiometry PbxCui.xFe>O4 (x=0.00; 0.10; 0.20) and subsequent characteri-
zation of their microstructure, and magnetic and electrical properties of the sintered samples. The
lead of copper and copper ferrite is a material with low magnetic coercivity, low remanence, high
electric resistivity and low dielectric permittivity. The ferrites PbxCu1-xFe2O4 were prepared by
solid-state reaction and sintered at 800°C/6h and 1000°C/6h. X-ray diffraction, magnetic ther-
mogravimetric thermal analysis, scanning electron microscopy, energy dispersive spectroscopy,
complexe impedance spectroscopy, electrical characterization and magnetic DC characterized
all. From the diffractograms show the peaks of the tetragonal spinel single phase up to a concen-
tration of x=0.20. The hysteresis curves showed soft magnetic material characteristics and its
saturation magnetization increased with the concentration of lead for samples sintered at
800°C/6h and decreased in the samples sintered at 1000°C/6h The Curie temperature decreased
with increasing lead concentration to the samples sintered at 800°C/6h and 1000°C/6h. Through
the resistivity measurements, the samples showed a semiconducting behavior at high tempera-
tures. Through the potential barrier between crystallite model, the samples sintered at 800°C/6h
satisfy the condition Lp<L/2, there are potential barriers in the region between crystallites, except
the sample with x=0,20 and the samples sintered at 1000°C/6h satisfy the condition Lp<L/2, there

are potential barriers in the region between crystallites.

Keywords: Spinel Ferrite, Magnetic Properties, Electrical Properties, Microstructure.



SUMARIO
INTRODUGAO ...ttt 1
1.1. Ferritas de cobre e chumbo tipo eSpiNélio ..., 1
1.2 ReVISA0 HEEIAria......ccooeeieie e 2
IR I 1= (o [0 I F- U= U (= SR 3
L0 ]S 0 L I Y 1 P 4
REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 4
3.1 Ferritas do tipo €SPINEIIO...........uuiiiii e e e eaane 4
T = (=1 (o TN = L o T 1= 1= RSP 5
3.3. Sintese dos MateriaiS CEIAMICOS ........uuuuuuuuerirrriiirrerieereerrrrarerr———————————— 7
R Tt B Y/ = 1 (= = o 2 - 7
3.3.2. Pesagem e moagem dO PO.......ccoiiiriiiiiiiiiie e 7
1S G J0C TR @70 ¢ 4] o T=Tod r=Yox= To I o [0 1 Lo J P TRPOTPPP 8
R S | 1 (=] £ 4= [0 [0 9
PROPRIEDADES MAGNETICAS DOS MATERIAIS ......coeoveeeeeeeeeeeeeeeeees 11
4.1. Momento de dipolo MAagNELICO..........coevvuiiiiii e, 11
4.2. Origem dos momentos de dipolo MagneétiCo ............cceeevieeeiiiiiiiiiiiiii e, 12
4.3. Tipos de magnetiSmo dOS MALETIAIS ..........uuuuuurunmuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeaes 12
4.3.1.  DiaMAgNETISIMIO ...ttt 12
4.3.2.  ParamagnetiSIMO ...........uiiiiiieiiiiiieies e e e e e e e e e e e eaaaans 13
4.3.3.  FerromagnetiSIMO ...........ciiiieeiiieeiiiee e e e e e e e e e e e e e e eeaanns 14
4.3.4.  FerriMagnetiSIMO .........uuuuuuuuuuuuuuiuniniuniaiieiaiaiaaee bbb eenbaaenaaneaeenannaane 14
4.3.5. ANtferromagnetiSMO..........uuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii 15
DOMINIOS MAGNETICOS ...ttt 15
CURVA DE MAGNETIZACAO COM CAMPO APLICADO. ........ccccvevererennnn, 16
6.1 Material magnetiCco MOIE............oooviiiiiiiiiiiiiieeee e 17
6.2 Material MagnNetiCo UIO .........ccoiviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 18
AVALIACAO DE RESULTADOS DA CARACTERIZACAO MAGNETICA....... 18

TEMPERATURA DE CURIE........oiiii e 20



9. DIFRACAO DE RAIOS oottt 21
S It R I =TI [N = = Vo [ 21
9.2 Refinamento pelo método de Rietveld. ..........cccooeeeiiiiiiiiiiiiiieeeee e, 22
9.3 Fatores de qualidade de @JUSTE .............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeii e 23

10. ANALISE TERMOMAGNETICA ..ottt 24
O =T (o T T 0] ] ST o 25

11. MICROESTRUTURA NOS MATERIAIS ... 25
11.1. Estrutura do contornN0 de grao.........coooeeeeeeieie e 25
11.2. Influéncia da microestrutura nas propriedades elétricas ......................... 26
11.3. Influéncia da microestrutura nas propriedades magnéticas .................... 27
11.4. FASES POIOSAS.....cceriiiiiiii e 28

11.5.  Andlise do tamanho de grédo obtido pelo método do didmetro de Feret..29

12. PRINCIPIO DE ARQUIMEDES........ccoiiiieieeeeeeieeee e 30
12.1Densidade aparente e porosidade...........ccoooveiiiiiiiii 30
13. PROPRIEDADES ELETRICAS ....ooiiiiiieieeeeeete ettt 31
13.1Bandas de energia dos SOldOS...........coiiiiieiiiieiicie e 31
13.2. Barreiras de potencial entre 0S CristalitoS..............c.veeieiiieieiiiiiiiee e, 32
13.3. Modelo de conducao elétrica entre os cristalitos..............cccceeeeeeeeeeeeee. 35
13.4. Medidas de permissividade eletrica...........cccccevviiiiiiiiiiiiiiee e 36
13.5. Espectroscopia de Impedancia...............ceeiiiieeiiiiiiiiiiiie e 39
14. MATERIAIS E METODOS ......cuiiieeeeeeeeeeee et 41
I Y= T =T 41
14.2. Sintese das ferritas..........uuviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 41
14.2.1. Pesagem dO PO CEIAMICO .....uuuuiieeeeeeeeieiiiieeeee e e e e et e e e e e e e e eeaanaes 41
14.2.2. Moagem d0 PO CETAMICO ......ceevviiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeee et e e 41
14.2.3. Prensagem d0 PO CETAMICO ......ccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeieeeeeeeeeeeee e e e e e eeeees 41
14.2.4. SINterizacao das AMOSIIAS . ......covieiiiiiiieiiiiiie et 42
14.3. Métodos de CaraCterizagaio .........cooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 42

14.3.1. CaracCterizaGa0 POF FAIO X.....eeeeiereeeeeeiieeeeeieeieeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 42



14.3.2. CaracterizaGao MagNELiCa ..........occuvvriiiiiieeeee e 42
14.3.3. CaracterizaGao termomagnétiCa ...........cceeeeerriiiiiiiiiiiiieee e eriiiieeeeees 43
14.3.4. Microscopia eletronica de varredura..........cccoeeeeveeeeeviiiiiei e 43
14.3.5. Medidas de densidade pelo principio de imerséao por Arquimedes.....44
14.3.6. Medidas de resistividade ............cooevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 44
14.3.7. Medidas de impedancia complexa e permissividade.............ccccccceeeeeee. 45
15. RESULTADOS E DISCUSSOES........ciiiiieeceeieeeecee et 45
15.1Discuss0des da caracterizacao por difracao de raios X..........ceeeeeveeeeeeeeeevvnnnnnn. 45
15.2. Discussfes da caracterizacdo MagnetiCa ..........cceevvvuiiieeeeeeeeeeiiiiiiiee e 49
15.3. Discussfes da andlise termomagnetiCa ..........ooovvvvvviieieieeeeeeiiiiiiieeeeenn 53
15.4. Discussfes da caracterizagao eletriCa ........ccccevvvviviiiieiiee e 57
15.4.1. Permissividade €IEtriCa ...........couuiiiiiiiiiiiiiee e 57
15.4.2. Impedancia COMPIEXA .........uuuiiiieieiiiiiiiie e 60
15.4.3. Resistividade EIELrHCa. .......cccuiriiiiiiiiiiiiiiiieee e 71
15.4.4. ARUIra da DArITeIra ........coovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 73
15.5. Discussdes pelo principio de Arquimedes............ceuvveeiieeeeeeeeeeiiiiee e, 75

15.6. Discussfes da microestrutura e composicao quimica das amostras

R} [T 74> T T 78
16. CONCLUSOES........cociiiiiieietie ittt ettt 93
17. APLICACOES PARA FERRITA COBRE DOPADA COM CHUMBO ............... 95
18. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS .......ooiiiieeeeeeeeee e 96
ANEXO A- ARTIGOS PUBLICADOS EM PERIODICOS .......cooveveeieeeeeeeee e 103

ANEXO B- ARTIGOS PUBLICADOS EM PERIODICOS .......cccoeeeeeeeeeeeceeeae, 104



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Estrutura Cubica do Espinélio: Sitios tetraédricos (amarelo) e sitios octaedricos (azul)

I 722 SRR PSSRSO 5
Figura 2: Representacdo do efeito Jahn-Teller para a configuracéo d° do cobre. [33,34]. ....... 6
Figura 3: Oxidos utilizados como matéria prima para sintese da ferrita [42]. .........cccocvvvrrvnne. 7
Figura 4: Representacao de um gral de 4gata..........c.cccvevveiieiiieiicic s 8
Figura 5: Esquema de uma prensa UniaXial..........c.cceiieiiiieiicie e 9
Figura 6: Forno utilizado na Sinterizagao das amOSLIas. .........c.cooerererinienierese e 9
Figura 7: Unido entre as particulas durante o processo de sinterizagdo [43]. .....cc.ccocerervrennns 10

Figura 8: Distribuicdes do campo magnético conforme indicadas por linhas de forca para um
circuito de corrente e também para um ima de barra [43]......cccoeieiiiiiie e 11

Figura 9: Momentos de dipolo magnético: Spin e orbital [43]. .....cccooeveiiiiiinireeeeeee 12

Figura 10: No material diamagnético os momentos dipolos orientados no sentido contrario ao
sentido do campo aplICAAO [43]. .. .oveeeieieriee s 13

Figura 11: O paramagnetismo consiste na tendéncia que os momentos de dipolos magnéticos

tém de se alinharem paralelamente com um campo magnético externo [43].......ccccoeerervreenen. 13

Figura 12: Material ferromagnético possui um momento magnético espontdneo mesmo na

auséncia de um campo MAgNELICO [43]....ccviiiiiieiiee e 14

Figura 13: Um material ferrimagnético os momentos de dipolos magnéticos dos atomos em

diferentes subredes € SA0 0POSTAS [43].....viiivieiiiiieeiie et 14

Figura 14: Momentos magneéticos de uma amostra, na mesma dire¢do, mas em sentido inverso

I SRS 15
Figura 15: Esquema dos dominios magnéticos na presenca de um campo externo [44]........ 16
Figura 16: Curva de magnetizagdo em funcdo do campo aplicado [45]. .....cccccevvreiiiinnnnnne 17

Figura 17: Efeitos da temperatura na magnetizagdo de saturagao [46]........ccccevrienvrvrnnnnn. 20



Figura 18: Difracdo de raio X para os planos de 4&tomos [43]

Figura 19: Identificacdo da temperatura de Curie pela analise termomagnética da ferrita de

cobre dopada ComM CRUMDO. ........coiiiiiiie e 25

Figura 20: Comportamento da coercividade com alteragdes do tamanho de gréo, em que H é 0

campo magnético de amplitude (Oe) e D é o diametro de grédo (nm ou zm) [58]. .....cccvvrvenee. 27

Figura 21: As variaveis Feret Dx e Feret Dy sdo as coordenadas do primeiro ponto da linha

que representa do Feret MAXImMO [62]. ......ccoieriiiiiiiiiie e 29

Figura 22: Representacdo de diagramas de bandas de energia de um isolante, um condutor

€ UM SEMICONAULON [A3]. ..ottt bbbttt bbb 32
Figura 23: Barreira de potencial entre 0s cristalitos [70]........c.ccocevveieiiieiieiesic e 33
Figura 24: Barreira de potencial nos cristalitos com tensdo aplicada [70].........c.ccccceceivveinennnne 34
Figura 25: Diagrama de impedancia para combinagdo de Circuitos [73].......ccccooevvenvrvninnnn 39
Figura 26: Esquema do diagrama de impedancia idealizado com trés semicirculos [74]. ......40
Figura 27: Difratogramas para a ferrita de PbxCu (1-x) Fe204 de x=0,00 a x=0,20. () espinélio
=10 =10 o] 1T 1 PSPPSR 46
Figura 28: Difratogramas para a ferrita de PbxCu (1-x) Fe204 de x=0,00 a x=0,20. (0) espinélio
(011 {0 T OSSPSR 47
Figura 29: Ciclo de histerese para as amostras sinterizadas a 800°C/6h.............c..cccceveeurennnne 49
Figura 30: Ciclo de histerese para as amostras sinterizadas a 1000°C/6h.............cc.ccccvevneee. 51

Figura 31:

800°C/6h.

Figura 32

Curvas de magnetizacdo em funcdo temperatura para as amostras sinterizadas a
.................................................................................................................................. 54

: Curvas de magnetizacdo vs temperatura para as amostras sinterizadas a 1000°C/6h.

Figura 33: Variagdo da permissividade com a frequéncia de x=0,00 a x=0,20 sinterizadas a
BOOOC/BN. ...ttt bbbt b e e Rt et b Rt ettt b ne 58

Figura 34: Variagdo da permissividade (¢’) com a frequéncia de x=0,00 a x=0,20 sinterizadas
@ LO00CC/BN. ...ttt ettt et r bt n et e 59



Vi

Figura 35: Diagrama Cole Cole, Z” ¢ Z’ com a frequéncia para a amostra com x=0,00 sinterizada a
BO0OCTBN. ..t bbb bbb bbbt e 61

Figura 36: Diagrama Cole Cole, Z” ¢ Z’ com a frequéncia para a amostra com x=0,10 sinterizada a
0[O0 L o TSSOSO 62

Figura 37: Diagrama Cole Cole, Z” ¢ Z’ com a frequéncia para a amostra com x=0,20 sinterizada a
BO0OCTBN. ..ttt b bbb bt e ettt 63

Figura 38: Diagrama Cole Cole, Z” ¢ Z’ com a frequéncia para a amostra com x=0,00 sinterizada a
0000 [ o ST RSRST S SSPRSRSRPRN 65

Figura 39: Diagrama Cole Cole, Z” e Z’ com a frequéncia para a amostra com X=0,05 sinterizada a
LO00OCTBIN ...ttt ettt bbbttt b e e b e 66

Figura 40: Diagrama Cole Cole, Z” e Z’ com a frequéncia para a amostra com X=0,10 sinterizada a
000 O [ o OSSR SSPRSRSRPRN 67

Figura 41: Diagrama Cole Cole, Z” e Z’ com a frequéncia para a amostra com x=0,15 sinterizada a
LO00OCTBN. .ttt bbbttt b et b bbb e re e 68

Figura 42: Diagrama Cole Cole, Z” e Z’ com a frequéncia para a amostra com x=0,20 sinterizada
@ LO00OC/BIN. ...t bbbt bbbt b et ne s 69

Figura 43: Dependéncia da resistividade com a temperatura nas amostras sinterizadas a
000 L o TSRS 71

Figura 44: Dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura nas amostras sinterizadas
@ LO00OC/BIN. ..t bbbt b et bbb e 72

Figura 45: Dependéncia da resistividade com o inverso da temperatura nas amostras
sinterizadas @ 800PC/BN. ........cueieeieieiie et ns 73

Figura 46: Dependéncia da resistividade com o inverso da temperatura nas amostras

sinterizadas @ 1000%C/BN. ........cuiiiiiiiie s 74
Figura 47: Microestrutura e EDS na amostra com x=0,00 sinterizada a 800°C/6h. ............... 79
Figura 48: Microestrutura e EDS na amostra com x=0,10 sinterizada a 800°C/6h. ............... 80
Figura 49:Microestrutura e EDS na amostra com x=0,20 sinterizada a 800°C/6h. ................ 81

Figura 50: Microestrutura e EDS na amostra com x=0 sinterizada a 1000°C/6h. .................. 84



Figura 51:
Figura 52:
Figura 53:
Figura 54:
Figura 55:
Figura 56:
Figura 57:
Figura 58:

Figura 59:

Vi

Microestrutura e EDS na amostra com x=0,05 sinterizada a 1000°C/6h. ............. 85
Microestrutura e EDS na amostra com x=0,10 sinterizada a 1000°C/6h............... 86
Microestrutura e EDS na amostra com x=0,15 sinterizada a 1000°C/6h. ............. 87
Microestrutura e EDS na amostra com x=0,20 sinterizada a 1000°C/6h. ............. 88
Micrografia dos cristalitos na amostra com x=0,00 sinterizada a 1000°C/6h. ...... 91

Micrografia dos cristalitos na amostra com x=0,05 sinterizada a 1000°C/6h. ...... 91
Micrografia dos cristalitos na amostra com x=0,10 sinterizada a 1000°C/6h. ...... 92
Micrografia dos cristalitos na amostra com x=0,15 sinterizada a 1000°C/6h. ...... 92

Micrografia dos cristalitos na amostra com x=0,20 sinterizada a 1000°C/6h. ......93



viii

LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Pardmetros de rede para a estrutura do espinélio para amostras sinterizadas a
0[O 0 L o TSSO 48

Tabela 2: Pardmetros de rede para a estrutura do espinélio para amostras sinterizadas a
1000 OC/BN. .ttt b bR e b bttt e reene e 48

Tabela 3: Valores da magnetizacdo de saturacdo (Ms), coercividade (Hc), Magnetizagdo

Remanente (MR) e perda por histerese para amostras sinterizadas a 800°C/6h. ...............c...... 51

Tabela 4: Magnetizagdo de saturacdo (Ms), coercividade (Hc), Magnetizacdo Remanente (MR)

e perda por histerese para amostras sinterizadas a 1000°C/6h. ..........cccccevvviiiieeneiieiieenesnn 52
Tabela 5: Temperatura de Curie para amostras sinterizadas a 800°C/6h. ..............ccccevevvrennene. 55
Tabela 6: Temperatura de Curie para amostras sinterizadas a 1000°C/ 6h. ...........c.ccccceueenee. 56

Tabela 7: Circuito equivalente e da permissividade nas amostras sinterizadas a 800°C/6h. .. 70
Tabela 8: Circuito equivalente e da permissividade nas amostras sinterizadas a 1000°C/6h. 70

Tabela 9: O tamanho do cristalito (L), altura da barreira (Ep), constante dieletrica (€) e a
concentracdo de doador (Np), ccomprimento de Debye (Lp) nas amostras sinterizadas a
0[O 0 L] o TSRS RS P 74

Tabela 10: Permissividade dielétrica (), altura de barreira (Ep), a concentracdo de doador (Ng),

0 tamanho médio de cristalito (L), Debye comprimento de triagem (Lp) nas amostras

sinterizadas @ 1000%C/BN. ........cuiiiiiiiie s 75
Tabela 11: Caracteristicas fisicas nas amostras sinterizadas a 800°C/6h. ...........ccccocevevrnenne. 76
Tabela 12: Caracteristicas fisicas nas amostras sinterizadas a 1000°C/6h. ............c.cccceevruennen. 77
Tabela 13: Tamanho medio de grdo das amostras sinterizadas a 800°C/6h...............cccceeneee. 82

Tabela 14: Tamanho medio de grdo nas amostras sinterizadas a 1000°C/6h.............c...c........ 89



Ms:

Te:

Hc:

Ms:

Hc:

20.

U, V, W:

X20uS:

Rexp:

Dc:

SIMBOLOGIA

Magnetizacdo de saturacéo

Temperatura de Curie

Anisotropia cristalina

Permeabilidade

Coercividade

Intensidade do campo magnético aplicado
Magnetizacdo de saturacéo

Campo coercivo

Magnetizag&do remanente

Densidade volumétrica

Distancia interplanar

Comprimento de onda

Angulo de varredura

Parametros da largura a meia altura

Fator de qualidade de ajuste do refinamento
Fator de perfil.

Fator de perfil ponderado

Fator da estrutura

Fator esperado

Diametro de gréo

Tamanho critico


http://www.oocities.org/br/jcc5003/oqueepermeabilidademagnetica.htm

Dx:
Dy:
Dm:
ms:
mu:
mi:
DH20:
Dt:

Ev:
EC :
EF:

EFn:

aB:
Nt:

Ke:
m*
Eb.
Lo:

Re (Z):
-Im (2”):
Z*ej:

Diametro minimo de Feret
Diametro maximo de Feret
Diametro médio de Feret

Massa seca da amostra

Massa Umida da amostra

Amostra imersa em agua

Densidade da agua na temperatura em que foi realizada a medida
Densidade tedrica

Densidade das amostras n&o sinterizadas

Nivel da energia da zona de valéncia,

Nivel minimo da energia da zona de conducao

Nivel de Fermi dentro de gréo

Nivel de Fermi dentro do material de contorno de grao

Largura da camada da deplecao

Altura da barreira
Densidade superficial de cargas capturadas

Carga do elétron

Concentragdo de elétrons no regido neutra dos cristalitos
Tamanho médio dos cristalitos

Constante de Boltzmann

Massa efectiva dos portadores de carga

Altura da barreira de energia entre os cristalitos
Comprimento de difusdo de Debye

Angulo de fase entre a tens&o aplicada e a corrente elétrica
Intervalo de frequéncias

Parte real da impedancia

Parte imaginaria da impedancia

Operador imaginario

Parte real da permissividade relativa



Mgr/Ms:

Zd.
Rs:

Cgb:

PSD:
SP:

Parte imaginaria da permissividade relativa.

Capacitancia,

Area da amostra,

Espessura

Constante dielétrica no vacuo
Resisténcias no interior do gréao
Contorno de grao e

Interfacial eletrdlito-eletrodo
Perda por histerese

Impedéncia de Warburg
Resisténcia em série
Capacitancia do grao
Capacitancia do contorno de gréao
Permissividade elétrica
Densidade das amostras nao sinterizadas
Densidade aparente
Porosidade aparente
Monodominio

Multidominio
Pseudomonodominio
Superparamagnético
Resistividade

Resistor

Xi



1. INTRODUGAO

1.1.  Ferritas de cobre e chumbo tipo espinélio

A ferrita de cobre dopada com chumbo é um material com baixo campo coercivo
magnético, baixo campo remanente, alta temperatura de Curie, alta permissividade dielétrica e
alta resistividade elétrica. Estas caracteristicas fazem desta ferrita um excelente material na
aplicacdo de nucleos para transformadores e motores e ideal para aplicagdes em dispositivos de
alta frequéncia [1,2,3,4,5].

As ferritas do tipo espinélio possui formula quimica MFe204, onde M é um ion
divalente. Os oxigénios formam uma estrutura cubica simples compacta com 64 sitios de coor-
denacdo tetraédrica e 32 sitios de coordenacdo octaédrica, no qual 8 sitios de coordenacéo te-
traédrica e 16 sitios de coordenacdo octaédrica sdo ocupados por cations [6]. Um cation
divalente tende a ocupar os sitios tetraédricos para a formacdo de uma estrutura de espinélio
normal, enquanto que a ocupacao nos sitios octaédricos, formando uma estrutura de espinélio
inversa [6]. Um dos efeitos que marcam a dopagem com cobre em sistemas de estrutura de
espinélio é a distorcdo tetragonal que ocorre no parametro de rede da célula cibica do espinélio,
ou seja, a célula unitaria do espinélio sofre um discreto crescimento em uma das arestas, quando
da inclusédo de certa quantidade de cobre. O crescimento em uma das arestas muda a simetria

do espinélio cubico para tetragonal, sendo este efeito denominado efeito Jahn-Teller [7,8,9,10].

Na estrutura do tipo espinélio, o Cu®* tem a preferéncia em ocupar os sitios tetraédricos
ou octaédricos, enquanto que o Fe®* passa a ocupar 0s sitios tetraédricos, ocasionando uma
distorcao tetragonal no espinélio cubico [11,12,13,14].

As propriedades magnéticas e elétricas destas ferritas sdo determinadas pela composicédo
guimica, tamanho de gréo e da estrutura cristalina. Por exemplo, a elevada permeabilidade
magnética inicial pode ser alcancada apenas em amostras com grande tamanho do gréo e com
a porosidade residual localizado nos contornos de gréo. Trabalhos anteriores mostraram que o
tamanho de grdo € um dos parametros mais importantes que afetam as propriedades magnéticas
e elétricas das ferritas [15,16,17].



Trabalhos anteriores mostram que a dopagem das ferritas causam alteragdes na micro-
estrutura o que proporciona mudancas significativas nas propriedades magnéticas e nas propri-
edades elétricas. A segregacdo de impurezas no contorno de grdo afetam a resistividade no
contorno de grdo e nas propriedades magneticas como a permeabilidade magnética, correntes
de Foucault, perda por histerese [18,19,20,21,22].

A dopagem com PbO é uma boa escolha, pois auxilia o crescimento do grdo durante a
sinterizacdo, e seus baixos niveis trazem beneficios para a densificacdo e conseguentemente

diminui a porosidade do material [23].

1.2 Revisao literaria

Mirzaee [15] investigou o efeito da dopagem com 0,00% a 3,20% em peso de PbO na
densidade, tamanho de grdo, temperatura de Curie e magnetizacdo de saturacdo na ferrita de
Ni-Zn sinterizadas a 1300°C durante 2h. Seus resultados mostraram que a densidade aparente
aumentou de 5,15g/cm?3 para 5,30g/cm?3 até a concentragdo com x=1,6% em peso e 0 tamanho
do grdo cresceu cerca de 17um para as amostras até x=2,4% em peso. A temperatura de Curie
decresceu de 247°C para 233°C e a magnetizacdo de saturacdo diminuiu de 78,3emu/g para
71,2emu/g com o aumento da concentracdo de PbO de x=0,00 para x=3,20%.

Ullah et al. [5] investigou o efeito da dopagem com x = 0,00; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20 de
PbO nas propriedades magnéticas da ferrita de Bario sinterizada a 800°C durante 2h. Seus re-
sultados mostraram que a magnetizacdo de saturacdo e remanéncia diminuiram de
(45,80+0,75)emu/g para (24,60+0,60)emu/g e (22,80+0,60)emu/g para (14,80+0,40)emu/g,
respectivamente. O campo coercivo aumentou de (2280+40)emu/g para (3820+40)emu/g com
0 acréscimo da concentracdo de PbO de x=0,00 para x=0,20.

Gaikwad et al. [1] investigou o efeito da dopagem com x=0,00 e x=0,50 de PbO nas
propriedades magnéticas da ferrita de cobre sinterizada a 900°C durante 8h. Seus resultados
mostraram uma magnetizacdo de saturacdo de 11,646emu/g para a ferrita com x=0,00 e
15,839emu/g para a ferrita com x=0,50 e um campo coercivo de 963,49G para a ferrita com
x=0,00 e 983G para a ferrita com x=0,5.

Hussain et al. [24] investigou o efeito da dopagem com x = 0,00; 0,20; 0,40; 0,60; 0,80
e 1,00 de PbO nas propriedades magnéticas na ferrita de Estréncio. Seus resultados mostraram
gue 0 campo coercivo e remanente decresceram de 46820e para 17830e e 18330e para 15110e

para as amostras com x =0,00 a x=1,00.



Sachelarie et al. [25] investigou o efeito da dopagem com x=0,30 a x=1,50 de PbO na
densidade da ferrita de NiZn sinterizada a 1100°C, LiZn sinterizada a 1050°C e MgZnCau sinte-
rizada a 1050°C. Seus resultados mostraram que as densidades aumentaram de 4,1g/cm3 para

5,0g/cm3, 3,9g/cm? para 4,7g/cm?3 e 4,2g/cm3 para 4,8g/cm3, respectivamente.

Rezlescu et al. [23] investigou o efeito da dopagem com x =0,30% a x=4,00% em peso
de PbO na densidade e magnetizacdo de saturacdo na ferrita de Ni-Zn sinterizada na faixa de
800°C a 1200°C durante 3h. Seus resultados mostraram que houve um aumento na densidade
com concentracdes acima de x=0,60% em peso e temperatura de sinterizacdo acima de 900°C.
Em 1100°C e 1200°C, a densidade alcangou seus maiores valores de 4,90g/cm?3 e 5,05g/cm?®
para amostras com x=1,20%. A faixa de dopagem entre x=0,00 a x=1,50% em peso ocorreu um
aumento da magnetizacdo de saturacdo e entre x=1,50% a x=2,10%, a magnetizacdo de

saturacdo diminuiu.

Toplan et al. [26] investigou o efeito da dopagem com x=2,50% a x=10,00% em peso
de PbO na densidade da ceramica de ZnO sinterizada na faixa de 1000°C a 1300°C. Seus resul-
tados mostraram que a densidade da amostra com dopagem de x=2,50% em peso aumentou de
4,52g/cm3 para 5,20g/cm3 com o aumento da temperatura de sinterizacdo de 1000°C para
1300°C. Para as amostras com dopagem de x=5,00% e x=10,00% em peso de PbO, os valores
da densidade diminuiram de 5,06g/cm? para 4,82g/cm3 para a amostra com x=5,00% em peso
de PbO e 5,14g/cm3 para 4,44g/cm3 para a amostra com x=10,00% em peso de PbO com o

aumento da temperatura de sinterizacdo de 1100°C para 1300°C.

1.3 Estado da arte

Atualmente, existem tentativas de producgédo de materiais com uso do 6xido de chumbo
(PbO) para se projetar e obter materiais ceramicos dielétricos com alta permissividade dielétrica
combinada com baixas perdas dielétricas. Esses materiais sdo empregados em dispositivos de
antenas ressoadoras dielétricas cilindricas para operar na faixa de frequéncia de microondas
compreendida entre 2,0GHz a 4,0GHz e dispositivos de microondas compreendido na faixa de
4,0GHz a 6,0GHz, e em dispositivos de radio frequéncia [27].



As ferritas dopadas com PbO possuem destaque na aplicagéo em transducéo eletrome-
canica como materiais piezoelétricos que oferecem uma alta pressao por taxa de densidade para
dispositivos atuadores com alta estabilidade quimica e ambiental, e capacidades de operar em
altas temperaturas e freqiiéncias. Estes materiais piezoelétricos podem ser aplicados em bicos
injetor de motor a diesel, sonar e ultrassom [28].

A ferrita com x=0,00 e a ferrita de cobre dopada com chumbo com x=0,50 sdo investigadas
na aplicacdo de sensores para deteccdo de gas que incluiu gases toxicos H2S, CO, CO,, Gases
NHs, NO2, Cl, e SO, e combustiveis Hz, CH4 e vapores organicos inflaméveis. O requisito para
a deteccdo de gases toxicos e inflamaveis levou a desenvolver um dispositivo de deteccéo de
gas. Os gases contendo enxofre pode resultar em efeitos nocivos & salde humana, tais como a
infeccdo respiratoria e cancer de pulméo. Assim, o H»S é prejudicial ao corpo humano e ao
ambiente. De acordo com as normas de seguranca estabelecidas pela Conferéncia Americana
de Industriais Governamentais Higienistas, o Limite de Valor Limiar de gas H2S é de 10ppm.

Mesmo em baixa concentracdo seu efeito sobre o sistema nervoso € muito grave [29,30,1].

2. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram a obtencdo de uma ferrita de cobre dopada com
chumbo com a estrutura do espinélio de estequiometria PbxCu1.xFe204 com x=0,00 a x=0,20
previamente preparados pelo processo reacdo no estado sélido (método ceramico convencional
de mistura de 6xidos), e subsequente a caracterizacdo da sua microestrutura, propriedades mag-

néticas e elétricas das amostras sinterizadas.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Ferritas do tipo espinélio

As ferritas sdo classificadas em quatro tipos de acordo com sua estrutura: espinélio,
granada, orthoferritas e hexagonais. As ferritas sdo ceramicas isolantes que apresentam carac-
teristicas de conducdo elétrica a alta temperatura e propriedades magnéticas importantes.

As ferritas cubicas do tipo espinélio sdo 6xidos com formula quimica MFe20a, onde M
é um ion metalico divalente. Estes materiais apresentam configuracdo cubica do tipo espinélio
inverso, e sdo materiais ferrimagnéticos, cuja composic¢ao quimica € formada por uma mistura

dos 6xidos.



Os oxigénios formam uma estrutura cbica simples compacta com 64 sitios de coorde-
nacao tetraédrica e 32 sitios de coordenagdo octaedrica, no qual 8 sitios de coordenacao tetraé-
drica e 16 sitios de coordenacdo octaedrica sé@o ocupados por cations, conforme apresentado na
Figura 1. No espinélio normal, os ions divalentes ocupam os sitios tetraédricos e os ions triva-
lentes ocupam os sitios octaédricos. Na estrutura de espinélio inverso os sitios de coordenagdo
tetraédrica sdo ocupados por ions trivalentes, enquanto os sitios de coordenacdo octaédrica séo
ocupados por ions trivalentes e divalentes. Os ions divalentes sdo geralmente maiores do que
0s ions trivalentes, pois possuem uma alta producéo de carga e uma boa atracao eletrostatica e

0s sitios octaédricos sdo geralmente maiores do que os sitios tetraédricos [20].

— @ z

Figura 1: Estrutura Clbica do Espinélio: Sitios tetraédricos (amarelo) e sitios octaédricos (azul) [31,32].

3.2. Efeito Jahn Teller

Um dos efeitos da dopagem com cobre em sistemas de estrutura do espinélio € a distorcéo
no parametro de rede da célula cubica do espinélio, mudando a sua estrutura para tetragonal,
denominado de efeito Jahn-Teller. Essa mudanca para simetria tetragonal é atribuida a prefe-
réncia do cobre em ocupar os sitios octaédricos, isto que depende fortemente das técnicas de
sintese e subsequente o tratamento de sinterizacdo. A Figura 2 apresenta o efeito Jahn-Teller
para a configuracgéo d°® do cobre em que os orbitais t2g possuem baixa energia do que os orbitais
eg. Este € um reflexo da orientagdo dos orbitais desde tog que sdo dirigidos entre 0s eixos,

enguanto os orbitais eg sdo divididos ao longo dos eixos.
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Figura 2: Representacdo do efeito Jahn-Teller para a configuragdo d° do cobre. [33,34].

O cobre com sistema fundamental possui 3d° de configuracéo, o Gltimo elétron pode
ocupar tanto o orbital d,? ou dy,? de eq. Se ele ocupa o orbital d;?, a maior parte da densidade
dos elétrons sera concentrada entre o metal e 0s dois outros ions sobre 0 eixo z. Assim, havera
uma maior repulsao eletrostatica associada com estes ions do que com os outros quatro no plano
xy. Esta distribuigdo assimétrica da densidade de elétrons pode aumentar a energia total do sis-
tema. Para se livrar disso, o complexo sofre um discreto crescimento no eixo z e, portanto,
diminui a simetria. Por outro lado, a ocupagdo do orbital dy®.,? levaria ao discreto crescimento
nos eixos x e y. Teoricamente, a degenerescéncia eletrdnica em simetria octaédrica é possivel
em todas as configuracdes, exceto d> d® d*°, alta rotagdo d° e spin baixo com configuragéo d®.

Em caso de orbitais ocupados tyg a distorcdo Jahn-Teller é muito fraca desde que o
conjunto tag Ndo aponta diretamente para os ligantes e, portanto, o ganho de energia é muito
menor. Por exemplo, d* d?, spin baixo com configuragdo de d* e d®; alta rotago de configuragio
d’ [35]. Segundo Maria et al. [36] a deformagio tetragonal do espinélio é encontrado em altas
concentracgdes de cobre com x=0,00 a x=0,30.

Darul [37] acrescenta ainda que a estrutura cubica (I141/amd) para o caso da ferrita de
cobre pode ser melhor representada por uma deformada tetragonalmente, pertencente ao grupo
(F41/ddm) que seria uma estrutura ndo-padréo de face centrada. Ele também colocou a partir
do efeito Jahn-Teller, que um alongamento no eixo Z deixaria a célula unitaria com c/a>1 e

gue uma contragdo neste levaria ao achatamento da célula c/a<l1.



Nien Hsun et al. [38] investigou a distor¢do na estrutura de espinélio e concluiu que a
formacgéo para a estrutura tetragonal ocorre entre 790°C a 920°C e a 1000°C ocorre uma mu-
danca para estrutura cubica e 1100°C é ortorrdombica

Nedkov et al. [39] também investigou a deformacdo tetragonal na estrutura do espinélio
na ferrita de cobre e conclui que a temperaturas abaixo de 337°C a estrutura é predominante-
mente cubica e acima desta temperatura é considerada tetragonal.

Yokoyama et al [40] investigou a deformacéo tetragonal na estrutura do espinélio da ferrita
de cobre sob diferentes temperaturas de sinterizacdo e concluiu que a temperatura abaixo de
400°C prevalece a estrutura ctbica e acima desta temperatura ocorre a mudanca para a estrutura
tetragonal.

3.3. Sintese dos materiais ceramicos

3.3.1. Matéria-prima

A matéria-prima utilizada para a sintese das ferritas sdo 6xidos, conforme ilustra a Figura
3. Para a sua utilizacdo na sintese das ferritas sdo rigorosamente controlados em termos de

distribuicdo, forma, estrutura do tamanho das particulas, composi¢do quimica e pureza [41].

Figura 3: Oxidos utilizados como matéria prima para sintese da ferrita [42].

3.3.2. Pesagem e moagem do pé

A pesagem dos pos ocorre de acordo com a estequiometria da ferrita. A moagem é realizada
no gral de Agata, conforme apresentado na Figura 4, e com auxilio de um pistilo s&o moidos
por 1h. A moagem no gral de &gata € uma técnica tradicional no processamento de pds,

frequentemente utilizada para a reducdo do tamanho de particulas, ou para a mistura dos pos.



A técnica é amplamente utilizada nos trabalhos industriais e laboratoriais no processamento
de farmacos, minérios, fertilizantes, alimentos, metais, tintas, argamassas, materiais refratarios,
ceramicas, oxidos, catalisadores [41].

Figura 4: Representacdo de um gral de 4gata

3.3.3.  Compactacédo do po

A compactacéo é realizada com o intuito de atribuir ao p6 o formato de pastilhas e conse-
guentemente obter a porosidade desejada. A prensa mais indicada é a isostatica, pois oferece
maior uniformidade na compactacéo, ou seja, melhor distribuicdo da densidade do compacto,
mais a técnica mais utilizada é a prensagem em matrizes uniaxiais, devido a sua simplicidade,
conforme apresentado na Figura 5. O processo de prensagem isostatica é bastante utilizada,
principalmente em Oxidos ceramicos, devido as suas vantagens (1) reduz o atrito entre as parti-

culas de pé ou (2) entre as particulas e as paredes da matriz no processo de compactacdo [41].



Figura 5: Esquema de uma prensa uniaxial.

3.3.4. Sinterizacao

Apo0s a compactacdo, as amostras sao sinterizadas a alta temperatura em um forno, con-
forme apresentado na Figura 6, em condic¢des controladas de taxa de aquecimento, aqueci-
mento, tempo, temperatura, velocidade de resfriamento e atmosfera do ambiente de aqueci-

mento.

Figura 6: Forno utilizado na sinterizagdo das amostras.
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A temperatura ideal de sinterizacdo é da ordem de 2/3 a 3/4 da temperatura de fuséo da
liga. Basicamente, a sinterizacdo é um processo de estado sélido que ocorre a ligacdo quimica
entre as particulas do p6 no sentido de diminuir a porosidade existente do pé compactado, for-
mando um corpo denso, conforme ilustrado na Figura 7. No processo de sinterizacdo, ao se
aquecer o material compactado, a uma temperatura maior que a metade da temperatura de fuséo
do material, tendem a alcangar as propriedades intrinsecas e extrinsecas do material. As propri-
edades intrinsecas sdo aquelas ndo sensiveis as variagdes da microestrutura. Entre elas, magne-
tizacdo de saturacdo (Ms), temperatura de Curie (Tc) e anisotropia cristalina (K) sao indepen-
dentes da microestrutura, uma vez fixada a composic¢ao quimica do material. As propriedades
extrinsecas sdo aquelas altamente sensiveis a microestrutura, tais como a permeabilidade (p),
coercividade (Hc). Estas sdo influenciadas pela técnica de processamento do material, homo-
geneidade quimica, tamanho de grao, densidade ap0s sinterizacdo e inclusdes ndo magnéticas,

tamanho de poro e distribuicdo de poros.

(ay

Empescocamento

Poros
Contorno de

grao

Figura 7: Unido entre as particulas durante o processo de sinterizacéo [43].
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4. Propriedades magnéticas dos materiais

4.1. Momento de dipolo magnético

As forcas magnéticas sdo geradas pelo movimento de particulas carregadas eletrica-
mente; sdo adicionais a quaisquer forcas eletrostaticas que possam prevalecer. A Figura 8 mos-

tra as distribuicdes do campo magnético, indicadas pelas linhas de forca, indicam a direcdo da

forga na vizinhanga da fonte do campo [43].

Figura 8: Distribuigdes do campo magnético conforme indicadas por linhas de forga para um circuito de cor-
rente e também para um ima de barra [43].

Os momentos de dipolos magnéticos sdo encontrados nos materiais magnéticos, 0s
quais, em alguns aspectos, sdo analogos aos dipolos elétricos. Os dipolos magnéticos podem
ser tomados como pequenos imas de barra compostos por polos norte e sul, em vez de uma

carga elétrica positiva e uma negativa. [43].
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4.2. Origem dos momentos de dipolo magnético

Recorrendo ao modelo classico de Bohr, podemos supor que cada elétron de um atomo
descreve uma Orbita aproximadamente circular em torno do nucleo, gerando uma corrente elé-
trica. Esta corrente elétrica gera um campo magnetico idéntico ao que seria criado por um dipolo
magnético. Este dipolo equivalente a corrente circular é caracterizado por um momento mag-
nético orbital. Sabe-se que cada elétron gira em torno do seu proprio eixo gerando um campo
magnético B, caracterizado por um momento magnético de spin. Esta contribuicdo para 0 mo-
mento magnético ndo tem uma analogia classica e ndo pode, por isso, ser calculada classica-
mente. A Figura 9 mostra os momentos de dipolo magnético orbital e de spin. A resultante dos
momentos magnéticos orbitais e de spin associados a todos os elétrons de um atomo é o mo-

mento magnético atbmico [43].

ou

A
D i -

e e

\J v
N N

Nucleo Nucleo

Figura 9: Momentos de dipolo magnético: Spin e orbital [43].

4.3. Tipos de magnetismo dos materiais

4.3.1. Diamagnetismo

O Diamagnetismo esta presente em todos materiais. Quando sdo submetidos na presenca
de um campo magnético externo tém-se 0s seus momentos dipolos orientados no sentido con-
trario ao sentido do campo aplicado, retirando 0 campo magnético o material volta ao seu estado
inicial, conforme apresentado na Figura 10. Podemos destacar algumas substancias diamagné-

ticas como o bismuto, cobre, prata e chumbo [43].
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Figura 10: No material diamagnético os momentos dipolos orientados no sentido contrério ao sentido do campo
aplicado [43].

4.3.2. Paramagnetismo

O paramagnetismo consiste na tendéncia que os momentos de dipolos magnéticos
atbmicos tém de alinharem paralelamente com um campo magnético externo, conforme
apresentado na Figura 11. Este efeito ocorre devido ao spin mecénico-quantico, assim como 0
momento angular orbital dos elétrons. O paramagnetismo requer que 0s atomos possuam,
individualmente, dipolos magnéticos permanentes, mesmo sem um campo aplicado, o0 que
geralmente implica um &tomo desemparelhado com os orbitais atdmicos. No paramagnetismo,
estes momentos de dipolos magnéticos ndo interagem uns com 0s outros e sdo orientados
aleatoriamente na auséncia de um campo externo, tendo como resultado um momento liquido
zero. O comportamento paramagnético pode também ser observado nos materiais
ferromagnéticos que estdo acima da temperatura de Curie, e nos antiferromagnéticos acima da

temperatura de Néel [43].
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Figura 11: O paramagnetismo consiste na tendéncia que os momentos de dipolos magnéticos tém de se
alinharem paralelamente com um campo magnético externo [43].
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4.3.3. Ferromagnetismo

Um material ferromagnético possui um momento magnético espontdneo mesmo na
auséncia de um campo magnético. A existéncia de um momento espontaneo sugere que 0s spins
dos elétrons e 0s seus momentos magnéticos estdo arranjados de uma maneira regular, conforme
apresentado na Figura 12. Apenas algumas substéncias sdo ferromagnéticas, as mais comuns
sdo o ferro, niquel, cobalto, alguns compostos de metais de terras raras, e alguns minerais de

ocorréncia natural, tais como magnetita [43].
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Figura 12: Material ferromagnético possui um momento magnético espontdneo mesmo na auséncia de um
campo magnético [43].

4.3.4. Ferrimagnetismo

Um material ferrimagnético € aquele em que possui um momento magnético espontaneo
mesmo na auséncia de um campo magnético, mais os momentos de dipolos magnéticos dos
atomos em diferentes subredes sdo opostas, no entanto, os momentos de dipolos magnéticos
sdo desiguais, conforme apresentado na Figura 13. Um exemplo de materiais ferrimagnéticos

sdo compostos por 6xidos de ferro, aluminio, cobalto, niquel e zinco [43].

Figura 13: Um material ferrimagnético os momentos de dipolos magnéticos dos atomos em diferentes subredes
e sdo opostas [43].
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4.3.5. Antiferromagnetismo

O antiferromagnetismo € o ordenamento magnético de todos os momentos magneticos
de uma amostra, na mesma dire¢do, mas em sentido inverso, cancelando-os se tém o mesmo
valor absoluto, conforme ilustrado na Figura 14. Geralmente, os antiferromagnetos estéo divi-
didos em dominios magnéticos. Em cada um destes dominios, todos 0s momentos magnéticos
estdo alinhados. Existe uma propriedade semelhante a dos materiais ferromagnéticos no que diz
respeito a altas temperaturas, o ponto no qual o antiferromagnetismo perde suas propriedades e
se torna paramagnético é chamado de temperatura de Néel. Ao submeter um material antifer-
romagnético a um campo magnético intenso, alguns de seus dominios se alinham paralelamente
a ele, mas ao mesmo tempo se alinham em paralelo com os dominios vizinhos. Podemos citar

alguns exemplos de materiais antiferromagnéticos como o0 cromo e 0 manganés [43].
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Figura 14: Momentos magnéticos de uma amostra, na mesma dire¢do, mas em sentido inverso [43].

5. Dominios magnéticos

Os dominios magnéticos sdo pequenas areas sobre a estrutura cristalina do material fer-
romagnético ou ferrimagnético, onde séo situados os momentos magnéticos que estdo unifor-
memente alinhados quando submetidos a um campo externo. Estes dominios magnéticos foram

chamados de dominio de Weiss, em homenagem a seu descobridor Ernest Weiss.

Weiss, em 1907, descobriu que 0s momentos magnéticos dos atomos dos materiais fer-
romagnéticos e ferrimagneticos estdo orientados na mesma dire¢do, mesmo na auséncia de um

campo magnético externo [43].
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Os dominios sdo separados por chamadas paredes de Bloch, em que ocorre a transi¢do
com a orientacdo dos dipolos na presenca de um campo externo, conforme apresentado na  Fi-

gura 15.
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Figura 15: Esquema dos dominios magnéticos na presenca de um campo externo [44].

6. Curva de magnetizagcao com campo aplicado

A curva de magnetizacdo com o campo aplicado é um gréfico, obtido experimental-
mente, que relaciona a magnetizacdo M com a intensidade do campo magnético aplicado H,
conforme ilustrado na Figura 16. As pequenas setas sugerem a existéncia de dominios magné-
ticos no material. As setas representam 0s momentos magnéticos, algo como imas microscépi-
cos responsaveis pela magnetizacdo do material. A curva de magnetizagdo com campo aplicado
inicia @ medida que a intensidade de H aumenta, 0s momentos magnéticos tendem a seguir a

orientacdo do campo externo.

Os momentos magnéticos que apontam no sentido do campo externo produzem a mag-

netizacdo do material, que cresce até certo limite, conhecido como magnetizacao de saturacao.
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Na magnetizacdo de saturagdo, o campo externo tende a alinhar os momentos de dipolo
magnético. Quando o campo H € reduzido pela reversdo da direcdo de crescimento do campo,

a curva ndo retorna ao seu trajeto original produzindo um efeito de histerese.

Quando o campo externo é nulo, o material ainda exibe uma magnetizacéo, denominada
magnetizacdo remanente. Para levar o material ao estado de magnetizacéo nula, € necessario
inverter o campo externo e aumentar a intensidade. O ponto onde a magnetizacéo é nula € cha-
mado de campo coercivo ou coercividade. Com a continuagdo do campo aplicado nessa direcéo

inversa, a saturacao é finalmente atingida no sentido oposto.
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Figura 16: Curva de magnetizacdo em funcéo do campo aplicado [45].

6.1 Material magnético mole

Quando um material magnético possui um ciclo de histerese muito estreito, isto indica que
é considerado um bom material magnético mole. Esses materiais sdo caracterizados por uma
baixo campo coercivivo, ou seja, se desmagnetizam com facilidade e possui uma alta
permeabilidade magnética, isto €, possui uma magnetizacdo elevada a partir de um campo
aplicado de baixa intensidade [43]. O tamanho e a forma da curva de histerese para materiais

ferromagneticos e ferrimagnéticos sao de consideravel importancia préatica.
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A é&rea dentro de um ciclo representa uma perda de energia magnética por unidade de
volume de um material por ciclo de magnetizacdo-desmagnetizacdo; esta perda de energia é
manifestada em forma de calor que € gerado dentro de uma amostra magnética e capaz de elevar

a sua temperatura.

Os materiais magnéticos moles sdo usados em dispositivos que sdo submetidos a
campos magnéticos alternantes e nos quais as perdas de energia devem ser baixas; um exemplo
familiar consiste de nucleos de transformador. Por esta razdo, a rea relativa dentro do ciclo de
histerese deve ser pequena; ela é caracteristicamente fina e estreita. Consequentemente, um
material magnético mole deve ter uma alta permeabilidade inicial e uma baixa coercividade.
Um material possuindo estas propriedades deve atingir sua magnetizacdo de saturacdo com um
relativamente baixo campo aplicado (isto é, facilmente magnetizado e desmagnetizado) e ainda
tem baixas perdas de energia por histerese.

6.2 Material magnético duro

Os materiais magnéticos duros possui alta coercividade, materiais magnéticos que
guando aplicados campos magnéticos muitos fortes atingem a saturacdo. Séo caracterizados por
valores elevados do Hc, M, e alta energia necessaria para desmagnetizar um material, corres-
pondente a area do maior retangulo M-H que pode ser construido no interior do segundo qua-

drante da curva de histerese.

ApOs a magnetizacdo, os materiais magnéticos duros permanecem com magnetizacdo
permanente devido aos elevados valores da M, e Hc. Os materiais magnéticos duros adquiriram
a maior importancia na tecnologia de fundicdo e materiais magnéticos do tipo ferro-aluminio-
niquel-cobalto, ferro-cobalto-molibdénio, hexaferritas cobalto, elementos de terras raras com
cobalto [43].

7. Avaliacao de resultados da caracterizagcao magnética

Os materiais podem ter momentos de dipolo magnético intrinseco ou podem ter momentos

de dipolo magnéticos induzidos pela aplicacdo de um campo magnético externo.

Na presenca de um campo de inducdo magnética, os dipolos magnéticos elementares, tanto
permanentes quanto induzidos, reagirdo de forma a produzir um campo de inducdo proprio que

modificard o campo original.
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Os momentos de dipolo magnético, que sdo correntes microscopicas sdo fontes de inducao
magnética B [20].

B =y, (H+M) (3.1)

Onde M, denominada magnetizagdo, po € a densidade volumétrica de momento de dipolo
magnético e H é chamado de intensidade do campo magnético aplicado e estd associado so-
mente a correntes macroscopicas.

O momento magnético da amostra por unidade de volume tem a mesma dimensao de H.
Em certos materiais magnéticos, observa-se empiricamente que a magnetizacdo M é expressa
em Gauss e proporcional ao H. [20]:

M =y H (32)

Uma maneira de representar a magnetizacao € por unidade de massa, indicado por M, que
pode ser expressa em emu/g e determinando pela formula (3.3) [20]:

__magnetizagd® (3.3)
Massa

M

A magnetizagéo de saturagdo (M:s) é calculada pela formula (3.4):

M (+) + Mg (-) (3.4)
2
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O campo coercivo é expressa em Gauss € calculado pela formula (3.5):

Ho(+H)+H:(5) (3.5)
2

A magnetizacdo remanescente é calculada pela seguinte formula (3.6):

M, (4) M, () ®9)
2

8. Temperatura de Curie

Esta temperatura critica foi descoberta por Pierre Curie quando efetuava estudos sobre o
estado cristalino. A Tc, ou 0 Ponto de Curie, é a temperatura na qual um material ferromagnético
perde a sua magnetizacdo espontdnea com 0 aumento da temperatura, consequentemente
tornando-se assim um material paramagnético, porém, este efeito é reversivel com a diminuicéo
da agitacdo térmica. Quando o material alcanca a temperatura de Curie, o calor provoca um
desalinhamento na organizacdo dos momentos de dipolos magnéticos, conseguentemente
perdem suas propriedades magnéticas. O efeito da temperatura na magnetizacao de saturacéo é

apresentado na Figura 17.
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Figura 17: Efeitos da temperatura na magnetizacéo de saturacdo [46].
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9. Difracao de raios x

9.1 Leide Bragg

O conceito de difragdo de Bragg se aplica igualmente a processos de difracdo de néu-
trons e de elétrons. Ambos os néutrons e raios x possuem comprimento de onda compativel
com as distancias interatdbmicas (~150pm), portanto, constituem uma excelente ferramenta para
se explorar essa ordem de grandeza de extenséo. Considere os dois planos paralelos de atomos
na Figura 18 que possuem os mesmos indices de Miller h, k e |, e que estdo separados por um
distancia interplanar dna. Agora, suponha que um feixe de raios x paralelo, monocromaético e
coerente com comprimento de onda, esteja incidindo sobre esses dois planos, de acordo com

um angulo.

Raio-)\

Incidente

Aio-x

Difratado

Figura 18: Difragdo de raio X para os planos de 4tomos [43].

Agora podemos escrever a chamada Lei de Bragg. Utilizando um pouco de trigonome-
tria pode visualizar na Figura 18 que a diferenca de caminhos é 2 dhkl sené, onde 6 é o angulo
entre a direcdo dos raios-X e o plano de &tomos do cristal. A interferéncia serd construtiva,
portanto, havera um feixe difratado apenas no caso em que essa diferenga de caminhos for um
namero inteiro de comprimentos de onda do raio-X. Isto €, se 2dsend=nA onde (n = inteiro),
havera um feixe difratado. A lei de Bragg € uma condicdo necessaria, porém nao suficiente,

para a difracdo por cristais reais.
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Ela especifica quando a difracdo ir& ocorrer para células unitérias que possuem atomos
situados em outros locais, por exemplo, posi¢fes nas faces e no interior das células unitérias,
como ocorre com a estrutura cubica de face centrada e cubica corpo centrado, atuam como

centros de disperséo fora de fase em certos angulos de Bragg.

O resultado liquido € a auséncia de alguns feixes difratados que, de acordo com a equa-
cao de Bragg deveriam estar diferentes. Por exemplo, para a estrutura cubica corpo centrado, a
soma h+k+l devera ser um nimero par para que a difracdo ocorra, enquanto para estrutura cu-

bica de face centrada, os valores de h, k e | devem ser todos 0s nUmeros pares ou impares.

9.2 Refinamento pelo método de Rietveld.

O refinamento no método de Rietveld refere-se ao processo de ajuste do modelo de para-

metros utilizados no calculo de um padréo de difracdo, que seja 0 mais proximo do observado.

Os parametros, especificos de cada fase, que variam durante o refinamento sdo:
a) estruturais: posi¢cdes atbmicas, parametros da célula unitaria, fatores de ocupacdo, fator de
escala, parametros de vibragdo térmica (isotrépicos e anisotropicos) e parametro térmico iso-
tropico: b) ndo estruturais: parametros da largura a meia altura U, V, W, assimetria, angulo de

difracdo 26, orientagdo preferencial.

Desta forma, o método de Rietveld é um método iterativo que envolve o refinamento de
um difratograma a partir do ajuste do padrdo difratométrico, registrado na forma digitalizada,

de uma amostra experimental simples ou com varias fases.

O método pode utilizar um ajuste empirico a partir da forma do pico ou um ajuste a partir
dos pardmetros fundamentais que sao caracteristicas experimentais. No ajuste empirico, 0 me-
todo utiliza para modelar a forma do pico funcgdes tais como: de Gauss, Lorentziana, Voigt,
Pseudo-Voigt e Pearson VII.

A principal vantagem desse método ¢ a obtencdo de um padréo de difracdo por modelos
matematicos, sem grande consumo de tempo, de pessoal e de equipamento, além de eliminar a
necessidade de preparagdo de amostras padrdo para comparagdo das intensidades dos picos

[47,48]. Para realizacdo de andlise Rietveld, trés condi¢des experimentais sdo essenciais.
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O angulo de varredura 26 podera ser colocado entre 15° a 80°, possibilitando ao método
precisdo na determinagdo dos fatores de temperatura envolvidos; o passo angular deve estar
entre 0,01° e 0,05°, possibilitando boa defini¢do dos perfis dos picos difratados e consequente
precisdo na determinacédo de parametros que dependem de posigéo e forma dos picos do difra-
tograma. [49].

No ajuste por pardmetros fundamentais de difracdo de raios X, o método de Rietveld
também considera: o comprimento e a largura das fendas de incidéncia e divergéncia; o com-
primento e a largura da fonte; as fendas Soller; o comprimento e a largura da fenda do detector

e 0 raio primario e secundario do goniémetro.

9.3 Fatores de qualidade de ajuste

O critério usado para avaliar um refinamento, ou seja, a convergéncia dos pardmetros
refinados é feito por indicadores estatisticos numéricos utilizados durante o processo de célculo.
E por meio destes indicadores que podem avaliar o andamento do refinamento, podendo optar

por prosseguir ou finalizar o processo.

Sdo apresentados alguns indicadores estatisticos usados para estimar a qualidade do
ajuste. Existem fatores de qualidade de ajuste, todos em %, e 0s mais usuais s&0 Rp, Rwp € Rv €

qualidade do ajuste do refinamento é analisado em dois casos distintos:

a) O fator de qualidade de ajuste ¥, deve estar proximo de 1 para confirmar um bom refinamento
[50].

(3.7)

)

exp
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b) O indicador de qualidade do ajuste que ao final do refinamento deve estar préximo de 1
(variando entre 1,07 e 1,40), o que confirma bom refinamento [50,51]:

)

_ wp
S= = (3.8)

exp

E interessante ressaltar que todos esses fatores de qualidade de ajuste sdo essencialmente
numéricos, e por esse motivo podem néo refletir de fato a qualidade de um bom ajuste. E ne-
cessario que o usudrio possa analisar visualmente os graficos do refinamento, principalmente
averiguar se os picos propostos pelo modelo usado se apresentam no difratograma experimen-
tal. Essa rotina de visualizacdo dos graficos dara ao usuario capacidade de reconhecer falhas de

ajuste e/ou experimentais e concluir melhor os refinamentos realizados [50,51].

10. Analise termomagnética

A andlise termomagnética é uma técnica de analise térmica Gtil que pode ser utilizado
para determinar a temperatura de Curie dos materiais magnéticos.

Quando a amostra é aquecida a altas temperaturas na presenca de um campo
magnético, a curva exibe uma perda de magnetizacdo acentuada aparente ocorrendo uma
mudanca drastica, mostrando indicios que o material passa de um comportamento
ferromagnético para a um comportamento paramagnético, indicando que naquele ponto esta
localizado a temperatura de Curie.

O procedimento padrdo para a analise termogrevimétrica magnética consiste em ze-
rar a balanca com o sistema fechado e os cadinhos vazios, antes de aplicar o campo magnético
externo. Aplicando um campo magnético externo, o prato da balanga com o po sinterizado
obtem uma nova leitura de peso dependente das suas propriedades magnéticas. Com o objetivo
de registrar a mudanca da magnetizagdo com a temperatura, o peso da amostra com 0 campo
magnético € ajustado para maxima e a temperatura € aumentado. Como o peso magnético é
definida como 0 méaximo, a reducéo na perda de peso pode ser correlacionado com a alteracao
no momento magnético com a temperatura. A Figura 19 mostra a identificacdo da temperatura

de Curie pela analise termomagnética [52,53].
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Figura 19: Identificacdo da temperatura de Curie pela andlise termomagnética da ferrita de cobre dopada com
chumbo.

10.1 Efeito Hopkinson

O efeito Hopkinson caracteriza-se por um pico na curva magnetizacdo em funcédo da
temperatura proximo a Temperatura de Curie, e é baseado no movimento das paredes de domi-
nio. Durante o aquecimento, a mobilidade das paredes de dominio aumenta muito na proximi-
dade da temperatura de Curie aumentando a componente da magnetizacdo na dire¢cdo do campo
externo. Com o aumento do campo externo, o pico se alarga e se move para menores valores

de temperatura, e desaparece quando a amostra € resfriada na presenca do campo [54].

11. Microestrutura nos materiais

11.1.  Estrutura do contorno de gréo

O contorno de grao tem um papel importante na microestrutura, desempenha um papel

fundamental no crescimento de gréo e no limite dos dominios.
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Muitos cristais se formam e crescem durante o processo da sinterizagdo. Quando 0s
gréos crescem e aderem uns aos outros, 0s contorno dos gréos sdo formados.

O contorno do grdo é considerado como a parte mais ativa na microestrutura, uma vez
que proporcionam principal via de difusdo na sinterizacdo, forca para densificacdo, crescimento
de grdo e formac&o dos dominios.

Uma vez que as ceramicas sao sinterizadas a elevadas temperaturas, a solubilidade nor-
malmente diminui & medida que a temperatura desce, alguns elementos serdo precipitados ou
separados durante o processo de resfriamento, esse efeito é denominado de segregacao, que
muitas vezes ocorre no contorno do gréo. Ao ajustar a segregacao, as propriedades dos materiais
podem ser melhoradas, até mesmo novos materiais podem ser desenvolvidos.

Além disso, uma segunda fase cristalina ou vitrea pode ser criada no contorno de gréo
durante o processo de sinterizacdo. Esta fase pode ajudar a reduzir a temperatura de sinteriza-

¢ao, ou resisténcia do crescimento dos grédos para obter estruturas de pequenos gréos [55].

11.2. Influéncia da microestrutura nas propriedades

elétricas

Um material policristalino é feito de pequenos cristalitos unidos nas suas superficies por
fronteiras entre os graos. Portanto, a resistividade dos materiais policristalinos esta relacionada
com as barreiras de potenciais construido em torno de limites de grdo ou entre os cristalitos.

Okazaki [56] constatou que existem campos de polarizacao nas ceramicas ferroelétricas.
Na faixa de fase ferroelétrica, ou seja, em temperatura abaixo de T¢, contornos de gréo suportam
quase todo o campo elétrico aplicado, de modo que o contorno de grdo tem a necessidade de
ser melhorado para aumentar a rigidez dielétrica de materiais.

Okazaki [56] também investigou que a microestrutura dos termistores PTC (Positive
Temperature Coefficient) possuem uma segunda fase no contorno de grao e temperaturas abaixo
de Tc, possuem uma alta resisténcia dielétrica. Portanto, os materiais que ndo possuem segre-
gacdo no contorno de gréo e temperaturas acima de Tc possuem uma baixa rigidez dielétrica
[56]. A segunda fase e a segregacdo no contorno de gréo sao fatores importantes para melhorar
as propriedades dielétricas e mecéanicas.

Park e Payne [57] investigaram que a resisténcia de um capacitor de SrTiOz apresenta
comportamento 6hmico com o aumento da temperatura, isso ocorre devido na regido do con-

torno do grao apresenta comportamento dhmico.
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11.3. Influéncia da microestrutura nas propriedades

magneticas

Os dominios sao grupos de spins alinhados na mesma direcdo e agem cooperativamente
e sdo separados por paredes de dominios. O movimento de paredes dos dominios é um meio de
reverter a magnetizacdo. A investigacdo experimental da dependéncia da coercividade com o
tamanho de gréo, apresentam um comportamento semelhante ao representado esquematica-

mente na Figura 20.
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Figura 20: Comportamento da coercividade com alteracdes do tamanho de grdo, em que H é o campo magnético
de amplitude (Oe) e D é o diametro de grao (nm ou zm) [58].

Verificou-se que Hc aumenta com a diminuicéo de D a valores de cerca de 40nm, sendo

gue 0 aumento de Hc é proporcional a 1/D.

A razdo para isto é que, em pequenas particulas a formagdo de um fluxo magnetico
fechado torna-se energeticamente menos favoravel de modo a que o tamanho do dominio mag-

nético com uma magnetizac¢do uniforme torna-se mais e mais idéntica com o tamanho de gréo.

Este tamanho das particulas é definido como o primeiro tamanho critico Dc, que € ca-
racteristica de cada material onde os materiais com multidominios mudam para um material

monodominio.
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Isto acarreta a um forte aumento da coercibilidade ou alta remanéncia, porque uma
mudanga de magnetizacdo, neste caso, ndo pode acontecer apenas mudando as paredes de do-
minio, que normalmente requer apenas um campo magnético fraco. A medida que o tamanho
de gréo reduz escalas abaixo de 20nm, ocorre a transformacdo de comportamento ferromagné-
tico ao superparamagnético. No estado superparamagnético, a temperatura ambiente, a energia
térmica supera a energia do dominio ou da particula, o que resulta em histerese nula. Os resul-
tados das secOes posteriores mostra esquematicamente como € dividido em relacdo a D com a
coercividade.

Em grandes particulas, as regides com Multi-dominios ocorre a mudanca de magnetiza-
¢dao com 0 movimento da parede dos dominios e com Monodominio, abaixo do Dc, as particulas
tornam-se simples dominios.

E neste intervalo que Hc atinge 0 maximo com particulas de tamanho menor. A medida
que o tamanho das particulas diminui, abaixo Dc, Hc diminui, devido aos efeitos térmicos até
atingir o Dsp, neste ponto a coercividade é zero, devido aos efeitos térmicos, que agora sdo
fortes o suficiente para desmagnetizar espontaneamente as particulas. Tais particulas sdo cha-
mados superparamagnético. Para didmetros muito pequenos, 0 momento magnetico ndo é esta-
vel, tipicamente abaixo de D~3nm. Este fendmeno é conhecido como superparamagnetismo.
Para um didmetro intermediéario, tipicamente para 3nm<D<10nm, o momento é estavel e a co-
ercividade cresce com D. Para didmetros maiores, tipicamente acima de varios xm, o regime é

de multidominio e Hc diminui com o aumento de D.

11.4. Fases porosas

A porosidade na microestrutura pode alcancar valores relativos de 25% a 35%, porém
algumas ceramicas geralmente sinterizadas podem conter 5% porosidade. Durante a sinteriza-
¢do, a massa e conduzida por uma energia de superficie para preencher cavidades, de modo a
reduzir o volume de poros e ocorrer 0 aumento da densidade, 0s poros que estariam abertos
seriam reduzidos para formar poros separados e fechados. Alguns poros podem ser eliminados,
enguanto alguns seriam deixados no contorno de gréo ou dentro dos graos se a migracdo dos
limites é muito réapida.

Os poros geralmente se encontram distantes dos contornos de gréo e dificilmente sdo
eliminados completamente, devido a longa distancia para a difusdo. Os poros séo locais de
concentragdes de tensdes, o que poderia afetar outras propriedades dos materiais.
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Por exemplo, os poros podem diminuir a magnetizacdo, modulo de elasticidade, resis-
téncia a flexdo, permeabilidade magnética, coeficiente piezoelétrico. Os poros podem afetar os
materiais ferroelétricos e ferromagnéticos, impedindo a formacgdo e movimento dos dominios
[55].

Segundo Kadam et al. [59] e Chaudhari et al. [60], a porosidade afeta o processo de
magnetizagdo, porque os poros trabalham como gerador de um campo de desmagnetizacao,

necessitando de um campo magnético muito alto para movimentar as paredes dos dominios.

11.5. Analise do tamanho de grdo obtido pelo método do

diametro de Feret

Diametro de Feret € uma medida que ganhou importancia na analise do tamanho de grédo
durante 80 anos. E uma forma de caracterizar tamanho, que nio depende da posi¢&o do objeto
na imagem. Apesar da definicdo aparentemente simples, a evolucdo do conceito criou um con-
junto de medidas. Diametro Maximo de Feret e minimo de passaram a ser usados amplamente
como medidas que descrevem comprimento e largura dos gréos. Essa metodologia da analise
do gréo utilizada no software Image J apresenta a analise de maneira individual [61]. A Figura

21 mostram como um grdo é considerado na analise através do método de Feret.

D, | Dy

Figura 21: As variaveis Feret Dx e Feret Dy sdo as coordenadas do primeiro ponto da linha que representa do
Feret Maximo [62].

As variaveis Feret Dx e Feret Dy sdo as coordenadas do primeiro ponto da linha que
representa do Feret Maximo (que no Image J € chamado simplesmente de Feret), conforme

Figura 21.
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Conforme Walton, 1948, essa metodologia foi desenvolvida mais para desenhar a linha
do que qualquer outras aplicagdes. O FeretAngle é o &ngulo formado entre o plano horizontal
e a linha do Feret Maximo, no sentido anti-horario. E o Feret Minimo é a medida perpendicular
ao Feret Maximo, que inclui todo o grao e o diametro médio de Feret € identificada pela ex-

pressao:

D:-t + Dy

Dimédio = s
(3.9
E como se desenhassemos duas linhas paralelas ao Feret maximo, uma de cada lado,
tangenciando o grdo, e medissemos a distancia entre elas. Para esta analise as imagens devem
estar binarizadas facilitando a indicacdo a distancia entre duas retas paralelas que tangenciam

0 objeto, excluindo os gréos dispostos na borda da imagem [61].

12. Principio de arquimedes

12.1 Densidade aparente e porosidade

A porosidade e a densidade aparente sdo obtidas pelo principio de Arquimedes, com a
imersdo do corpo de prova em agua destilada, de acordo com a NBR 6220:2011 [63]. A poro-
sidade € definida como o quociente do volume dos poros abertos pelo volume aparente, calcu-
lado pelo volume do material s6lido mais o volume dos poros abertos e fechados. A densidade
de massa aparente, por sua vez, € calculada pela razdo da massa seca pelo volume aparente.
Utiliza-se uma balanca de precisdo de quatro digitos, na qual é acoplado um sistema de medida

de massa imersa. A seguinte relacdo foi empregada pela equacéo (3.10) [64,65,66]:

3.10
Da:( ms .]DHO (3.10)
mu-mi 2

Onde: ms foi a massa seca da amostra em g, mu foi a massa Umida da amostra em g,
apos ela ter permanecido imersa em agua durante 24 horas, mi foi a massa da amostra imersa
em g em agua e Dnoo foi a densidade da agua na temperatura em que foi realizada a medida em

g/cm®,
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Através deste método, foi possivel calcular a porosidade aparente Pa a partir da equacéo
(3.11) [64,65]:

Pa = ;
mu - mi

(mu - msj (3.11)

Sendo pt a densidade teorica. Este valor foi obtido no banco de dados da ficha catalo-
grafica do raios-x para as amostras investigadas. A densidade das amostras ndo sinterizadas py
usando a medicdo em g/cm?® foi determinada pelo método geométrico massa em g por volume

em cmq.

13. Propriedades elétricas

13.1 Bandas de energia dos sélidos

E importante primeiramente neste ponto fazer uma distingao entre trés tipos fundamen-
tais de sélidos: os isolantes, semicondutores e 0s metais. Os isolantes s&o materiais que possuem
a Ultima banda de energia completamente cheia. Nestes materiais, a aplicacdo de um campo
elétrico externo ndo pode alterar o momento total nulo dos elétrons, pois todos estados eletro-
nicos disponiveis estdo ocupados. Portanto ndo ha passagem de corrente elétrica quando o
campo elétrico € aplicado. Os metais sdo aqueles que possuem a Ultima banda de energia semi-
ocupada. Neste caso € possivel mudar os estados dos elétrons com um campo elétrico, resul-
tando em uma corrente elétrica. Nesta categoria estdo os metais alcalinos e os metais nobres. A
distingéo entre semicondutores e isolantes reside na largura da faixa proibida de energia, nos
semicondutores a largura é estreita, tipicamente menor que 2eV, engquanto nos isolantes a lar-

gura da faixa proibida de energia € considerada grande, maior que 2eV.

A Figura 22 mostra os diagramas de bandas de energia de um isolante, um semicondutor

e um condutor.
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Figura 22: Representacéo de diagramas de bandas de energia de um isolante, um condutor
e um semicondutor [43].

13.2.  Barreiras de potencial entre os cristalitos

Um material policristalino é feito de pequenos cristalitos que se juntaram a suas super-
ficies por meio de limites de gréo. Portanto, a condutividade dos materiais policristalinos estéo
relacionados com as possiveis barreiras construida em torno dos cristalitos. De acordo, com o
modelo de barreiras de potencial entre os cristalitos, entre os cristalitos podem existir um grande
namero de defeitos e dopantes, que atuam como armadilhas, conforme apresentado na Figura
23 [67].

A origem da barreira pode ser entendida baseada no experimento hipotético introduzido
por Pike [68,69], que considera a formagdo entre os cristalitos, unindo dois semicondutores
idénticos com camada interveniente de material entre os cristalitos. Supde-se que o material
situado entre os cristalitos consista do mesmo material semicondutivo como nos cristalitos, mas
gue contenha defeitos e dopantes. Como resultado, seu nivel de Fermi é diferente nos dois cris-
talitos, e também tem estados eletronicos dentro da zona proibida por causa dos defeitos e do-
pantes. Os trés pedagos de material sdo unidos para formar a regido entre os cristalitos. Para
atingir o equilibrio termodinamico, elétrons fluem até conseguir que a energia livre de Gibis
por elétron tenha 0 mesmo valor em todos os lugares.

Neste modelo simples, elétrons fluem entre os cristalitos onde seréo aprisionados pelos
defeitos e dopantes, para aumentar o nivel local de Fermi até igualar o valor do material.

No equilibrio, a energia quimica ganha pelo elétron que ocupa um estado, é igual a

energia eletrostatica gasta pelo movimento do elétron do interior entre os cristalitos [70].
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O resultado deste equilibrio é que os elétrons aprisionados agem como uma folha de
carga negativa na regido entre os cristalitos e deixam para trds uma camada de doadores positi-
vamente carregados em ambos os lados do contorno, criando um campo eletrostatico com uma

barreira de potencial entre os cristalitos [70].

DOPANTES, IMPUREZAS
+ DEFEITOS

Figura 23: Barreira de potencial entre os cristalitos [70].

O modelo de barreiras de potencial entre os cristalitos afirma que, quando € aplicada
uma tensdo, os estados ocupados por armadilhas na regido do contorno de gréo, criam uma
regido de deflexdo no cristalito e uma barreira de potencial na interface, conforme mostrado na
Figura 24. A altura da barreira € dependente da tensdo aplicada e da distribuicéo de energia de

estados de interface.
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Ela diminui quando a condutividade do grdo cresce e se a condutividade do gréo € muito
baixa, a barreira ndo existe. Desde que a formacéo da barreira requer uma diferenca de energia
dos niveis de Fermi entre os cristalitos e na regido entre os cristalitos, se o nivel de Fermi é
muito baixo, ndo podem ser preenchidos os estados entre a banda de conducéo e a banda de
valéncia [70]. Além disso, desde que os cristalitos estejam em série e a condutividade é muito
baixa, nesse caso a condutividade do dispositivo é insuficiente para ser atil. Como resultado,
destes fatores competitivos, ha um nivel 6timo da dopagem. A descricdo da barreira de poten-
cial apresentada acima é simplificada. As variacGes espaciais na carga entre os cristalitos e as
variacgoes na distribuicdo espacial de doadores ionizados na regido de deplecéo, causam varia-
¢Oes na altura de barreira e na densidade de corrente que flui pela barreira. [70].

Figura 24: Barreira de potencial nos cristalitos com tensdo aplicada [70].
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A presenca de um grande nimero de defeitos entre os cristalitos resulta na formacéo de
estados de armadilhas que séo capazes de capturar os portadores de carga. Isso reduz o nimero
de portadores livres capaz da conducédo elétrica. Depois que o0s portadores de carga sao captu-
rados, as armadilhas se tornam eletricamente carregadas, criando uma barreira de energia po-
tencial, que impede o movimento dos portadores, reduzindo assim a mobilidade dos portadores
de carga. Portanto, o contorno de grdo desempenha o papel dominante no processo de condugéo

dos materiais policristalinos [67,70].

13.3. Modelo de conducéo elétrica entre os cristalitos

O transporte elétrico em materiais policristalinos é dominado por efeitos de barreiras de
potencial entre os cristalitos. O modelo de barreiras de potencial entre os cristalitos, a

resistividade p € expressa pela equacao (3.12) [71]:

(2 KT B
P Le’n KoT (3.12)

Onde e é a carga do elétron, n é a concentracdo de elétrons no regido neutra dos

cristalitos, L é o tamanho médio dos cristalitos, ks € constante de Boltzmann, m”* € a massa
efectiva dos portadores de carga e Ep é a altura da barreira de energia entre os cristalitos, que
pode ser expresso pela equacdo (3.13) [71]:

_ L*e°N

E
5 8¢

(3.13)

Onde ¢ ¢ a permissividade a baixa frequéncia e Ng é a concentracdo de doadores. Os
valores de Ep, podem ser calculado a partir da inclinacéo do grafico In (pT™*2) vs 10%/T. Existem
duas possibilidades para a condugdo nos materiais policristalinos: Se satisfaz a condigéo
L/2>Lp, 0 mecanismo de condutividade n&o apresenta barreiras, isto provoca mudancas
significativas na condutividade do material policristalino.

Se Lp<L/2, existem barreiras de potencial entre os cristalitos, devido aos estados de
armadilha [71]. Os valores de Lo podem ser calculado pela equagéo (3.14):
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kBTgog (3.14)
L, = /2—
e“N,

Onde ¢ ¢ a permissividade a baixa frequéncia. O modelo de barreiras de potencial entre

os cristalitos € analisada pelo Lo em comparag¢do com o metade do tamanho de L.

13.4. Medidas de permissividade elétrica

A espectroscopia de impedancia é uma técnica que investiga as propriedades dielétricas
dos materiais e vem sendo utilizada como uma técnica importante para a analise do comporta-
mento semicondutor de compostos. Em geral, esses parametros sdo determinados em amostras
em forma de discos ou placas, que possuem eletrodos em suas faces, de forma que possam ser
analisadas como capacitores paralelos preenchidos com um dielétrico (o material que se deseja
caracterizar).

Os eletrodos sdo depositados nas faces por evaporacdo, "sputtering” ou pintura (com
prata, grafite ou outro material condutor), de forma que figuem aderidos ao material. Dessa
maneira, a medi¢édo consiste basicamente em uma medida da capacitancia. Um dos desafios para
se empregar a espectroscopia de impedancia em materiais policristalinos é o desenvolvimento
de um porta amostra adequado, em que os mecanismos de polarizacdo dos eletrodos podem
interferir ¢ ou “mascarar” os mecanismos de polarizagdo da amostra. Matematicamente,

quando o estimulo aplicado é um potencial alternado do tipo:

V (t) =V,e™ (3.15)

A resposta a excitacao € uma corrente elétrica, também alternada na forma:

i(t) = |Oei(Wt+¢) (3.16)



37

Em que, ¢ € 0 &ngulo de fase entre a tensdo aplicada e a corrente elétrica. A impedancia
do material é entdo definida, através da generalizacdo da Lei de Ohm, como a razéo:

VO
1(t)

O asterisco indica que as grandezas em questao sao nimeros complexos. As proprieda-

(3.17)

des elétricas sdo obtidas a partir de um conjunto de medidas de Z*, tomadas em um intervalo

de frequéncias o. A impedancia Z*(®) pode entdo ser escrita segundo a equagio:

Z *(w) = Re (Z*)+ j IM(Z*) = Z' (®) - | Z" () (3.18)

Onde Re(Z’) é a parte real, -Im(Z”) a parte imaginaria da impedancia Z* e j é o operador

imaginério V-1. Assim temos:

Re(Z)=Z'(w) =| Z*|cos¢ (3.19)
-Im(Z")=Z"(w) =| Z*|sen ¢ (3.20)
|Z*]=(Z)* +(Z")? (3.21)

Onde Z* representa o modulo de Z*(w).

No caso de um material dielétrico, quando um campo elétrico é aplicado, pode produzir
dois efeitos: polarizagcdo e/ou condugdo. No primeiro caso, a polarizagdo pode ser eletronica,
ibnica, ou pela reorientacdo local de defeitos que possuem momentos de dipolo. No segundo
caso ocorre o movimento de translacéo de portadores de carga (vacancias, ions intersticiais). Se
0 campo que polariza o material é aplicado em modo alternado, os dipolos elétricos ndo sdo
capazes de seguir instantaneamente a oscilacdo. O campo oscilante e a reorientagdo dos dipolos

ficam defasados, originando uma dissipacao de energia.
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Tal efeito é chamado de relaxagdo dielétrica, e a grandeza que quantifica este fendbmeno é
a permissividade complexa dada por:

g =g (w)+¢ (w) (3.22)

Onde ¢’ ¢ parte real da permissividade relativa e ¢~ € a parte imaginaria da permissividade
relativa. A espectroscopia de impedancia dos materiais policristalinos permite a separacdo das
contribuigdes do gréo e do contorno de grdo, as quais ocorrem em valores de frequéncia carac-

teristicos.

O valor da permissividade € muito maior a baixas frequéncias e decresce com o aumento
da frequéncia, permanecendo constante a altas frequéncias para todas as amostras, mostrando
caracteristicas de um material com comportamento dielétrico. De acordo, com a teoria de
Maxwell-Wagner de dispersdo dielétrica, a carga de polarizacdo dielétrica tem sua origem na
microestrutura da ferrita através da alta condutividade dos gréos e contornos de grédos, produ-
zida sob a influéncia de um campo elétrico. A diminuicdo da permissividade com aumento de
frequéncia do campo eléctrico aplicado, pode ser explicada com base no modelo de Koops, no
qual assume que as ferritas sdo compostas de grdos muito condutores separadas por uma camada
resisitiva entre os contornos do grdo. O efeito dos grdos é mais pronunciada a baixa frequéncia,
onde observa-se valores relativamente grandes da constante de permissividade . A permissivi-

dade real ¢ pode ser calculada pela seguinte formula:

&€= (3.23)

Onde: C ¢ a capacitancia, A € a area da amostra, d é a espessura e g é a constante

dielétrica no vacuo (8,85x1012F/m). Todos os pardmetros devem estar em unidades SI.
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13.5. Espectroscopia de impedancia

As medidas de espectroscopia de impedéancia no estudo de eletrdlitos sélidos foram ini-
cialmente utilizadas por Bauerle em 1969 para a zircOnia-itria [72]. Ele demonstrou que o dia-
grama de impedancia de uma amostra ceramica policristalina é constituido por trés semicirculos.

O semicirculo na regido de altas frequéncias esta relacionado a condutividade no in-
terior dos grédos, o semicirculo na regido de frequéncia intermediéria esté relacionado as rea-
¢Bes no contornos de gréo e o semicirculo na regido de baixas frequéncias esta relacionado as
reacOes da interface do eletrodo. A Figura 25 mostra a resposta de circuitos elétricos a uma
tensdo senoidal, representada no plano complexo, sendo associado a cada semicirculo, um cir-
cuito RC em paralelo.

O circuito elétrico equivalente adotado deve representar as propriedades do sistema de-
vendo ser, portanto, consistente com os processos fisicos que ocorrem em uma célula de medida
(eletrodo — amostra — eletrodo). Assim, em um diagrama pode-se associar mais de um circuito
elétrico equivalente. Em sistemas ceramico policristalinos o diagrama de impedéancia pode ser

representado por um conjunto de circuitos RC paralelo, associados em série [72].

2,5 T T T T T T T
(a) R,=237x10"a R_, = 1.66x10°a
_W _W
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- E—E l =
-
0.5 1 kHz --. e _i
50 kiz T-373K .-'H\
0'0 2 L i 1 i L 2
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Figura 25: Diagrama de impedancia para combinag&o de circuitos [73].
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A Figura 26 ilustra um diagrama de impedancia idealizado com os trés semicirculos, no
qual ¢é plotado o componente imaginério, -Z", da impedancia em funcdo do componente real,
Z', R representa as resisténcias no interior do grdo Rg, do contorno de grao Rug € interfacial
eletrodo Rel. Neste diagrama o primeiro semicirculo, junto a origem de abcissas e ordenadas,
corresponde a resposta do sistema a altas freqiiéncias, sendo caracteristico de fenébmenos in-
tragranulares. Os semicirculos do diagrama de impedancia permitem obter informacGes sobre
resisténcia, capacitancia, frequéncia no ponto de méaxima amplitude e angulo de descentraliza-

¢do em relacéo ao eixo real.

-Z"(K0) | | [ |
C CZ C3

Interior do grio

Fronteira do grao

Processos do eletrodo

Z'(K2)

Figura 26: Esquema do diagrama de impedancia idealizado com trés semicirculos [74].
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14. Materiais e métodos

Neste capitulo serdo apresentados a sintese e os métodos de caracterizagdo que foram

realizados para o estudo das ferritas.

14.1 Materiais

Para sintetizar os pos, foram utilizados Fe2O3, PbO e CuO da marca Sigma Aldrich com
99,9% de pureza. As ferritas foram preparadas com a esquiometria nominal PbyxCui.xFe>0a4,
com x=0,00 a x=0,20; onde x é a concentracdo de Chumbo.

14.2. Sintese das ferritas

14.2.1. Pesagem do p6 ceramico

A pesagem dos pos foi realizada no Laboratorio de sintese de materiais ceramicos da
Universidade Federal de Itajuba de acordo com a estequiometria da ferrita, através de uma ba-

lanca analitica eletrénica com precisdo de 0,0001 g.

14.2.2. Moagem do po ceramico

A ferrita € o produto da mistura de Fe20O3, PbO e CuO. O p6 ceramico foi moido por 1h
em um almofariz com auxilio de um pistilo de agata. Inicialmente, o pé ceramico foi quebrado
em movimentos de prensagem e em seguida, com movimentos rotatorios lentos diminuiu-se o

tamanho das particulas do po.

14.2.3. Prensagem do po ceramico

A cavidade do molde foi preenchida com o pé moido de cada dxido e compactado atra-
vés de uma pressdo uniaxial, que € aplicada ao longo de uma Unica dire¢do. As amostras pos-

suem a configuracdo do molde e do cursor da prensa através do qual a pressao € aplicada.

A prensa hidraulica utilizada foi da marca Bovenau do laboratdrio de sintese de materi-
ais ceramicos aplicando-se uma pressdo de 293MPa por 5 minutos, depois aplica-se a mesma
pressdo por 5 minutos. A amostra é retirada do molde e inserida em um cadinho de alumina

para a sinterizag&o.
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14.2.4. Sinterizacdo das amostras

Todas as amostras foram sinterizadas a temperatura de 800°C/6h e 1000°C/6h em um
forno elétrico tipo Mufla da marca Jung situado no Laboratorio de sintese de materiais cerami-
cos da Universidade Federal de Itajuba com uma taxa de aquecimento de 10°C/min em ar at-

mosfera.
14.3. Meétodos de caracterizacéo

14.3.1. Caracterizagao por raio X

As amostras sinterizadas foram moidas em forma de p6 para a realizacao da difracdo de
raios-x no laboratoério de caracterizacéo estrutural da Universidade Federal de Itajuba. Para a
realizacdo das medidas foi utilizado um difratdbmetro de raios-x.

O experimento foi realizado com 26 de 15° até 80°, passo de 0,02°min e tempo de
contagem de 2s para as amostras sinterizadas a 800°C/6h e 1000°C/6h. Com o programa X’Pert
HighScore Plus (Versdo 2.0.1 Windows) foi possivel fazer a identificacdo dos picos e das fases
com base nos arquivos ICSD e o refinamento foi utilizado o programa Full Prof (Verséo 3.0
Windows). No presente estudo, adotamos a anélise Rietveld da estrutura, o formato do pico do
difratograma padrao e das fases foram assumidos a funcdo pseudo-Voigt e o background ado-
tou-se um polinbmio com funcdo de grau 6. A qualidade dos refinamentos dos dados
experimentais foram verificados com cada um com 10 ciclos usando 0s seguintes parametros:
a qualidade do refinamento S, que devem tender a 1, através dos valores de discrepancia
Rietveld, ou seja, o fator do perfil ponderado Rwp € 0 fator esperado Rexp. Os parametros
cristalogréficos refinados foram: grau do polindmio, fator de escala, parametro de rede, para-
metros da largura e meia altura, posi¢6es atdmicas e fator de ocupacdo atdbmica, refinados em

modo de sequéncia.

14.3.2. Caracterizagcdo magnética

As amostras sinterizadas foram moidas em forma de pé e foram pesadas com 0,059 para
a caracterizagdo magnética. As curvas de histerese foram obtidas através de um magnetémetro
de amostra vibrante, modelo 7404, para campos magnéticos aplicados até +20kG, situado no

Laboratorio de Ensaios Destrutivos e ndo Destrutivos da Universidade Federal de Itajuba.
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O magnetdmetro mede o momento magnético na amostra em emu em funcdo de H em
Gauss. Os resultados séo fornecidos em arquivo de dados (.dat) que podem ser trabalhados no
programa Microcal Origin 2015. Os resultados do momento magnético apresentam uma incer-

teza menor que 1%.

14.3.3. Caracterizacdo termomagnética

A caracterizacao termomagnética do pé sinterizado foi realizado no Laboratério de Bi-
omateriais da Universidade Federal de Itajuba através de um analisador termogravimétrico da
marca Shimadzu, modelo TGA-50, com um ima acoplado para a identificagdo da temperatura
de Curie. O experimento foi realizado com faixa de varredura desde a temperatura ambiente a
1000°C e com uma taxa de aquecimento de 10°C/min em ar atmosfera. A temperatura de Curie
foi determinada pela curva de magnetizacdo em funcdo da temperatura através do efeito
Hopkinson. Pela anlise da derivada dM/dT temos indicios da T. do material. Os resultados da

magnetizacdo apresentam uma incerteza menor que 1%.

14.3.4. Microscopia eletrbnica de varredura

As amostras foram preparadas no laboratorio de Materiais da Universidade Federal de
Itajuba. Inicialmente, as amostras foram lixadas utilizando lixa de Carbeto de silicio (SIC Pa-
per) com malha #120 a malha #600 com lubrificacdo de agua corrente. Apos planificacdo da
superficie com o lixamento, foram polidas com alumina para obtencdo de uma superficie lisa,
ou seja, com baixa rugosidade. Para a observacao da microestrutura, as amostras foram atacadas
termicamente a 70°C abaixo da temperatura de sinterizacdao por 10min.

As amostras foram metalizadas com ouro para a analise da morfologia da microestrutura
e dos cristalitos utilizando uma microscopio eletrénico de varredura da marca Zeiss, modelo
EVO MALS.

A determinacdo da composi¢do quimica das amostras foi realizado através de um Es-
pectrometro de Energia Dispersiva do laboratdrio de caracterizacao estrutural da Universidade
Federal de Itajuba e a determinacdo do tamanho de grdo foi realizado utilizando o programa
ImageJ realizada em micrografia conforme a norma ASTM E 1382-97 [75]. A partir das ima-
gens, fez-se a medida do diametro de Feret, que indica a distancia entre duas retas paralelas que

tangenciam o objeto, excluindo os gréos dispostos na borda da imagem.


http://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=11&ved=0CFIQFjAK&url=http%3A%2F%2Ffatiferramentas.com.br%2Fabrasivos%2F3413-lixa-sic-80-car-15-225mm.html&ei=XF8HVceGMIqrgwTwoYGQDw&usg=AFQjCNEJx_l4gyKm-lwuZZMw6EHzg3GIAg&bvm=bv.88198703,d.cWc
http://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=11&ved=0CFIQFjAK&url=http%3A%2F%2Ffatiferramentas.com.br%2Fabrasivos%2F3413-lixa-sic-80-car-15-225mm.html&ei=XF8HVceGMIqrgwTwoYGQDw&usg=AFQjCNEJx_l4gyKm-lwuZZMw6EHzg3GIAg&bvm=bv.88198703,d.cWc
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As imagens foram analisadas atingindo a contagem media de 1000 grdos por amostra e
a incerteza foi calculada através do limite de erro estatistico [76].

As imagens foram analisadas atingindo a contagem de mais de 1000 gréos e utilizou-se
0 seguinte algoritmo: filtro Find Edges; filtro Make Binary. Apds o uso deste procedimento
foram aplicadas as operacgdes Dilate e Erode permitindo que o programa interprete cada gréo

como um objeto dnico.

14.3.5. Medidas de densidade pelo principio de imersao por

Arquimedes

A densidade aparente das amostras sinterizadas foram determinadas pelo método de
imerséo utilizando o principio de Arquimedes (norma ABNT-NBR 6620), utilizando uma ba-
lanca eletrénica digital da marca Shimadzu, modelo AY220 com preciséo de 0,0001g, capaci-
dade méxima de pesagem da balanca de 220g situado no Laboratério de Materiais da Univer-

sidade Federal de Itajuba.

14.3.6. Medidas de resistividade

Antes da realizagdo da caracterizacdo elétrica DC, as amostras foram lixadas ate #600.
Comecamos com uma lixa malha #220 (e desejamos um acabamento extremamente liso), con-

tinuamos com uma lixa malha #320, depois malha #400 e ainda malha #600.

As amostras sinterizadas foram caracterizadas através de um porta amostras com con-
tatos com fios de platina e conectores BNC (Bayonet Neill-Concelman) situado na camara de
um forno tubular da marca Maitec, modelo FTR-1100, situado no laboratério de sensores e

dispositivos da Universidade Federal de Itajuba.

A taxa de aquecimento de 2°C/min do forno foi controlada pelo programa Flycon da
Marca Flyever. As medidas de resistividade em fungdo da temperatura foram realizadas utili-

zando o meétodo de dois pontos e sua aquisicdo de dados foi utilizado o programa Labwiew.

Conhecendo-se com precisdo as dimensdes do material, pode-se fazer uma medida di-
reta de sua resistividade elétrica medindo-se a diferenca de potencial e a corrente elétrica que
flui através da amostra sob a agéo de um campo elétrico DC aplicado [77].
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14.3.7. Medidas de impedancia complexa e permissividade

Antes da caracterizacao por espectroscopia por impedancia complexa, as amostras sin-
terizadas foram lixadas e polidas e caracterizadas no Laboratorio de sensores e dispositivos da
Universidade Federal de Itajubd. As amostras sdo colocadas em um porta-amostra entre dois
eletrodos de ouro no formato sanduiche. As medidas de permissividade elétrica e caracterizacdo
por impedancia das amostras foram realizados na faixa de frequéncia de 1Hz a 40MHz através
de um equipamento da marca Novo Control Technologies, modelo Apha A high Performance

Freguency Analyser.

15. Resultados e discussoes

15.1 Discussfbes da caracterizacao por difracao de raios x

As amostras foram caracterizadas por raios-x com estequiometria de x=0,00 a x=1,00
com passo de 0,10 para a identificacdo da composicao estequiométrica com as fases do difra-
tograma que compdem a estrutura do espinélio. Observou-se através dos difratogramas que a
composicdo estequiométrica a ser investigada é de x=0,00 a x=0,20. A Figura 27 mostra 0s
difratogramas de raios x das amostras sinterizadas a 800°C/6h com diferentes estequiometrias
de x=0,00 a x=0,20. Através do refinamento dos difratogramas de x=0,00 a x=0,20 observou-
se que as fases sdo formadas exclusivamente pela fase ferrita com estrutura de espinélio com
simetria tetragonal (Ficha padrdo JCPDF 96-901-1013). Essa transformag&o da estrutura cibica
para tetragonal no espinélio suspeita-se que as amostras estdo sofrendo o efeito Jahn-Teller
[38]. O cobre formou uma solucédo sélida com a ferrita de chumbo de acordo com a equacéo do

estado solido.
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Figura 27: Difratogramas para a ferrita de PbyCu 1-x) Fe204 de x=0,00 a x=0,20. (e) espinélio tetragonal.

A Figura 28 ilustra os difratogramas de raios-x das amostras sinterizadas a 1000°C/6h
com diferentes estequiometrias de x=0,00 a x=0,20. Através do refinamento do difratograma
observou-se para a ferrita com x=0,00 que as fases sdo formadas exclusivamente pela fase fer-
rita com estrutura de espinélio cubico (Ficha padrdo JCPDS 01-077-0010) e para as amostras
com x=0,05 a x=0,20 observou-se que as fases sdo formadas exclusivamente pela fase ferrita
com estrutura de espinélio tetragonal (Ficha padrdo JCPDS 34-0425) e a também observou-se
na amostra com x=0,05 a formac&o de uma segunda fase da fase liquida de PbO. As amostras

com x=0,10 a x=0,20 suspeita-se que estdo sofrendo o efeito Jahn-Teller [38].
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Figura 28: Difratogramas para a ferrita de PbxCu -x, Fe204 de x=0,00 a x=0,20. (0) espinélio ctibico

(*) espinélio tetragonal e (¢) PbO.

Atraveés do refinamento da estrutura cristalina observou-se uma varia¢do do parametro
de rede nas amostras em funcdo da percentagem de PbO para as amostras sinterizadas a
800°C/6h e 1000°C/6h, conforme apresentado nas Tabelas 1 e 2.

A convergéncia foi acompanhada por alguns indices calculados ao final de cada ciclo
de refinamento e que forneceram um subsidio necessario sobre a estrutura. Esses indices sdo 0
Rwp e S. O indicador numérico Rwp € estatisticamente o mais significativo, pois o0 numerador
é o residuo a ser minimizado. Além disso, os baixos valores de S (<2) sdo indicativos de uma
boa precisdo para os resultados obtidos de refinamento. Rexp é 0 valor estatisticamente espe-
rado para o Rwp e 0 valor de S apresentou-se para todos os refinamentos entre 1,00 a 1,14.
Todos esses indices fornecem subsidios necessarios para julgar a qualidade do refinamento.

A Tabela 1 observou-se um aumento do parametro de rede “a” em funcdo da
percentagem de PbO atribuido ao tamanho do raio ionico do Pb%* (1,19A) ser maior do que o
raio ionico do Cu?* (0,89A) [36].
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Tabela 1: Parametros de rede para a estrutura do espinélio para amostras sinterizadas a 800°C/6h.

Amostras a C Rwp Rexp Fator de Qualidade
x A) A) (%) (%) ®)
0,00 5,81+0,01 8,70+0,01 2,98 2,76 1,07
0,10 5,82+0,01 8,69+0,01 3,94 3,91 1,00
0,20 5,85+0,01 8,58+0,01 3,82 3,51 1,10

Tabela 2: Parametros de rede para a estrutura do espinélio para amostras sinterizadas a 1000 °C/6h.

Amostras a C Rwp Rexp Fator de Qualidade
x (A) &) (%) (%) ®)
0,00 8,41+0,01 8,41+0,01 3,71 3,23 1,14
0,05 5,87+0,01 8,63+0,01 3,43 3,41 1,00
0,05 5,8940,01 4,77+0,01 3,43 3,41 1,00
0,10 5,87+0,01 8,63+0,01 3,60 3,57 1,00
0,15 5,84+0,01 8,68+0,01 3,76 3,57 1,05

0,20 5,82+0,01 8,63+0,01 3,72 3,69 1,00
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15.2. Discussdes da caracterizacao magnética

Os dados extraidos do magnetémetro de amostra vibrante estdo em momento magnético
total em (emu) e o campo magnético em (kG). A Figura 29 ilustra as curvas de histerese em
fungéo do campo aplicado a temperatura ambiente das amostras sinterizadas a 800°C/6h com
x=0,00 a x=0,20. As curvas de histerese das amostras possuem caracteristicas de um material
magnético mole, comportamento este, que foi atribuido devido aos valores menores que 1000G

do Hc e area interna estreita.

0T o =000
[ & x=0,10
20f © x=0,20

M (emu/q)

-14 -12 110 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 29: Ciclo de histerese para as amostras sinterizadas a 800°C/6h.

A Tabela 3 apresenta os resultados da Ms, Hc, Mr para as amostras sinterizadas a
800°C/6h. Os resultados da Ms aumentaram de 23emu/g para a ferrita com x=0,00 para

31,19emu/g para a ferrita com x=0,20.
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Nas amostras com x=0,00 a x=0,20 suspeita-se que o aumento da Ms para a amostra
sinterizada a 800°C/6h possa ter ocorrido devido a dois fatores: (i) diminuigdo da porosidade
intergranular (no contorno de grédo) [78] e/ou (ii) aumento do tamanho médio de gréo [59,60].
A auséncia dos poros facilita o deslocamento reversivel das paredes dos dominios na direcdo
do campo magnético aplicado, contribuindo para o0 aumento da magnetizacao.

Segundo Kadam et al. [59] e Chaudhari et al. [60], a porosidade afeta 0 processo de
magnetizacdo, porque os poros trabalhnam como gerador de um campo de desmagnetizacéo,
necessitando de um campo magnético muito alto para movimentar as paredes dos dominios. A
magnetizacdo aumenta pela facilidade do deslocamento reversivel da parede dos dominios, e,
para ocorrer esse deslocamento é necessario que a energia do campo externo aplicado seja maior
que a energia de fixacao da parede.

Segundo Torquato et al. [6] o tamanho de grdo também esta relacionado com a Ms.
Assim, quanto maior o tamanho de grdo, menor sera a area de contorno de grdo e mais facil
sera o deslocamento da parede de dominios; consequentemente, maior sera a Ms.

Observa-se também que a Mr decresceu de 12,33emu/g para a amostra com x=0,00 para
8,21emu/g para a amostra com x=0,20. A diminuigdo da Mr ocorreu devido a substitui¢do do
Pb?* pelo Cu?* [79,80].

Observa-se que 0 Hc decresceu de 922,52G para a amostra com x=0,00 para 203,73G
para a amostra com x=0,20. O decréscimo do Hc da amostra com x=0,00 para x=0,20 suspeita-
se que tenha ocorrido aumento do tamanho de grdo com o acréscimo de PbO. As amostras com
x=0,10 a x=0,20 observa-se que ndo houve um decréscimo significativo no valor do Hc.

Comparando os resultados da Ms da tabela 3 com os resultados obtidos por
Gaikwad et al. [1] observa-se que o valor da Ms de 23,00emu/g para a amostra com x=0,00 foi
maior que a Ms de 11,65emu/g para a amostra com x=0,00 obtido por Gaikwad e o resultado
do Hc de 922,52G para a amostra com x=0,00 na Tabela 3 esta proximo do resultado obtido do
Hc de 963,49G obtido por Gaikwad et al. [1].
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Tabela 3: Valores da magnetizagéo de saturagdo (Ms), coercividade (Hc), Magnetizagdo Remanente (Mg) e
perda por histerese para amostras sinterizadas a 800°C/6h.

Amostras Ms Hc MR Mr/Ms
X (emu/qg) (G) (emu/qg)
0,00 23,00 922,52 12,33 0,53
0,10 29,23 289,77 9,75 0,33
0,20 31,19 203,73 8,21 0,26

A Figura 30 mostra as curvas de histerese em funcdo do campo aplicado a temperatura
ambiente das amostras sinterizada a 1000°C/6h com x=0,00 a x=0,20.
As curvas possuem caracteristicas de um material magnético mole, comportamento

este, que foi atribuido devido aos valores menores que 1000G do Hc e area interna estreita.

R I B B i R I R LS AR RARE RaRs
F o X=0,00 ]

40 F

M (emu/qg)

Figura 30: Ciclo de histerese para as amostras sinterizadas a 1000°C/6h.

A Tabela 4 mostra os resultados da Ms, Hc e Mr para as amostras sinterizadas a
1000°C/6h. Observa-se que Ms decresceu de 39,73emu/g para a amostra com x=0,00 para
34,70emu/g para a amostra com x=0,20 e a Mr decresceu de 6,44emu/g para a ferrita com

x=0,00 para 4,60emu/g para a ferrita com estequiometria x=0,20.
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Suspeita-se que o decréscimo da Ms e Mr com o acréscimo de PbO ocorreu devido ao
aumento da porosidade e a substitui¢do do Pb?* pelo Cu?* [79,80].

A Tabela 4 observa-se também que Hc aumentou de 74,31G para a amostra com x=0,00
para 181,91G na amostra com x=0,20. De acordo com a teoria de Stoner—Wohlfarth, o Hc dos
materiais magnéticos esta relacionado com a constante anisotropica magneto-cristalina e a Ms
[5]. A tabela 4 observa-se que a Ms diminuiu e 0 Hc aumentou com a concentracéo de chumbo.
Quando dopamos um material, a anisotropia magneto-cristalina € afetada e consequentemente

pode aumentar seu campo coercivo [5].

Tabela 4: Magnetizagdo de saturacdo (Ms), coercividade (Hc), Magnetizacdo Remanente (Mg) e perda por
histerese para amostras sinterizadas a 1000°C/6h.

Amostras Ms Hc Mr Mgr/Ms
X (emu/g) (G) (emu/g)
0,00 39,73 74,31 6,04 0,15
0,05 34,70 112,14 5,97 0,17
0,10 31,13 142,68 5,76 0,18
0,15 28,75 165,94 5,26 0,18
0,20 27,99 181,91 4,60 0,16

Comparando os resultados do Hc das amostras sinterizadas a 800°C/6h com as amostras
sinterizadas a 1000°C/6h observa-se um decréscimo do Hc de 922,52G para a ferrita com
x=0,00 sinterizada a 800°C/6h para 74,31G para a ferrita com x=0,00 sinterizada 1000°C/6h.
Houve também um decréscimo do Hc de 289,77G para a amostra com x=0,10 sinterizada a
800°C/6h para 142,68G para amostra com x=0,10 sinterizada 1000°C/6h e 203,73G para a
amostra com x=0,20 sinterizada a 800°C/6h para 181,91G a ferrita com x=0,20 sinterizada a
1000°C/6h. Este decréscimo ocorreu devido ao aumento no tamanho de grdo das amostras
sinterizadas a 800°C/6h para as amostras sinterizadas a 1000°C/6h. Sabe-se que 0s gréos
crescem com o acréscimo da temperatura de sinterizacdo, e grdos maiores tendem a consistir
um maior numero de paredes de dominios. A magnetizacao causado pelo movimento da parede

de dominio requer menos energia do que a exigida pela rotacdo de dominio.
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A medida que o nimero de paredes aumentam com o tamanho de gréos, a contribuicio
do movimento da parede de magnetizacdo € maior do que o dominio de rotacdo. Portanto, as

amostras com grdos maiores deverdo ter uma coercividade baixa.

Comparando os resultados da Ms das amostras sinterizadas a 800°C/6h com as amostras
sinterizadas a 1000°C/6h observa-se um aumento da Ms de 23,00emu/g para a ferrita com
x=0,00 sinterizada a 800°C/6h para 39,73emu/g para a amostra com x=0,00 sinterizada a
1000°C/6h e de 29,23 emu/g para a amostra com estequiometria x=0,10 sinterizada a 800°C/6h
para 31,13emu/g para a amostra com x=0,10 sinterizada a 1000°C/6h. Suspeita-se que 0 au-
mento da Ms para as amostras sinterizadas a 800°C/6h para as amostras sinterizadas a
1000°C/6h ocorreu devido ao aumento do tamanho de grdo com o aumento da temperatura de
sinterizagdo. Segundo Torquato et. al. [6] a Ms aumenta pela facilidade do deslocamento rever-
sivel da parede dos dominios, e, para ocorrer esse deslocamento € necessario que a energia do
campo externo aplicado seja maior que a energia de fixacdo da parede. Assim, quanto maior o
tamanho médio dos grdos, menor serd a area de contorno de grao e mais facil sera o desloca-
mento da parede de dominios; consequentemente, maior sera a magnetizacdo. Entdo, a magne-
tizacdo apresenta uma dependéncia direta com o tamanho médio dos grdos. Entretanto, ob-
serva-se um decréscimo no resultado da Ms de 31,19emu/g para a amostra com x=0,20 sinteri-
zada a 800°C/6h para 27,99emu/g para a amostra com x=0,20 de sinterizada a 1000°C/6h. Sus-
peita-se que o decréscimo da Ms para a amostra com x=0,20 ocorreu devido a substitui¢do do
Pb?* pelo Cu? [5].

15.3. Discussdes da analise termomagnética

A Figura 31 ilustra as curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para a amostra
com x=0,00 a x=0,20 sinterizadas a 800°C/6h para a identificacdo da temperatura de Curie.
Inicialmente, aplica-se um campo magnetico externo na amostra, gerando assim a leitura da sua
massa. A massa da amostra é ajustada para uma perda de massa maxima e a temperatura é
aumentada para 1000°C [81]. Uma vez que o valor maximo da massa é definido como a
magnetizacdo maxima e a perda de massa pode ser relacionado com a alteracdo da

magnetizacdo com a temperatura [81].
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A temperatura Curie do sistema pode ser identificada pelo ponto do cruzamento por uma
tangente de uma linha tracada a partir da taxa inicial de mudanca de magnetizacdo a baixa
temperatura e por outra tangente de uma linha a uma temperatura elevada ou pela derivada da

curva de magnetizacéo [82].

M PR B PPN BT B BN B B B
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

T (°C)

Figura 31: Curvas de magnetizacdo em funcdo temperatura para as amostras sinterizadas a 800°C/6h.

A Tabela 5 mostra que a temperatura de Curie nesses materiais decresceram de 348,53°C
na amostra com x=0,00 para 347,00°C na amostra com x=0,20. A temperatura de Curie
diminuiu em funcéo da percentagem de PbO devido a substituicio do Pb?* por Cu?". Mazen
[83] investigou a temperatura de Curie para a ferrita com x=0,00 e identificou um valor de
396°C.

A diminuicdo da temperatura de Curie com a concentragdo é visualizada em alguns
trabalhos com ferritas de litio e zinco [84], niquel e cadmio [85], cobalto e cadmio [86] e litio
e cadmio [87].
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Tabela 5: Temperatura de Curie para amostras sinterizadas a 800°C/6h.

Amostras Tc

X (°C)
0,00 348,53
0,10 348,48
0,20 347,00

A Figura 32 ilustra as curvas de magnetizacdo em fungéo da temperatura para as amostras
de x=0,00 a x=0,20 sinterizadas a 1000°C/6h na presenc¢a de um campo magnético. A medida
gue as amostras sdo aquecidas na presenca de um campo magnético verifica-se em uma faixa
de temperatura uma perda de magnetizacdo acentuada, denominado de efeito Hopkinson. O
efeito Hopkinson caracteriza-se por um pico na curva magnetizacdo em funcdo da temperatura
préximo a Temperatura de Curie, e é baseado no movimento das paredes de dominio. Durante
0 aguecimento, a mobilidade das paredes de dominio aumenta muito na proximidade da tem-
peratura de Curie aumentando a componente da magnetizacdo na dire¢cdo do campo externo
[54]. Para a amostra com x=0,00 observa-se dois comportamentos distintos: (i) a temperatura
de 447°C ha indicios de transformacdo de fase da estrutura clbica para tetragonal devido a
distor¢cdo Jahn-Teller [88]. Segundo Balagurov et al. [88] a transicdo estrutural da fase cubica
para a fase tetragonal na amostra com x=0,00 ocorre em temperatura aproximada de 440°C e
(i) a temperatura de 493°C suspeita-se da temperatura de Curie. Akhter et al. [89] investigou a

ferrita com x=0,00 e identificou um valor da temperatura de Curie de aproximadamente 470°C.
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Figura 32: Curvas de magnetizacdo vs temperatura para as amostras sinterizadas a 1000°C/6h.

A Tabela 6 mostra que a temperatura de Curie das amostras diminuiram de 493°C na
ferrita com x=0,00 para 469°C na ferrita com x=0,20. A temperatura de Curie diminuiu com o

acréscimo de PbO devido a substitui¢do do Pb?* por Cu®*.

Tabela 6: Temperatura de Curie para amostras sinterizadas a 1000°C/ 6h.

Amostras Te
X (°C)
0,00 493
0,05 480
0,10 474
0,15 473

0,20 469
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Comparando os resultados da temperatura de Curie das amostras sinterizadas com o
aumento da temperatura de sinterizacdo, observa-se um aumento da temperatura de Curie de
348,53°C na ferrita com x=0,00 sinterizada a 800°C/6h para 493°C na ferrita com x=0,00 sinte-
rizada a 1000°C/6h. Houve também um aumento de 348,48°C na ferrita com x=0,10 sinterizada
a 800°C/6h para 474°C na ferrita com x=0,10 sinterizada a 1000°C/6h e 347°C para a ferrita
com x=0,20 sinterizada a 800°C/6h para 469°C na ferrita com x=0,20 sinterizada a 1000°C/6h.
Segundo Kader et al. [90] a baixa temperatura de sinterizacdo, as dimensfes dos grdos sdo
pequenos e seu acoplamento magnético € muito fraco. Com o aumento da temperatura de

sinterizacdo o acoplamento magnético aumenta refletindo no aumento da temperatura de Curie.

15.4. Discussdes da caracterizacao elétrica

15.4.1. Permissividade elétrica

As Figuras 33 e 34 ilustram a variacdo da permissividade elétrica em funcéo da frequén-

cia para a amostra com x=0,00 a x=0,20 sinterizadas a 800°C e 1000°C/6h.

Observa-se que o valor da permissividade elétrica € muito maior a baixas frequéncias e
decresce com o0 aumento da frequéncia, permanecendo constante a altas frequéncias para todas
as amostras. O decréscimo da permissividade elétrica com aumento de frequéncia, é explicado
no modelo de Koops, no qual assume que as ferritas sdo compostas de grdos muito condutores
separados por uma camada resistiva entre 0s contornos do grao. O alto valor da permissividade
a baixa frequéncia esta relacionado com o contorno de gréo e a alta frequéncia, a permissividade
é resultado dos grdos que tém um pequeno valor de permissividade [91,92]. Um portador de
carga em um dielétrico leva um tempo finito para alinhar seus dipolos paralelamente a um
campo elétrico alternado. Quando a frequéncia aumenta, em um determinado ponto 0s porta-
dores de carga ndo pode manter-se com o campo alternado e consequentemente resulta em uma

reducédo da permissividade do material até tornar-se constante. [93].

A Figura 33 mostra que o0 aumento da concentracdo de PbO promove uma diminuicdo
da permissividade dielétrica de 40x10° na amostra com x=0,00 para 8,55x10° na amostra com
x=0,20. Segundo Ullah et al. [5]. a diminuigdo da permissividade ocorreu devido a substituicdo
de Pb?* pelo Cu?*.
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Figura 33: Variacdo da permissividade com a frequéncia de x=0,00 a x=0,20 sinterizadas a 800°C/6h.

A Figura 34 ilustra a Variacdo da permissividade (¢’) com a frequéncia de x=0,00 a
x=0,20 sinterizadas a 1000°C/6h.
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Figura 34: Variaco da permissividade (¢”) com a frequéncia de x=0,00 a x=0,20 sinterizadas a 1000°C/6h.

Comparando os resultados da permissividade das amostras sinterizadas a 800°C/6h com
as amostras sinterizadas a 1000°C/6h observa-se uma diminuicdo da permissividade dielétrica
de 40x10° na amostra com x=0,00 sinterizada a 800°C/6h para 2,55x10° na amostra com x=0,00
sinterizada a 1000°C/6h. Entretanto observou-se um aumento da permissividade de 2,43x10° na
amostra com estequiometria x=0,10 sinterizada a 800°C/6h para 6,36x10% na amostra com
x=0,10 sinterizada a 1000°C/6h e 8,55x10% na amostra com x=0,20 sinterizada a 800°C/6h para
9,18x10°% na amostra com x=0,20 sinterizada a 1000°C/6h.

Segundo Choudhury et al. [94] o aumento do valor da permissividade elétrica com o
aumento da temperatura de sinterizagio ocorre devido a reducdo parcial de Fe®*" para Fe?*

durante o processo de sinterizagao.
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15.4.2. Impedéancia Complexa

As Figuras 35 a 37 mostram os dados experimentais plotados da impedancia do compo-
nente imaginario -Z" em funcdo do componente real Z com seu ajuste tedrico. Os pontos no
diagrama representam os dados experimentais, enquanto a linha continua representa o ajuste.
Pode-se verificar a influéncia dos efeitos dos grédos e contorno de grdo nas propriedades dielé-
tricas das amostras sinterizadas a 800°C/6h. Os espectros de impedancia, na faixa de frequéncia
aplicada, permitem a observacao dos componentes resistivos por meio dos semicirculos de alta
e média frequéncia, sendo o semicirculo de alta frequéncia referente a resistividade do gréo e
o semicirculo de média frequéncia referente a resistividade do contorno de grdo. Em baixa fre-
quéncia as propriedades estdo relacionadas ao eletrodo e ndo serdo abordadas neste trabalho.
Todos os diagramas de impedancia para amostras sinterizadas a 800°C/6h apresentaram forma
caracteristica consistido de um semicirculo, que séo atribuidos a resistividade dos gréos. O cir-
cuito equivalente utilizado para o ajuste dos dados foi composto por um Unico circuito RC em

paralelo, em série com uma impedancia de Warburg Z.

As Figuras 35 a 37 ilustram os dados experimentais da curva de -Z" e da curva de Z' em
funcdo da frequéncia. Nas Figuras 35 a 37 observa-se que a medida que aumenta a concentra-
¢do de PbO ocorre o aumento de elétrons para a banda de condugdo na impedancia do compo-
nente -Z" a baixa frequéncia. Nas Figuras 35 a 37 observa-se a diminui¢do da impedancia do
componente Z' em funcdo do aumento da frequéncia, sendo que este comportamento favorece

0 aumento da condutividade do material.

Nas Figuras 35 a 37 mostram que as curvas de -Z" apresentam picos relaxacéo dielétrica
em baixa frequéncia e o valor de -Z" tende a zero. De modo diferente do formalismo do mddulo
elétrico, a impedancia imaginaria esta associada a processos de armazenamento de energia,
consequentemente altos valores de -Z" indicam baixos valores de capacitancia, ou menor ten-
déncia ao armazenamento de carga. A andlise dos diagramas das Figuras 35 a 37 mostra também
gue que os picos em -Z" deslocam para menores freqliéncias a medida que aumenta a concen-
tracdo de PbO.
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A partir dos dados experimentais plotados no diagrama de impedancia das Figuras 38 a
42 pode-se verificar a influéncia dos efeitos dos grédos e do contorno de gréo nas propriedades
dielétricas nas amostras sinterizadas a 1000°C/6h. Este fato, geralmente resulta na presenca de
dois semicirculos separados no gréfico da impedancia do componente Z" em func¢do do compo-
nente -Z", onde um representa o efeito dos gréos em altas freqliéncias, enquanto o outro repre-
senta o efeito do contorno de grdo em baixa freqliéncias. Este tipo de comportamento elétrico
pode ser explicado através do circuito equivalente RC que consiste na combinacdo paralela de
circuitos RC conectados em série. Estes semicirculos iniciam a partir da origem, indicando que
ndo ha Rs ligada ao circuito equivalente RC.

Para a amostra com x=0,00 a x=0,20 sinterizadas a 1000°C/6h apresentam apenas um
semicirculo, mostrando que na regido de alta freqliéncia, representa a contribuicdo do gréo,
exceto a amostra com x=0,10 e x=0,15. Para a amostra com x=0,10 e x=0,15 observa-se um
semicirculo de alta freqliéncia, atribuido aos efeitos capacitivos e resistivos dos grdos e um
semicirculo de baixa frequéncia devido ao bloqueio dos portadores efeito do contorno de gréo.

Os efeitos de polarizacdo de eletrodo que apareceram apenas na regido de baixas fre-
guéncias ndo foram considerados neste estudo. Cada um desses semicirculos estdo associados
com a resposta elétrica de uma regido nas amostras. Isto indica que as propriedades dielétricas
das amostras estdo relacionadas com as contribui¢des da condutividade, do gréo e contorno de
grdo implicitos na curva de impedancia. Os diagramas apresentam um Unico semicirculo des-
centralizado. O grau de separacgdo ou definicdo das contribuices de grédo e contorno de gréo,
sobre o diagrama de impedancia, esta relacionado com a freqiiéncia de relaxacéo ou valor mais
frequente para freqliéncia de relaxacao f, definida como: f=1/(2zRC).

As Figuras 38 a 42 mostram os dados experimentais da curva de impedancia -Z" e da
curva de impedancia Z' em fungéo da frequéncia. Nas Figuras 38 a 42 observa-se que que a
amostra com x=0,05; x=0,15 e x=0,20 possui elétrons para a banda de conducao na impedancia
do componente -Z" a baixa frequéncia. Nota-se a diminui¢cdo da impedancia do componente Z'
em fung@o do aumento da frequéncia, sendo que este comportamento favorece o aumento da
condutividade do material. Nas Figuras 38 a 42 indicam que as curvas de impedancia -Z" apre-

sentam picos em baixa frequéncia e o valor de -Z" tende a zero.
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Para tanto os pardmetros, R, Xo e W foram identificados atraves do ajuste nos semicir-

culos no grafico da impedancia do componente Z° em funcdo do componente -Z" para as amos-

tras sinterizadas a 800°C/6h e 1000°C/6h e calculamos os valores da permissividade elétrica.

As Tabelas 7 e 8 mostram os valores para o circuito equivalente com a valores de Cq e

Cqp,&,peR.

Tabela 7: Circuito equivalente e da permissividade nas amostras sinterizadas a 800°C/6h.

X R (Q) R (Q) C(F) g p (Q.m)
0,00 6,42x10* 1,57x10° 1,35x10%3 1007,93 2,40x10*
0,10 5,12x10° 1,13x10’ 1,10x10%3 662,11 1,42x10°
0,20 4,02x10° 1,34x10’ 1,16x10%3 595,12 1,76x10°

Tabela 8: Circuito equivalente e da permissividade nas amostras sinterizadas a 1000°C/6h.

X R (Q) R(Q) C (F) g p (Q.m)
0,00 5,89x10° 4,95x10* 1,44x10713 254,74 8,06x10°
0,05 4,89x107 8,00x10’ 1,40x10% 2292,85 1,27x10°
0,10 6,01x107 3,45x10° 1,44x10"% 735,36 5,62x10°
0,10 6,01x10° 1,91x10° 1,44x1071 17663,61 3,12x10°
0,15 1,19x10? 4,67x10’ 1,49x1013 361,05 7,87x10°
0,15 1,19 x10? 4,18x10’ 1,49x103 132,19 7,04x10°
0,20 1,22 x103 3,21x10° 1,53x103 10789,97 5,57x10*
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15.4.3. Resistividade Elétrica

As Figuras 43 e 44 ilustram a variacao da resistividade elétrica em funcédo do inverso da
temperatura. Em geral, todas a amostras investigadas mostram que a resistividade diminui com
um aumento da temperatura, o que indica um comportamento de um semicondutor das ferritas.

Comparando os resultados da resistividade elétrica com o acréscimo de PbO para as
amostras sinterizadas a 800°C/6h, observa-se um aumento da resistividade de 4,28x10’Q.m na
amostra com x=0,00 para 5x10°Q.m para a amostra com x=0,10. Observa-se também que os
resultados da resistividade elétrica na amostra com x=0,00 a x=0,20 ndo houve variacdo

significativa da resistividade elétrica [19].

logp (Q2.m)

Figura 43: Dependéncia da resistividade com a temperatura nas amostras sinterizadas a 800°C/6h.
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Figura 44: Dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura nas amostras sinterizadas a 1000°C/6h.

Comparando os resultados da resistividade elétrica das amostras sinterizadas a 800°C/6h
com as amostras sinterizadas a 1000°C/6h observa-se um decréscimo da resistividade elétrica
de 4,28x10°Q2.m na amostra com x=0,00 sinterizada a 800°C/6h para 4,42x10*Q.m na amostra
com x=0,00 sinterizada a 1000°C/6h.

Também observou-se um decréscimo da resistividade elétrica de 4,99x10°Q.m na
amostra com x=0,10 sinterizada a 800°C/6h para 1,62x10°Q.m na amostra com x=0,10 sinteri-
zada a 1000°C/6h e um decréscimo da resistividade elétrica de 1,03x10’Q2.m na amostra com
x=0,20 sinterizada a 800°C/6h para 4,21x10°Q.m na amostra com x=0,20 sinterizada a
1000°C/6h. O decréscimo da resistividade elétrica com o aumento da temperatura de sinteriza-
¢ao ocorreu devido a dois fatores como: (i) diminuicdo da porosidade e (ii) aumento do tamanho
dos gréos. A juncédo desses dois fatores acarretam ao aumento na area da secao transversal do

gréo, provocando assim uma diminuicdo da resisténcia da amostra [95].



73

15.4.4. Altura da barreira

Considerando & em baixa frequéncia identificado através dos graficos do diagrama de
impedancia nas Figuras 35 a 37, podemos proceder a anélise do modelo de barreira de potencial
entre os cristalitos. A partir das curvas da dependencia da resistividade com o inverso da
temperatura para as amostras sinterizadas a 800°C/6h, conforme mostrado na Figura 45, 0s
valores de Ep foram calculados a partir dessas dependéncias lineares e seus valores séo

apresentados na Tabela 9.

Ln (pT'llz) (Q cm K'llz)

2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2

o

1000/T (k1)

Figura 45: Dependéncia da resistividade com o inverso da temperatura nas amostras sinterizadas a 800°C/6h.

Em seguida, pode-se determinar Np usando a equacédo (2.12). Identificando os valores
de Np, os valores de Lp podem ser calculados pela equacédo (2.13) e sdo mostradas na Tabela
9. Comparando os resultados de Lp e L das amostras com x=0,00 a x=0,10 concluiu-se que
satisfaz a condicdo Lp<L/2, existem barreiras de potencial na regido entre os cristalitos, devido
os estados de captura na interface, exceto a amostra com estequiometria x=0,20 satisfaz a con-

dicdo Lp>L/2, ndo existem barreiras de potencial entre os cristalitos.
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Tabela 9: O tamanho do cristalito (L), altura da barreira (Ep), constante dieletrica (g) e a concentracdo de
doador (Np), ccomprimento de Debye (Lp) nas amostras sinterizadas a 800°C/6h.

X & Ep (mev)  Ng(cm?) Lo L/2 L (nm)
0,00 1007,93 15,53 8,94x10% 41,59 49,40 98,88
0,10 662,11 19,63 7,15x10% 31,60 42,00 84,04
0,20 595,12 17,28 1,45x10%%4 41,50 28,00 56,02

A partir das curvas da dependencia da resistividade com o inverso da temperatura para
as amostras sinterizadas a 1000°C/6h, conforme mostrado da Figura 46, os valores de Ey foram

calculados a partir dessas dependéncias lineares e seus valores sdo apresentados na Tabela 10.

0,8

In (pT™) (@ cm k™)

P S U R RS S
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

UT (Kh

Figura 46: Dependéncia da resistividade com o inverso da temperatura nas amostras sinterizadas a 1000°C/6h.

Agora, considerando a € a baixa freqiiéncia na Tabela 10 nos diagramas de impedancia
das Figuras 38 a 42, podemos proceder a analise do modelo de potencial entre os cristalitos.
Em seguida, pode-se determinar Np usando a equagéo (2.12). Identificando os valores de Np,
os valores de Lp podem ser calculados e sdo mostrados na Tabela 10. As amostras com x=0,00
a x=0,20 satisfazem a condicdo Lp<L/2, existem barreiras de potencial entre os cristalitos,

devido os estados de captura na interface.
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Tabela 10: Permissividade dielétrica (g), altura de barreira (Ep), a concentracdo de doador (Ng), 0 tamanho
médio de cristalito (L), Debye comprimento de triagem (Lp) nas amostras sinterizadas a 1000°C/6h.

X € Ep (Mev) Ng (M) Lo L/2 L (nm)
0,00 254,74 15,53 4,90x10%° 23,54 29,86 59,72
0,05 2292,85 19,63 2,11x10% 20,94 48,46 96,92
0,10 735,37 17,27 2,22x10% 22,33 25,14 50,29
0,15 132,19 16,05 1,65x10%3 23,15 37,68 75,36
0,20 10789,97 17,78 1,58x10% 22,00 36,53 73,06

15.5. Discussdes pelo principio de Arquimedes

A influéncia do acréscimo da concentracdo de chumbo sobre as caracteristicas fisicas,
densidade das amostras néo sinterizadas pv, densidade aparente p. e porosidade aparente P, e
de suas respectivas densidades relativas nas amostras sinterizadas a 800°C/6h sdo apresentadas
na Tabela 11. Os valores da densidade a verde aumentaram de 1,15g/cm?3 para a amostra com
x=0,00 para 3,03g/cm?3 na ferrita com x=0,20. Os resultados (pv/pt) foram superiores a 50%, 0
gue mostra que em todos os sistemas investigados houve uma boa densificacdo, exceto para a
amostra com x=0 observa-se valor de (pv/pt) de 21,30%. ApOs a sinterizagdo observou-se que
a densidade aparente aumentou de 3,07g/cm3 na amostra com x=0,00 para 3,70g/cm?3 para a

amostra com x=0,20 mostrando que os valores de densidade alcan¢ados foram muito baixos.

Observou-se também que houve um decréscimo na porosidade de 14,00% para a amos-
tra com x=0,00 para 10,6% para a amostra com x=0,20. Os valores da densidade aparente com
a densidade teorica (pa/pt) aumentaram de 57,00% na amostra com x=0,00 para 68,70% na

amostra com x=0,20; mostrando densifica¢cdo nas amostras durante o processo de sinterizagéo.

De uma maneira geral, 0 aumento da percentagem de chumbo contribuiu para a dimi-
nuicdo da porosidade intergranular, pois sua auséncia facilita o deslocamento reversivel das
paredes dos dominios na direcdo do campo magnético aplicado, sendo um dos fatores que tam-
bém contribuiram para 0 aumento da magnetizacao de saturacéo [96,97,98,25].
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Segundo Kadam et al. [59] e Chaudhari et al. [60] a porosidade afeta o processo de
magnetizacdo, porque os poros trabalham como gerador de um campo de desmagnetizacéo,
necessitando de um campo magnético muito alto para movimentar as paredes dos dominios.

Tabela 11: Caracteristicas fisicas nas amostras sinterizadas a 800°C/6h.

Amostras Amostras ndo sinterizadas Amostras sinterizadas
X pv (g/cm?) pvIpt (%) pa(g/cm®)  palpt (%)  Pa (%)
0,00 1,15 21,30 3,07 57,00 14,00
0,10 2,78 52,00 341 63,20 12,20
0,20 3,03 56,00 3,70 68,70 10,60

Densidade tedrica (pr): 5,39 g/cm3- (Ficha padrdo JCPDF 96-901-1013).

A influéncia da concentracdo de chumbo sobre as caracteristicas fisicas, densidade a
verde (pv), densidade aparente (pa) e porosidade aparente (Pa) e de suas respectivas densidades

relativas nas amostras sinterizadas a 1000°C/6h sdo apresentadas na Tabela 12.

Os valores da densidade a verde aumentaram de 2,31g/cm?3 na amostra com x=0,00 para
2,88g/cm? na amostra com x=0,20. Os resultado da densidade a verde com a densidade tedrica
(pv/pt) da amostra com x=0,20 foi superior a 50%, o0 que mostra que houve uma boa densifica-

¢ao, exceto para a amostra com x=0,00 a amostra com x=0,15.

Apos a sinterizagdo, observou-se que a densidade aparente (pa) diminuiu de 5,00g/cm3
na amostra com x=0,00 para 4,66g/cm3 na amostra com x=0,20. O decréscimo da densidade
aparente com a percentagem de PbO ocorreu devido ao aumento da espessura da camada de
fase liquida rica em PbO que durante o processo de sinterizacdo reduz a taxa do mecanismo de
difusdo entre os grdos. Com o aumento da espessura da camada da fase liquida rica em PbO
localizada entre o contorno de gréo, consequentemente a forca de capilaridade entre os gréos

diminuem a densificagdo durante a sinterizacao [99].
Observou-se também que os valores da densidade aparente com a densidade teorica

(pa/pt) diminuiram de 92,25% na amostra com x=0,00 para 86,45% na amostra com x=0,20 e

seus resultados mostram que houve uma boa densificagdo durante a sinterizagéo.
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Observou-se também que houve uma aumento na porosidade de 1,62% na amostra com
x=0,00 para 9,41% na amostra com x=0,05. Para concentragdes acima de x=0,05 observou-se

gue ndo houve uma variacao significativa na porosidade com o aumento da concentracdo de

chumbo.
Tabela 12: Caracteristicas fisicas nas amostras sinterizadas a 1000°C/6h.
Amostras Amostras nao sinterizadas Amostras sinterizadas
X pv (g/cm?) pv/pt (%)  pa(glcm?) palpt (%) Pa (%0)
0,00 2,31 42,61 5,00 92,25 1,62
0,05 2,62 48,61 4,93 91,46 9,41
0,10 2,67 49,53 4,87 90,35 7,21
0,15 2,67 49,53 4,66 86,45 6,42
0,20 2,88 53,43 4,66 86,45 8,22

Densidade tedrica (pr): 5,39g/cm? - (Ficha padrdo JCPDS 34-0425).

Densidade tedrica (pr): 5,42g/cms3- (Ficha padrdo JCPDS 01-077-0010).

Comparando os resultados da densidade aparente nas amostras sinterizadas a 800°C/6h
com as amostras sinterizadas a 1000°C/6h observou-se um aumento da densidade aparente de
3,07g/cm3 na amostra com x=0,00 sinterizada a 800°C/6h para 5,00g/cm3 na amostra com
x=0,00 sinterizada a 1000°C/6h.

Observa-se também um aumento de 3,41g/cm?3 na amostra com x=0,10 sinterizada a
800°C/6h para 4,87g/cm?3 na amostra com x=0,10 sinterizada a 1000°C/6h e 3,70g/cm3 na amos-
tra com x=0,20 sinterizada a 800°C/6h para 4,66g/cm3 na amostra com x=0,20 sinterizada a
1000°C/6h.
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15.6. Discussdes da microestrutura e composicao quimica

das amostras sinterizadas

As Figuras 47 a 49 ilustram as micrografias da amostra com x=0,00 a amostra com
x=0,20 e 0 EDS para as amostras sinterizadas a 800°C/6h. Pode-se notar a tendéncia de forma-
cdo de cristais finos para formar mini ou macro-aglomerados com formas, tamanhos e a pre-
senga de poros irregulares. A alta aglomeracdo, é atribuido a caracteristica magnética que o
material possui, dessa forma, a atracdo entre as particulas tende a formar aglomerados. Observa-
se também que as amostras sdo formadas por particulas de tamanhos variados e com morfologia
esférica. Observa-se também que a adicdo de PbO acarretou no crescimento no tamanho dos

gréos.

Os aglomerados, no entanto, foram observados com o programa ImageJ, que possui
ferramentas favoraveis a observacao de figuras cientificas. A composi¢do quimica das amostras
apos a sinterizacao foram investigadas através de energia dispersiva de raios-X. Os espectros
revelam a presenca de Pb*2, Cu*?, Fe™ e O e ndo ha vestigios de qualquer pico diferente dos
picos elementares dos elementos da ferrita, revelando que o estequiometria composicional das
ferritas ndo foi afetado. Os espectros mostram claramente a substitui¢cdo de chumbo nas amos-
tras. A intensidade do pico correspondente ao chumbo cresce a medida que aumenta a concen-
tracdo de PbO nas amostras, enquanto que a intensidade do pico correspondente ao cobre dimi-

nui.
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Figura 47: Microestrutura e EDS na amostra com x=0,00 sinterizada a 800°C/6h.
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Figura 48: Microestrutura e EDS na amostra com x=0,10 sinterizada a 800°C/6h.
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Figura 49:Microestrutura e EDS na amostra com x=0,20 sinterizada a 800°C/6h.
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A Tabela 13 mostra o tamanho médio de grdo na amostra com x=0,00 a amostra com
x=0,20 sinterizadas a 800°C/6h

Tabela 13: Tamanho médio de grdo das amostras sinterizadas a 800°C/6h

Amostras Tamanho médio de gréo
X (1m)
0,00 0,55+0,06
0,10 0,62+0,14
0,20 0,57+0,11

Observa-se um aumento do tamanho médio de gréo de (0,55+0,06)um da amostra com
x=0,00 para (0,62+0,14)um da amostra com x=0,10. Entretanto, observa-se que ndo houve va-
riagdo significativa do tamanho de gréo da amostra com x=0,10 para a amostra com x=0,20. A
dopagem com PbO nas amostras auxiliou no aumento do tamanho de gréo durante a sinteriza-
cdo. O aumento do tamanho de grdo é um dos fatores que explicaria o decréscimo do Hc de
922,52G para a amostra com x=0,00 para 289,77G na amostra com x=0,10. Quando se compara
as amostras com x=0,10 e x=0,20 observa-se que ndo houve variagao significativa no tamanho
de grdo, fato que explicaria um pequeno decrescimo do Hc de 289,77G na amostra com x= 0,10
para 203,73G na amostra com x=0,20. Segundo IDZA et al. [100] o Hc é inversamente propor-
cional ao tamanho médio de grdo para graos com multidominios. Observou-se também que o
aumento do tamanho de grdo de (0,55+0,06)um para a amostra com x=0,00 para
(0,6240,14)um da amostra com x=0,10 auxiliou no aumento da Ms de 23emu/g na amostra com
x=0,00 para 31emu/g na amostra com x=0,10. Apesar da pequena varia¢do do tamanho de grédo
para a amostra com x=0,10 e x=0,20 observa-se aumento da magnetizacdo de saturacdo de
29,23emu/g na amostra com x=0,10 para 31,19emu/g na amostra com x=0,20.

Outro fator que contribui para 0 aumento da Ms nas amostras € a diminui¢do da porosi-

dade de 14,00% na amostra com x=0,00 para 10,60% na amostra com x=0,20. Estudos realizados
na microestrutura mostram que o PbO possui temperatura de fusdo de 880°C e acima desta tem-

peratura ocorre a formagéo de fase liquida no contorno de gréo [25,26].
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Durante a sinterizac&o, a fase liquida em PbO tende a mover-se para o contorno de grdo
e promove um rapido crescimento nos grdos da ferrita. Entretanto, com o aumento da percenta-
gem de PbO ocorre 0 aumento da espessura da camada da fase liquida rica em PbO, dificultando
a difusdo entre os grdos e consequentemente ocorre um aumento na porosidade [25,26]. O de-

senvolvimento da microestrutura com PbO pode ser relacionado com a cinética de crescimento
dos graos geralmente representado pela expressdo D™ — D' = kot exp(— %), onde D é o tama-

nho do gréo no instante t, Do € 0 tamanho de grdo inicial, n é o expoente cinética de crescimento
dos graos e Q é a energia de ativacdo aparente [101,102]. Quando o tempo e temperatura séo
constantes, o tamanho de grdo final esta relacionada com a energia de ativacdo Q associado ao
crescimento de grdo. Qualquer aditivo na microestrutura pode acarretar a Segregagao no contorno
de grdo devido a sua fusdo, afetando a energia do contorno de gréao e, portanto, a for¢a motriz do

crescimento de gréo [102].

As Figuras 50 a 54 mostram as micrografias das amostras da ferrita com x=0,00 a
x=0,20 sinterizadas a 1000°C/6h. Nas micrografias observa-se que ocorreram a formacao de fase
liquida entre os grdos das amostras com x=0,05 a x=0,20. A partir da amostra com x=0,05 de
dopante, a presenca da fase secundaria de PbO ao redor dos gréos, conforme observado nas Fi-
gura 51, inibindo o crescimento do grdo. Neste caso observa-se que com o acréscimo de PbO
aumentou a espessura da camada da fase liquida rica em PbO diminuindo a densidade aparente
das amostras [103,104,15].
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Figura 50: Microestrutura e EDS na amostra com x=0 sinterizada a 1000°C/6h.
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Figura 51: Microestrutura e EDS na amostra com x=0,05 sinterizada a 1000°C/6h.
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Figura 52: Microestrutura e EDS na amostra com x=0,10 sinterizada a 1000°C/6h.
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Figura 53: Microestrutura e EDS na amostra com x=0,15 sinterizada a 1000°C/6h.
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Figura 54: Microestrutura e EDS na amostra com x=0,20 sinterizada a 1000°C/6h.
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A Tabela 14 mostra o tamanho médio de grdo para a amostra com x=0,00 a x=0,20
sinterizadas a 1000°C/6h.

Tabela 14: Tamanho médio de grdo nas amostras sinterizadas a 1000°C/6h

Amostras Tamanho médio de grédo
X (1m)
0 0,7940,11
0,05 1,034+0,21
0,10 0,81+0,07
0,15 1,04+0,05
0,20 0,7940,05

Analisando a Tabela 14 observa-se que ndo houve variacdo significativa no tamanho
médio de grdo na amostra com x=0,00 para a amostra com x=0,20. Isso ocorre devido que a
amostra com x=0,05 de dopante, a presenca da fase secundéaria de PbO ao redor dos graos,
conforme observado nas inibindo o crescimento do gréo.

Nas amostras observou-se que a Ms magnetizacdo decresceu de 39,73emu/g, na amos-
tra com x=0,00, para 27,99emu/g, na amostra com x=0,20. A Ms apresenta uma dependéncia
com a caracteristica extrinseca do material como o tamanho de grdo e também com a caracte-
ristica intrinseca do material como a composicao e a distribuicdo dos cations na rede espinélio
[105,6]. Neste caso, o decréscimo da Ms de 39,73emu/g, na amostra com x=0,00 para
27,99emu/g, na amostra com x=0,20 ocorreu devido que a caracteristica intrinseca da compo-
sicdo nas amostras investigadas prevaleceu sobre a caracteristica extrinseca, que no caso de-

pende das variaveis de processamento, como é o caso do tamanho de gréo [105,6].
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As Figuras 55 a 59 mostram as micrografias com ampliacdo de 25000X e 50000X para
a amostra com x=0,00 a x=0,20 sinterizadas a 1000°C/6h.

Nas micrografias observa-se claramente a formacao de cristalitos em forma de plaquetas
irregulares em dimensdes manométricas. Dentro de cada cristalito os atomos séo arranjados de
maneira periddica, permanecendo com a mesma estrutura cristalina e podem ser considerados
como pequenos cristais isolados. Segundo Gleiter [106] as regides entre cristalitos adjacentes
sdo denominadas de contorno de grdo, no caso de materiais com dimensfes manomeétricas, ou
seja, para materiais com dimensdes reduzidas que sdo formados por particulas de tamanhos
nanométricos. O contorno de grdo é uma estrutura complexa constituida por urna pequena ca-
mada de atomos desorientados, isso acontece porque nessa regido ocorre a transicéo entre dife-
rentes orientaces nas vizinhancgas dos cristalitos. Com isso, o contorno de grdo é uma regiao
onde podemos observar uma quebra na periodicidade da rede, e caracterizado por um grande
numero de defeitos ocasionados por ligagdes atbmicas incompletas. No que diz respeito a con-
ducéo elétrica, a regido do contorno de grao apresenta urna menor mobilidade eletrénica com-
parada com a regido interna do cristalito. O transporte elétrico na amostra com x=0,00 a amostra
com x=0,20 estdo relacionados ao mecanismo de espalhamento de portadores de carga na re-

gido interna entre os cristalitos [107].
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Figura 55: Micrografia dos cristalitos na amostra com x=0,00 sinterizada a 1000°C/6h.
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Figura 56: Micrografia dos cristalitos na amostra com x=0,05 sinterizada a 1000°C/6h.
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Figura 57: Micrografia dos cristalitos na amostra com x=0,10 sinterizada a 1000°C/6h.

1m* EHT=2000 kY Mag= 2500KX 200 nm* EHT=2000kV Mag= S000KX
WD= 85mm Signal A = SE1 — WD = 85mm Signal 4 = SE1

Figura 58: Micrografia dos cristalitos na amostra com x=0,15 sinterizada a 1000°C/6h.
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Figura 59: Micrografia dos cristalitos na amostra com x=0,20 sinterizada a 1000°C/6h.

16. Conclusoes

e Os difratogramas da amostras com x=0,00 a x=0,20 para as amostras sinterizadas a
800°C/6h apresentaram uma Unica fase com a estrutura do espinélio com simetria tetragonal.
e Asamostras com x =0,10 a x=0,20 sinterizadas a 800°C/6h apresentaram um aumento da
magnetizacdo de saturacdo com o acréscimo de PbO devido a diminui¢do da porosidade
intergranular (no contorno de grdo) e aumento do tamanho de grdo e um decréscimo do
campo coercivo resultante também do aumento do tamanho de gréo. Entretanto, observa-
se um decréscimo da magnetizacdo remanente e temperatura de Curie com o acréscimo de
PbO devido a substituicdo do Pb?* pelo Cu?*. As curvas da histerese demonstraram carac-
teristicas de um material magnético mole.
e As amostras investigadas apresentaram uma alta resistividade elétrica e seus resultados
diminuiram com um aumento da temperatura, 0 que indica um comportamento de um
semicondutor nestas ferritas.
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Aplicando o modelo de barreira de potencial entre os cristalitos nas amostras
sinterizadas com 800°C/6h verificou-se que satisfaz a condi¢do Lp<L/2 nas amostras
com x=0,00 a x=0,10 confirmando a presencéo de barreiras de potencial na regido entre
os cristalitos , devido os estados de armadilhas da superficie. Entretanto, a amostra com
x=0,20 satisfaz a condi¢do Lp>L/2 confirmando a auséncia de barreiras de potencial na
regido entre os cristalitos.

Os difratogramas de raios-x das amostras sinterizadas a 1000°C/6h com diferentes este-
quiometrias de x=0,00 a x=0,20. Através do refinamento do difratograma observou-se
para a ferrita com x=0,00 que as fases sdo formadas exclusivamente pela fase ferrita
com estrutura de espinélio com simetria cibica e para as amostras com x=0,05 a x=0,20
observou-se que as fases sdo formadas exclusivamente pela fase ferrita com estrutura
de espinélio com simetria tetragonal e a amostra com x=0,05 ha formacéo de uma se-
gunda fase de PbO.

As amostras com x=0,10 a x=0,20 sinterizadas a 1000°C/6h apresentaram um
decréscimo da magnetizacdo de saturacdo, magnetizacdo remanente e temperatura de
Curie com o acréscimo de PbO. A fase liquida rica em PbO moveu-se para o contorno
de grdo e promoveu um rapido crescimento nos grdos da microestrutura da ferrita. En-
tretanto, com o acréscimo de PbO ocorreu um aumento da espessura da camada da fase
liquida rica em PbO acarretando um aumento na porosidade, consequentemente uma
diminuicdo da magnetizacdo de saturacao.

O decréscimo da magnetizacdo remanente e a temperatura de Curie para as amostras
sinterizadas a 1000°/6h ocorreram devido a substituicdo do Pb?* pelo Cu?*. A dopagem
com PbO aumentou o campo coercivo das amostras sinterizadas a 1000°C/6h devido a
anisotropia magneto-cristalina do material.

Aplicando o modelo de barreira de potencial entre os cristalitos nas amostras com
x=0,00 a x=0,20 sinterizadas a 1000°C/6h verificou-se 0 mecanismo por conducao por
barreiras de potencial para amostras satisfaz a condicdo com Lp<L/2. confirmando a
presencdo de barreiras de potencial na regido entre os cristalitos , devido os estados de

armadilhas da superficie.
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17. Aplicacoes para ferrita cobre dopada com chumbo

Possui grande aplicacéo tecnoldgica em nucleos de transformadores para alta frequéncia
com baixa perda magnética, atinge a saturacdo com campo relativamente pequeno, alta perme-

abilidade, baixo campo coercivo e baixa remanéncia.

Para a aplicacdo em sensores para deteccdo de gases tdxicos um parametro de grande
relevancia é a investigacdo da seletividade da ferrita com x=0,00 e a ferrita de cobre dopada
com chumbo com gases redutores, tais como NHs, H>S e CO a diferentes temperaturas de
operacao.

Para a aplicacdo em indutores de alta frequéncia a relacdo tipica da impedancia do in-
dutor da ferrita com a frequéncia submetida nota-se que a impedancia atinge 0 méaximo e co-
meca cair com o aumento da frequéncia. Em teoria, a impedancia do indutor continuaria au-
mentar com o aumento da frequéncia, no entanto, os granulos possuem enrolamentos internos
onde o inicio da bobina (entrada) € muito proximo do final (saida) e nessa area ha uma capaci-
tancia eletrostatica (como se um pequeno capacitor estivesse presente). A corrente em alta
frequéncia passa mais facilmente através dele fazendo com que a impedancia do indutor tenha
menos efeito (a conta encontra-se na regido capacitiva) e, por isso que quanto maior a frequén-
cia, mais a impedancia diminui.

Para aplicacdo em capacitores em alta frequéncia apresentaram capacitancia com boa
estabilidade e precisdo, sendo util para as aplicacfes de frequéncia mais elevada. Devido ao
material paraelétrico utilizado para estabilizar a capacitancia, sua permissividade relativa € in-
ferior a 600 a alta frequéncia, em capacitores sao normalmente encontrados na faixa de pF
Como resultado, eles também tém frequéncias ressonantes mais elevadas associadas a sua in-

duténcia parasita inerente devido a sua geometria planar
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18. Sugestao para trabalhos futuros

Com os resultados obtidos na realizagdo deste trabalho, assim como o conhecimento
adquirido no desenvolvimento do estudo, pode-se sugerir o seguinte trabalho a ser desenvol-

vido.

o Caracterizacdo piezoelétrica e ferroelétrico para as amostras sinterizadas a 800°C/6h e

1000°C/6h.

o Sinterizar as amostras com temperaturas acima de 1200°C e realizacdo da caracteriza-
cao magnética, difracdo por raio X, caracterizacao elétrica, impedancia complexa, mi-
croestrutural, analise termomagnética, caracterizacéo piezoelétrica e ferroelétrico.

o Recentemente, sob o0 ponto de vista da saide humana e ambiental, pesquisas estdo
sendo realizadas com o objetivo de substituir o uso do elemento chumbo devido ao seu
efeito na salde e seu impacto no meio ambiente. Um grande candidato promissor é a
substituicdo com o elemento bismuto, pois € um interessante material multiferroico
com grande interesse para o desenvolvimento das proximas geracGes de dispositivos
digitais de memadria eletronica e o desenvolvimento de materiais piezoelétricos e fer-
roelétricos e piezelétricos livres de chumbo, sendo ambientalmente favoravel. A ferrita
de bismuto é um dos candidatos, por ser um material ferroelétrico com temperatura de
Curie (Tc) relativamente alta ~1000K e por exibir comportamento antiferromagnético
com temperatura de Neel (Tn)~643K. Estas caracteristicas fazem com que este mate-
rial apresente um grande valor de polarizacdo espontanea podendo ser aplicados em
sensores, atuadores e transdutores priorizados.

o As perspectiva futura é a substituicdo do chumbo pelo bismuto de uma ferrita com
estequiometria CuixBixFe2O4 (x=0,00; 0,10; 0,20; 0,30) sinterizada a temperaturas
acima de 1000°C e a realizacdo da caracterizacdo magnética, difracdo por raio X, ca-
racterizacdo elétrica, impedancia complexa, microestrutural, analise termomagnética,

caracterizacdo piezoelétrica e ferroelétrico.
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