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Resumo

Oliveira, V.D (2016), A Sintese e Caracterizacdo Magnética e Elétrica da Ferrita de
Manganés, Itajuba - MG, 86p. Tese (Doutorado em Materiais para Engenharia) - Instituto de

Fisica e Quimica, Universidade Federal de Itajuba.

Os materiais ceramicos de alto desempenho tém sido tema de relevantes pesquisas, devido
suas vantagens e propriedades que podem ser manipuladas e amplamente modificadas. E sendo
assim de grande interesse tecnoldgico e cientifico. As ferritas tipo espinélios sao
comercialmente interessantes devido as suas propriedades elétricas, magnéticas e custo. Neste
estudo experimental, amostras de ferritas de manganés-cobre (MnxCu1.xFe>04) foram obtidas
pelo método de reacdo estado-solido com os 6xidos de manganés, cobre e ferro. A ferrita
MnxCus- xFe2O4 tem a uma estrutura cubica compacta. O parametro de rede aumentou com o
acréscimo de Mn entre x=0,4 e 0,5. Neste trabalho, foi avaliado o estudo na dependéncia das
propriedades elétrica e magnética da ferrita manganés-cobre com a concentracdo de manganés.
As ferritas apresentadas neste trabalho exibiram o comportamento semicondutor com
resistividade entre 10°(Q.m) a 107(Q.m). Da andlise da resistividade elétrica em funcédo de
temperatura obtivemos a relacdo p~(T-?). O mecanismo de conducdo nas ferritas se da por
barreiras de potencial localizados nos limites do cristalito se d& em uma regido (T1 = 450K),
pois a condigdo de Lp<L/2 foi satisfeita com barreiras de energia de cerca de 0,5eV. As medidas
magnéticas confirmaram suas caracteristicas de material ferrimagnético mole, com tendéncia a
um paramagnético ideal indicando uma possivel aplicacdo na medicina como transporte de

farmacos e contraste de imagens.

Palavras-chave

Ferritas de Mn-Cu, Propriedades magnéticas, Comportamento elétrico.



Abstract

Oliveira, V.D (2016), The Synthesis and Magnetic and Eletric Characterization of Manganese
Ferrite, Itajuba - MG, 86p. Thesis (Dr. in Materials Engineering) - Instituto de Fisica e

Quimica, Universidade Federal de Itajuba.

The high-performance ceramic materials has been the subject of significant research, due
to its advantages and properties that can be manipulated and modified widely. Are therefore of
great technological and scientific interest. The spinel type ferrites are commercially interesting
because their electrical and magnetic properties. In this experimental study, samples of copper-
manganese ferrites (MnxCuzxFe>04) were obtained by solid-state reaction with the oxides of
manganese, copper and iron method. The ferrite MnxCuz-xFe20O4 has a compact cubic structure.
The lattice parameters increase with increase of Mn and x = 0.4 and 0.5. In this study, we
evaluated the study the dependence of the electrical and magnetic properties of manganese-
copper ferrite with the concentration of manganese.The ferrites presented in this work exhibited
semiconductor behavior with resistivity between 10° (Q.m) to 107 (Q.m). From the analysis of
the electrical resistivity function of temperature obtained p~(T-2). The potential barriers for
driving model the boundaries of the crystallites is ensured by the ratio of the Debye length
smaller than the average size of the crystallite (Lo<L/2) was satisfied with about 0,5eV energy
barriers. The magnetic measurements confirm their magnetically soft material characteristics,
tending to an ideal paramagnetic indicating a possible application in medicine as transport
drugs.

Keywords
Manganese-copper ferrite, Magnetic properties, Electrical behavior.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

As ceramicas avancadas sdo materiais projetados e sintetizados individualmente com uma
aplicacdo especifica de modo a otimizar um conjunto particular de propriedades requeridas.
Ceramicas avancadas incluem ceramicas com aplicagdes elétricas [1], eletrbnicas [2], Oticas e
magnéticas[3]. Ceramicas avancadas podem incluir as ferramentas de corte ceramicas [4], 0s
materiais para implantes de bioceramicas[5], os revestimentos para o dnibus espacial (e outros
materiais que funcionam como barreiras térmicas aeroespaciais)[6], blindagem ceramica [7],
materiais para janelas aeroespaciais [8], fibras 6ticas [9], dielétricos com alta permissividade
para capacitores[10], materiais para selagem[11], substratos multicamadas[12], materiais
eletro-6ticos[13], ceramicas supercondutoras[14], combustiveis nucleares ceramicos[15], uma
ampla variedade de recobrimentos ceramicos, eletrolitos sélidos para baterias de alta
temperatura, células combustivel[16], materiais magnéticos, materiais termistores, varistores, e
assim por diante [17].

Algumas ceramicas magnéticas sdo referidas como ferritas. O termo ferrita designa
cerdmica com oxido de ferro (Fe203) como principal componente. O interesse comercial por
imds ceramicos iniciou-se na década de 1930 com a apresentacdo de uma patente japonesa
descrevendo aplicacdes de ferritas de cobre e cobalto. O maior segmento do mercado de

ceramicas magnéticas € de ferritas duras (imds permanentes). Essas ferritas sdo usadas em
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diversas aplicaces, incluindo motores elétricos, para-brisas em automaveis, selos de porta
refrigeradora, alto-falantes, cartdes magnéticos. As ferritas de facil magnetizacdo séo
denominadas ferritas moles. As ferritas moles sdo usadas em televisores, radios, telefones,
sistema de ignicéo eletronica, nucleos de transformadores, discos de memdrias, iluminacgéo

fluorescente de alta frequéncia, etc [18].

1.2 MOTIVACAO E JUSTIFICATIVAS PARA O TRABALHO

A ferrita de manganés apresenta estrutura cristalogréafica de espinélio (grupo espacial
Fd3m). Esta estrutura cristalina pode ser descrita como um arranjo cubico compacto de atomos
de oxigénio, com ions divalentes ocupando sitios tetraédricos, ou também designado de sitio na
posicdo A, e ions trivalentes situados em sitios octaédricos (posicdo B) [19,20]. Devido a
ocupacdo de cations em sitios especificos, pode-se reescrever a formula genérica da ferrita de
manganés como (MnixFex) [MnxFe2.x]O4, no qual os termos em parénteses indicam sitios
tetraédricos, enquanto os colchetes referem-se ao sitios octaédricos. O indice x representa o
chamado grau de inversdo, definido como a fracdo de sitios tetraédricos ocupados por cétions
Fe*[21]. A Figura 2.1 representa a localizacdo dos sitios tetraédricos e octaédricos e as

ligacOes entre os atdbmos de cobre, manganés e oxigénio da ferrita Cuo,s0MnosoFe20a.

Figura 2.1- Representacdo da estrutura de espinélio da Ferrita CuosoMnosoFe2O4: @) sitio

tetraédricos e octaédricos; b) ligacdes entre atdbmos. [22].
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Na forma de “bulk”, estas ferritas se encontram com grau de inverséo de 20%, ou seja, a
estequiometria se apresenta como (Mno,sFeo,2) [Mno2 Fe1g] Os4. De outra maneira, uma fragdo
de 20% de fons Mn*? ocupam a posicao B ao longo dos fons Fe*®. Nanoparticulas deste material
pode apresentar um elevado grau de inversdo acima de 60% [23].

Ferritas de manganés sdo utilizadas em microondas, aplicacGes de gravacdo magnética,
como precursores de ferritas Mn-Zn e também em bioengenharia. Essas ferritas podem ser
sintetizadas por varios processos [24,25].

O uso de diferentes formas de 6xido de ferro em aplicagdes em bioengeharia tem sido
foco de muitos estudos nos ultimos anos. Tais aplicagGes incluem os corantes celulares
diagnostico [26], agentes de contraste para imagens de ressonancia magnética (IRM) [27],
hipertermia magnética para tratamento de tumores [28] e transporte de farmacos [29]. Os 6xidos
de ferro apresentam baixa toxicidade in vivo e a possibilidade de controlar sua magnetizag&o.
A biocompatibilidade e o transporte de farmacos em locais especificos, também conhecido por
"drug delivery”, sdo fatores importantes para uso de nanoferritas para o tratamento de cancer
[30]. Na escala nanomeétrica, elas ndo permanecem magnetizadas ap6s a remocao de um campo
magnético externo devido as suas propriedades superparamagnéticas[31].

Atualmente, nanoparticulas de ferrita de manganés receberam uma maior atencao para a
sua aplicacdo como agentes de contraste negativo em imagens por ressonancia magnética
(IRM). A natureza superparamagnética de nanoparticulas MnFe.O4 é muito util em IRM para
a deteccdo de tumores, assim como, a definicdo de locais ndo saudaveis ou de edemas e
hemorragias [32]. A nanoferrita de manganés com revestimento de dextrano (polissacarideo)
apresenta-se biocompativel e seu uso € restrito devido a perda de revestimentos intracelulares
em um curto periodo de tempo [33].

Outra aplicacdo para as ferritas de manganés-cobre sdo como sensores de gases.
Atualmente, a nanoferrita de manganés dopada com cobre é utilizada com sensor de gas
liquefeito de petréleo. Estes sensores mostram se eficientes com a deteccdo do gas entre 10s a
20s com uma concentragdo de 1000ppm de gas em até uma temperatura de até 300°C. O
comportamento magnético de elevada magnetizacao de saturacdo (~64 emu/g) e campo de corte
(~150G) sdo caracteristicas fundamentais para a eficiéncia do sensor [34,35].



1.3 OBJETIVOS

Sintetizar ferritas de Mn-Cu por reacao de estado-sélido e subsequentes caracterizagdes

estruturais, magnética e elétrica. Destacam-se 0s seguintes objetivos especificos:

e Caracterizacdo estrutural dos p6s por diferentes técnicas: difracdo de raios X, para
identificacdo de fase estrutural e parametro de rede; microscopia eletronica de varredura para
avaliar morfologia e espectroscopia de raios X por dispersdo de energia para quantificar os

elementos presentes.

e Avaliar as propriedades magnéticas dos pos de ferritas Mn-Cu por meio de medidas
magnéticas; de curvas de magnetizacdo e variacdo da intensidade de magnetizacdo com a

temperatura e a determinacdo da temperatura de Curie (TC).

e Avaliar o comportamento elétrico das ferritas Mn-Cu por meio de medidas em regime

de corrente continua e alternada.



Capitulo 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CERAMICAS MAGNETICAS

H& diversas aplicacBes para os materiais magnéticos, tais como, telecomunicacGes
(micro-ondas e antenas), sistema de distribuicdo de energia (transformadores), motores
elétricos, gravacdo de dados (discos rigidos, cartdes magnéticos). Os materiais magnéticos
desempenham um papel expressivo nos dias atuais. Os materiais magnéticos sdo divididos em
materiais magnéticos metalicos e materiais de 6xido magnético (ceramica) [36].

Aplicacbes de magnetismo comecaram com as ceramicas. O primeiro material
magnético descoberto era a pedra Lode que agora é conhecido por magnetita (Fes0s). A
magnetita era encontrada em muitas partes do mundo e era importante para a fabricacdo de
acos. A palavra magneto é de origem grega e deriva da colénia de Magnesia. Atualmente,
grandes depositos de magnetita sdo encontrados em regides da Suécia e Nova York. O poder
da pedra lode é conhecido ha muito tempo. Sécrates a 400 antes de nossa era aproximou um
anel de ferro abaixo da pedra guia e observou a atracéo entre eles. Naturalmente, a magnetita
apresenta o estado magnetizado permanente [17].

O oxido complexo, que contém ions de ferro trivalente como o elemento principal, é

geralmente chamado de ferrita.

2.1.1 Ferritas
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As ferritas sdo ferrimagnéticas, tal como inicialmente proposto por Néel em 1948 [37].
As ferritas podem ser classificadas de acordo com a sua estrutura cristalina. Elas se dividem em
cubicas ou espinélios, hexagonais e granadas. E também, sdo classificadas pelo comportamento
magnético em duras ou moles.

As ferritas hexagonais sdo utilizadas em motores elétricos de automoveis, cartdes
magnéticos de crédito, etc. As ferritas granadas como isolantes e absorvedores de microondas.
As ferritas cubicas sdo utilizadas em nucleos de memdrias entre outras aplicacGes da engenharia
eletroeletronica [17].

As propriedades magnéticas sdo muito sensiveis a microestrutura dos graos, por
exemplo, tamanho e homogeneidade, geometria e contornos, porosidade e sua distribuicdo. Ha
trés categorias para ferritas em funcdo de sua coercividade. Geralmente, a maior parte das
aplicagOes das ferritas ditas duras apresentam forca coercitiva maior de 1,5kOe. As ferritas
moderadas apresentam tal propriedade entre valores de 1000e a 15000e. Por Gltimo, as ferritas
macias ou moles apresentam coercividade muito baixa (<100e). As Ferritas moles podem ser

classificadas em duas categorias em funcdo da intensidade da frequéncia em alta e baixa [38].

2.1.2 Espinélio

O exemplo classico de espinélio é o aluminato de magnésio (MgAl>O4). Caracteriza-se
como espinélio normal o arranjo de cétions bivalentes nos oito intersticios tetraédricos e 0s
cations trivalentes nos dezesseis intersticios octaédricos. Os espinélios inversos sdo aqueles que
apresentam os cations bivalentes nas oito posi¢es tetraédricas, enquanto os cations trivalentes
ocupam igualmente as oito posicOes intersticiais tetraédricas e octaédricas. A Figura 2.2

representa a localizacao dos sitios na célula unitéria.

B-intersticio octaédrico
A-intersticio tetraédrico

Figura 2.2- Estrutura de espinélio [21].



A série de Oxidos de formula geral de M'X>04 com cations M e X bivalentes e
trivalentes, respectivamente. A distribuicdo dos cations bivalentes e trivalentes nas posic6es de
intersticios determina a natureza do espinélio normal, inverso e misto. A estrutura de espinélio
contém um modelo basico de cubico de face centrada de ions de oxigénio. Os ions de oxigénio
limitam sua proximidade uns dos outros, de tal forma que ha espacos, nos intersticios para o0s
cations [38]. A estrutura cubica compacta tem um grande nimero de a&tomos ou ions associados
a cada ponto da rede. A rede CFC € constituida por células unitarias que contém um total de 56
ions, sendo 32 ions de oxigénio, 16 cations octaédricos e 8 cétions tetraédricos. Os
pesquisadores Bragg e Nishikawa determinaram de forma independente em 1915 a estrutura de

espinélio [17]. A Figura 2.3 ilustra a disposicéo dos sitios tetraédricos e octaédricos na estrutura

de espinélios.
—
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Figura 2.3 - Arranjo atdmico dos sitios: a) tetraédricos; b) octaédricos em espinélios

[39].

Recentemente, fala-se em uma categoria intermediaria para os espinélios. Esta categoria
ocorre quando cations bivalentes e trivalentes ocupam as posi¢des intersticiais tetraédricas e
octaédricas em compostos que apresenta um grau de inversdo. A ocupacdo dos intersticios
dependerd do grau de inversdo. Designa-se como grau de inversdo como o desvio da
composicao estequiométrica. A formula estrutural genérica para a ferrita tipo espinélio pelo
parametro inversdo é [M1-iFei] A[MiFe(-i)]204, no qual os valores entre colchetes representam
a ocupacdo média dos sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B) e i 0 parametro de inversdo. Os
espinélios normais assumem o parametro de inversdo i=0. Os espinélios invertidos ocorrem
para i=1. Enquanto, os espinélios mistos ou intermediarios assume a seguinte condicdo
0 <i<1[40].
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As consideracdes de eletroneutralidade levam a trés tipos basicos de espinélio, de acordo

com as combinagdes das valéncias dos cations em M'X204: M *?x20,%(2-3), M™X;20,%(4-2) e
M “®x;10,?(6-1) [18]. Outras possibilidades podem ser deduzidas a partir dessas combinacgdes

pela substituicdo formal. Os 6xidos espinélios sdo geralmente preparados em altas temperaturas
por reacdo de estado-sélido entre os 6xidos simples. Uma vasta gama de espinélios apresentam
temperaturas de sinterizacdo cerca de 800°C a 1500°C neste tipo de producao, dependendo do
tipo de cations.

A formacéo do espinélio por reacdo estado-solido € particularmente lenta porque todos
os fons Fe*?, Cu*? e Mn*2 difundem-se vagorasamente ao longo do processo de sinterizagao.
Defeitos sdo formados, particularmente em sitios de vacancias nos quais ions adjacentes podem
entrar. Altas temperaturas por periodos prolongados sdo necessarias para que 0s ions tenham
energia térmica suficiente para, ocasionalmente, vibrarem ou saltarem de um sitio para dentro
de uma vacancia adjacente ou intersticio [41].

A Figura 2.4 representa o diagrama de fases para a ferrita manganés-cobre. Trata-se de

uma representacdo de um sistema binario de ferritas de cobre e manganés [42].
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CuFe,0, e MnFe,0,

Figura 2.4 - Relacédo de fases em um sistema binario CuFe.Os-MnFe204 [42].



2.1.3 Distribuic&o de Cations em Espinélio

A hipotese de que os ions de oxigénio formam uma estrutura cibica compacta é aceita.
Os sitios tetraédricos sdo menores que 0s octaédricos nessa estrutura e em outros 6xidos tipo
espinélio. Em consequéncia, todos os sitios tetraédricos estdo expandidos devido ao
deslocamento igual dos quatro ions de oxigénio na diagonal do cubo. A posi¢do do anion nédo
possui simetria fixa, podendo variar ao longo da dire¢do [111], o que da margem para um
parametro livre, denominado parametro posicional u. O deslocamento dos anions de sua posi¢do
ideal é permitido ao longo do corpo correspondente a diagonal do cubo que permite uma melhor
adequacao das posicdes dos cations M' e X [37,43]. A Figura 2.5 representa tal disposicédo dos

ions dos espinélios a partir do parametro u.

LY X

Figura 2.5 - Representacdo do anion no espinélio.

As coordenadas dos ions para uma estrutura espinélio sdo expressas na Tabela 2.1. Para
a estrutura cubica de face centrada apresenta-se o parametro u ideal igual a 3/8. Os Oxidos de
estrutura espinélio apresentam o parametro u # 3/8. Para um valor de u igual 0,250 ocorre a
formacdo exata de uma estrutura cibica. Em consequéncia, a coordenacao tetraédrica regular
é definida para um poliedro sobre o sitio 8a (ponto de simetria 43m) e um octaedro regular
sobre os sitios 16d (m3m) [44]. Pelo modelo de esferas rigidas o parametro posicional u deve
aumentar de forma linear com a diferenca dos raios dos ions M' e X . [43]. Os vizinhos mais

préximos de ambos os sitios sdo ilustrados na Figura 2.6.
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Tabela 2.1- Coordenadas dos ions em uma célula elementar de espinélio [36].

fons coordenadas
8 ions no sitio M’ (0,0,0);(1/4,1/4,1/4)
16 fons no sitio X (5/8,5/8,5/8);(5/8,7/8,7/8);:(7/8,7/8,5/8);(7/8,5/8,7/8)
32 ions de Oxigénio  (u,u,u);(u,q,n);(1/4-u,1/4-u,1/4-u);(1/4-u,1/4+u,1/4+u)
(@ ,u, ,0);( @, G,u);(1/4+u,1/4-u,1/4+u);(1/4+u,1/4+u,1/4-u)

a)

Figura 2.6 - Representacdo dos vizinhos mais proximos: a) sitio de oxigénio; b) sitio B; c)
sitio A[29].

Como u aumenta, os ions de oxigénios deslocam ao longo de uma direcdo [111], fazendo
com que o sitio tetraédrico se expande, que provoca a degeneracdo dos sitios octaédricos de
simetria 3m [44]. No entanto, todas as seis distancias de ligacdo octaédricas permanecem as



11

mesmas. Tomando um comprimento de uma célula unitéria a, as distancias de cations-anions,

R, sdo dadas por:

R, = a/3(u—1/8) (2.1)

Roct = a\/(3u2 —2U+ 3/8) (2.2)

Designa-se por Rt 0 comprimento da ligacdo tetraédrica, ou seja, a distancia média entre
centros de um cation coordenado e um anion mais préximo. De maneira anloga se estabelece
Roct 0 comprimento da ligag&o octaédrica.

A consideracdo mais importante parece ser o tamanho relativo, do ion comparado com o
tamanho do sitio ocupado. Os ions bivalentes sdo geralmente maiores que os ions trivalentes
(porque a carga maior produz maior atracdo eletrostatica e por isso atrai as Orbitas exteriores
para dentro). Os sitios octaédricos também sdo maiores do que o tetraédrico. Portanto, seria
razoavel supor que os ions trivalentes (como Fe*®) situam-se em sitios tetraédricos e fons
bivalentes situam-se em sitios octaédricos. Os menores cations com valéncia < 4, no entanto,
encontram-se apenas na coordenacdo tetraédrica, enquanto os cations monovalentes que

ocorrem principalmente em espinélios M *°X;'0;? (6-1) estdo confinados aos sitios octaédricos.

Verificou-se que praticamente qualquer cation com raio dentro dos limites de 0,4A a 1A podem
ser incorporados na estrutura de espinélios e a maioria deles pode ocorrer em ambas as posices
octaédricas e tetraédricas [43].

A distribuicdo dos ions, em especial os cations, em espinélios é funcdo da composicao,
da temperatura e pressdo. A preferéncia por posicdes tetraédricas e octaédricas pelos cations
depende de alguns fatores como: variacdo da composicao da solugdo sélida, carga e raio dos
ions, polarizacdo do anion (oxigénio), energia de estabilizacao [45,46,47].

Rana et al. [48] determinaram a estrutura cristalina, o parametro posicional do oxigénio
e a distribuicdo dos cations para a ferrita Mn-Cu. A distribuicéo catibnica dos ions divalentes
entre os sitios A e B mostrou que estes tém um papel importante nas propriedades magnéeticas
destes materiais. Alguns resultados para as amostras indicaram que os ions Cu*? e Mn*? tém
forte preferéncia por sitios octaédricos, uma vez que ambos 0s ions pertencem a familia de

espinélios invertidos.
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2.2 MATERIAIS MAGNETICOS

Materiais magneticos séo classificados pela sua resposta quando exposto ao um campo
magnético externo. A descri¢do da orientacdo dos momentos magnéticos nos materiais ajuda a
identificar as diferentes formas de magnetismo observado na natureza. Os materiais de
magnetizacdo espontanea sao classificados em ferromagnéticos, antiferromagnéticos e
ferrimagnéticos. Os materiais de magnetizacdo induzida sdo descritos como paramagnéticos e
diamagnéticos. Graficos de magnetizacao ou inducdo versus campo aplicado sdo chamados de
curvas de magnetizacdo e também sdo caracteristicas dos diferentes tipos de materiais
magnéticos. A Figura 2.7 mostra os diferentes tipos de materiais magnéticos em func¢édo da

ordenacéo dos dipolos magnéticos.

(@) (b) (©) (d)
Figura 2.7 - Orientacdo dos dipolos magnéticos nos materiais magnéticos: a)

paramagnetismo b) antiferromagnetismo; c) ferromagnetismo; d) ferrimagnetismo [49].

Diamagnetismo é uma forma muito fraca de magnetismo e esta presente em todos 0s
materiais, que sO persiste enquanto um campo magnético externo estiver aplicado. Na auséncia
de campo externo, os atomos de um material diamagnético tém momento nulo. A magnitude
do momento magnético induzido pelo campo externo é extremamente pequena e sua direcdo é
oposta a diregdo do campo aplicado. O diamagnetismo é mais evidenciado em materiais tais
como gases inertes, muitos metais, elementos ndo metalicos (B, Si, P e S), muitos ions e seus
sais, moléculas diatbmicas de hidrogénio e nitrogénio (H2 e N2), compostos organicos e agua
[49].

Na auséncia de um campo magnético externo, as orientacfes magnéticas dos momentos

sdo aleatdrias, de tal modo que uma parte de material ndo possui nenhuma magnetizacdo
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macroscépica liquida. Estes dipolos atbmicos sdo livres para girar, € 0 paramagnetismo resulta
do alinhamento preferencial, por meio de rotagdo, com um campo externo [50]. A
susceptibilidade magnética (ym) dos materiais paramagnéticos diminui com o aumento da

temperatura segundo a relacao:

c (2.3)

no qual C refere-se a constante de Weiss, T e 6c designam as temperaturas de analise e critica,
respectivamente. A Equacdo 2.3 € conhecida a Lei de Curie-Weiss. Alguns materiais
paramagneéticos que seguem esta lei tornam-se ferromagnéticos abaixo de uma temperatura
critica 8c quando submetido & magnetizacéo espontanea.

Certos materiais metalicos possuem um momento magnético permanente na auséncia
de um campo externo, apresentando magnetizacdes elevadas e permanentes. Estas sdo as
caracteristicas de ferromagnetismo. Os principais elementos de materiais ferromagnéticos sao:
ferro a (CCC), cobalto, niquel e gadolinio. Algumas ligas e compostos de manganés, tais como
MnBi e CuzMnAl, também apresentam ferromagnetismo. Os materiais ferromagnéticos podem
apresentar valores de susceptibilidade magnética elevada. Eles apresentam temperatura critica,
denominada temperatura de Curie, Tc [49].

Dipolos magnéticos de atomos que apresentam alinhamento ordenado e direcionado,
como consequéncia da estrutura de elétrons sdo caracteristicas de materiais ferromagnéticos.
Em outro grupo, o resultado do acoplamento antiparalelo apresenta momento magnético
permanente, mas eles estdo arranjados de modo que os ions adjacentes tém momentos opostos
ou antiparalelos é denominado antiferromagnetismo. Os materiais antiferromagnéticos
apresentam temperatura critica, denominada temperatura de Néel (On). A susceptibilidade dos
materiais antiferromagnéticos é da mesma ordem de grandeza dos materiais paramagnéticos
[51].

Por fim, o ultimo grupo de materiais magnéticos € ferrimagnético. Alguns materiais
cerdmicos também apresentam forte magnetizagdo permanente, denominado ferrimagnetismo.
As caracteristicas macroscopicas do ferromagnetismo e do ferrimagnetismo séo similares. As
diferengas encontram-se na origem do momento magnético [49].

As curvas de magnetizacdo para materiais diamagnético, paramagnético e

antiferromagnético em funcdo do campo aplicado estdo representadas na Figura 2.8.
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Figura 2.8 - Curva de magnetizacao para materiais diamagnético, paramagnético e
antiferromagnético [52].

A Figura 2.9 mostra a curva de magnetizacdo para materiais ferrimagnético e
ferromagnético. A magnetizacdo de saturacdo ocorre acima de um determinado campo
aplicado, um aumento no campo causa um aumento muito pequeno na magnetizacdo. A curva

de magnetizacao para estes materiais é também de chamada de curva de magnetizacdo [52].

M (emu/cm” )
A

20004

)

Ferromagnetismo ou

Ferrimagnetismo

- *f——’ H((‘)C)
0 100

Figura 2.9- Curva de magnetizacdo para materiais ferrimagnético e ferromagnético
[52].

De maneira simplificada, os principais parametros nas cinco classes de materiais
magnéticos sdo apresentados na Tabela 2.2. Entre eles destacam-se a susceptibilidade

magnética, magnetizacdo espontanea e a presenca de uma temperatura critica.



Tabela 2.2 - Classificacdo dos materiais magneticos [18].
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Classe Temperatura  susceptibilidade  Temperatura Magnetizacgdo  Momentos  de
critica Variacdo de espontanea dipolos
Am permanentes
Diamagnético nenhuma -10%a-10° constante nenhuma ausente
Paramagnético nenhuma +10%a+10°3 7=C/T nenhuma sem interacdo
abaixo da Tc
com
Ferromagnético Tc grande 7= C/(T - 9) abaixo com alinhamento
paralelo
com 0~ 6,
+10°a +103 Abaixo da nenhuma com alinhamento
Antiferromagnético On N com antiparalelo
2=C/(T+0)
com & # 6,
abaixo da Tc abaixo com alinhamento
Ferrimagnético Tc grande com antiparalelo  de
7=C/(T+6 magnltude
/ ( ) diferente
com 6 # 6,

2.2.1 Histerese

Os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos apresentam um comportamento

magnético interessante. Apds serem magnetizados, ndo perdem facilmente sua magnetizacéao

M, a ndo ser quando forem aquecidos até temperatura de Curie ou se a eles for aplicado um

campo magnético H com sentido contrario ao sentido da magnetizacdo. O gréafico de densidade

de fluxo magnético Bm (ou M) versus H tracado que é chamado um ciclo de histerese. Figura

2.10 apresenta as curvas de magnetizacao, tanto em termos de Bwm (linha cheia a partir da origem,

primeiro quadrante) e M (linha tracejada).
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Figura 2.10 - Curva de magnetizacdo versus campo magnético aplicado.

Se H é reduzido a zero depois de atingir a inducdo de saturacdo ou magnetizacdo de
saturacdo no sentido positivo, a inducao do material Bs ira diminuir a Br, chamado remanéncia
ou inducgdo residual. Estendendo este conceito, Ms ird diminuir a Mg, define-se Mr como
magnetizacdo remanescente. Se o campo aplicado é entdo invertido, inverte-se a corrente de
magnetizacdo da bobina, a inducdo diminui para zero quando o campo negativo aplicado é igual
a coercividade Hc. Este € o campo inverso necessario para "forcar” o material voltar a condicao
de inducdo ou magnetizacdo zero. Se o processo de magnetizacdo inicial é interrompido em
algum ponto intermediario, tal como o campo correspondente € invertido e depois reaplicado,
a inducdo serd representada por uma histerese menor. Se o campo inverso € ainda mais
aumentado, a direcdo de saturacdo inversa serd atingida em -Bs e também se o campo for
reduzido a zero e aplicada no sentido original, a inducéo seguira a curva passando pelos pontos
—Bs +Br e por fim +Bs. Dessa maneira, a curva tracejada resultara em curva de histerese maior
[50].

As grandezas magnéticas geram confusdo em termos do sistema cgs-uem (centimetro —
grama - segundo - unidade eletromagnética) quando comparadas ao sistema internacional de
medidas MKS. No apéndice A, a tabela de conversdo entre os dois sistemas de medidas é

apresentada.
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2.2.2 Magnetismo em Espinélios

As propriedades magnéticas estao relacionadas aos ions, principalmente os ions metalicos
de transicdo em particular os 3d". Os elétrons externos “d’’ destes ions podem ser considerados
como praticamente localizados em quase todos os 0xidos de espinélios.

Os oOxidos espinélios representam um exemplo classico de uma estrutura cristalina, o que
permite um tipo especial de ordem magnética chamada ferrimagnetismo. Na verdade, os
espinélios foram os primeiros materiais em que a existéncia de tal ordenamento magnético era
reconhecido por Néel [52]. Ele cunhou a palavra ferrimagnetismo e elaborou a teoria do campo
molecular para explicar esse tipo de ordem. Até a descoberta do ferrimagnetismo, as
propriedades magnéticas dos espinélios, entdo conhecidos, como magnetita, foram
classificados como ferromagnéticos. A dificuldade, no entanto, foi compreender os momentos
magnéticos de baixa intensidade, os desvios da Lei de Curie-Weiss e algumas outras
peculiaridades [53,54].

O caso mais simples de ferrimagnetismo é um sistema com duas sub-redes, onde todos
os sitios de coordenacédo octaédrica constituem a sub-rede (B) e de maneira semelhante todos
0s sitios tetraédricos compdem a sub-rede (A). Estes sitios sdo cristalograficamente néo
equivalentes e quando ambos contém ions paramagnéticos em concentracdo suficientemente
alta o ferrimagnetismo pode ocorrer. O ferrimagnetismo é uma ampla classe de materiais que
inclui materiais com duas sub-redes ou mais, e também, outras configuragdes de momentos
atdbmicos como triangular, espiral e etc. O intenso campo eletrostatico de curto alcance faz com
que as interacdes magnéticas sejam responsaveis pela ordenacdo magnética [55].

As propriedades magnéticas de ferrimagnetos de fase espinélio séo ricas e complexas. O
acoplamento ferrimagnético em sistemas com céations em sitios em A (tetraédrico) e B
(octaédrico) envolvem a interacao entre os sitios A-A e B-B proposto primeiramente por Néel.
Mais interacdes de intercambios sdo necessarias para descrever sistemas multivalentes com A
ou B (ou ambos). Se os cations constituintes sao distribuidos em ambos os sitios tetraédricos e
octaédricos, h4 uma variedade de espinélios com sistemas de momentos atdmicos de dipolos
ndo necessariamente colineares o que resulta em uma estrutura de spin denominado Y afet-
Kittel. A desordem na distribuicdo de cations de sitios tetraédricos e octaédricos em espinélios
magnéticos podem influenciar as propriedades magnéticas fundamentais tais como a
magnetizacdo de saturacdo, temperaturas de ordenacao ferrimagnética, acoplamento de troca
[56].
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O modelo de Néel é descrito resumidamente a seguir, e baseia em um modelo

simplificado composto de ions magnéticos idénticos divididos de maneira desigual entre as sub-
redes A e B. Considere-se 0 caso mais simples de duas sub-redes, que tem 0s momentos
magnéticos antiparalelos e desiguais. A desigualdade pode ser devido a:

o Diferentes elementos em diferentes sitios;

e Mesmos elementos em diferentes estados i6nicos;

e Campos cristalinos diferentes que levam a diferentes momentos eficazes para
ions que tém o mesmo spin.

Yafet-Kittel [56] foram os primeiros a encontrar a solucéo das dificuldades encontradas
no modelo de Néel. Eles consideraram outras subdivisdes dos sitios A e B e o arranjo colinear
dos spins. Eles promoveram o arranjo triangular dos spins nas sub-redes. A existéncia do
antiferromagnetismo em cada um dos dois sitios, separadamente a OK. As deficiéncias do
modelo Néel [56]:

1) Os valores de magnetizacédo de saturacdo de muitas ferritas que séo encontrados podem
ser muito mais baixos do que os previstos pelo modelo Néel.

2) Algumas curvas de magnetizacao versus temperatura apresentam declives finitos em
OK o que ndo pode ser explicado por este modelo.

3) Baseia-se no pressuposto de que a interagdo A-B predomina sobre as interacbes A-A e
B-B, que ndo € aplicavel a todos 0s casos.

O ordenamento magnético em espinélio é descrito principalmente pela teoria de campo,
que considera as interacdes de troca em cations. A troca de longo alcance pode ser descrida por
elétrons de transicdo que saltam de cations magnéticos e anions de oxigénio. Considere um
elétron a partir de ion de oxigénio que é temporariamente excitado e transferido para um ion de
transicdo metélico adjacente. As posicdes relativas dos atomos A e B proximo de seus anions
vizinho do oxigénio sdo muito importantes para troca de longo alcance forte, que é dependente
tanto o angulo de ligacdo cation-anion-cation e a distancia interatbmica entre os céations e
anions. Em oxidos metalicos, os cations sao separados por distancias relativamente grandes, e
as interacfes magneticas de principal interesse séo aquelas em que um anion € um elemento
intermediério. Tais mecanismos indiretos de troca sdo Otimos se os dois cations estdo
localizados em lados opostos de um anion [57].

A ferrita de cobre-manganés Cui.xMnxFe204 com concentra¢do de x variando de 0,00 a
0,80 teve seu comportamento magnético avaliado pela tecnica de Mdssbauer. A sintese ocorreu
pelo método usual de sinterizacdo de dxidos. As distribui¢Bes de cations Fe em sitios A e B

foram determinadas. Para as ferritas com elevados teores de manganés apresentam parte do ion
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Mn™*3 no sitio B, juntamente com uma quantidade igual de ferro divalente. Essas mesmas ferritas
tém uma estrutura de spins colineares e as composi¢des com elevados teores de cobre tém uma

pequena inclinacdo na estrutura dos spins [58].

2.2.3 Magnetémetro de Amostra Vibrante

O magnetébmetro de amostra vibrante (MAV) criado por S. Forner em 1955 ¢é
provavelmente o equipamento de medidas magnéticas mais versatil e usado por apresentar bom
desempenho, simplicidade de funcionamento e baixo custo. Este equipamento é o VSM
(Vibrating Sample Magnetometer) [59]. O MAV é constituido de uma fonte de corrente que
fornece energia elétrica através de suas bobinas. O eletroima gera um campo magnético em
uma dada regido onde a amostra é posicionada [60].

Ele baseia-se na variacdo de fluxo de uma bobina quando uma amostra magnetizada vibra
com uma dada frequéncia perto dele. A amostra, geralmente um pequeno disco, ou na forma de
p6 colocada em porta-amostras, esta ligado a extremidade de uma haste ndo magnética, a outra
extremidade do qual esta fixa a um alto-falante ou algum outro tipo de vibrador mecéanico. O
campo magnético oscilante da amostra em movimento provoca um campo eletromagnético
alternado nas bobinas de deteccdo, cuja amplitude é proporcional a0 momento magnético da
amostra[59].

Este pequeno campo eletromagnético € amplificado, normalmente com um lock-in,
amplificador que é sensivel apenas aos sinais da frequéncia de vibracdo. O aparelho é calibrado
com uma amostra conhecida de momento magnético, geralmente de niquel, que tem de ser do
mesmo tamanho e forma que a amostra a ser medida, e também deve ser de permeabilidade
semelhante [50].

2.2.4 Termomagnetometria

Termomagnetometria tem sido usado para determinar a temperatura de Curie Tc dos
materiais, e por outro lado, para definir a escala de temperatura para estudos termogravimétricos
usando materiais com Tc bem definidas. A termomagnetometria é oficialmente definida como
uma "técnica em que magnetiz¢édo da substancia é medida em funcdo da temperatura, enquanto

a substancia é submetida a uma temperatura controlada”. A termomagnetometria refere-se a
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aplicacdo de um campo magnético com aquecimento da temperatura da amostra. As mudangas
observadas na massa sdo proporcionais as alteracdes na magnetizacdo. Sob estas condicdes, a
temperatura de transicdo magnética € evidenciada pela diminui¢do ou aumento da variacéo de
massa, induzido pelo campo magnético [61].

O equipamento geralmente utilizado para fazer tais determinacdes € representado na
Figura 2.11. O campo magnético gerado pelo eletroimda pode facilmente removido do

dispositivo classico de termogravimetria.
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Figura 2.11 - Equipamento tipico usado em termomagnetometria [60].

A forca magnética atua sobre a amostra como uma "massa magnética equivalente" capaz
de alterar sua massa aparente na curva resultante da analise termogravimétrica. O ima pode ser
localizado acima ou abaixo da amostra promovendo um "ganho de massa” ou "perda de massa”,
respectivamente, na curva resultante da analise termogravimétrica . Essas mudangas de "massa”
é devido a atracdo de quaisquer fases magnéticas que podem ser produzidas, de forma
permanente, temporaria ou reversivelmente, devido a formacdo de fases, provenientes de
decomposicéo, reacdo ou transicdes magnéticas simples [62].

A temperatura de transicdo magnética Tc € determinada pela intersecdo de retas tangentes

da mudanga de magnetizacdo a baixa temperatura e alta temperatura. Pela analise diferencial
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da magnetizacdo pela temperatura é possivel estimar a sua temperatura de transicdo magnética
[63].

2.3 MATERIAIS ELETRICOS

Os materiais solidos de acordo com a resistividade elétrica séo classificados em trés
grupos: condutores, semicondutores e isolantes. Os metais sdo bons condutores, tendo
tipicamente resistividade na ordem de 10°(Q.cm). Em outro extremo, estio os materiais com
resistividades elevadas, que varia entre 10*4(Q.cm) e 10'8(Q.cm), estes séo isolantes elétricos.
Materiais com resistividade intermediarias, geralmente a partir de 102(Q.cm) e 10°(Q.cm) sdo
denominados semicondutores [36,49].

H& um grande nimero de aplica¢fes para materiais ceramicos nos quais as propriedades
de conducdo elétrica sdo importantes. Materiais semicondutores sao usados como elementos de
aquecimento por resisténcia, dispositivos eletrénicos como fotocélula, transistores, termistores,
detectores e moduladores. Umas aplicacdes igualmente importantes das ceramicas sdo como
isolantes elétricos; porcelanas e vidros sdo usados para isolantes de baixa e alta tensdo
(voltagem) [36].

Os materiais tém seu comportamento elétrico representado pelo diagrama de bandas de
energia ou faixas de energia. Este diagrama trata-se de uma representacdo qualitativa. Um
conjunto de niveis discretos de energia permissiveis ao qual denominamos “banda”. Qualifica-
se de banda de valéncia (BV) como um conjunto de niveis energéticos discretos permissiveis
aos elétrons de valéncia, enquanto a banda de conducdo (BC) refere-se aos elétrons livres
dotados de energia mais alta. Constituindo-se em uma verdadeira barreira de potencial entre as
duas citadas bandas, existe a banda proibida que retune os niveis proibidos aos elétrons de
valéncia em direcdo aos niveis da banda de conducéo [64]. A Figura 2.12 representa de maneira

esquematica das bandas de energias para os metais, isolantes e condutores.
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Figura 2.12 - Diagramas esquematicos dos niveis de energia dos materiais elétricos.

O cristal se comporta como um isolante se todas as bandas de energia permitidas estdo
totalmente cheias ou totalmente vazias, porque nesse caso nenhum elétron pode se mover em
reposta a aplicacdo de um campo elétrico. O cristal se comporta como um semicondutor ou
semimetal se uma ou mais bandas estd quase cheia ou quase vazia [65]. Os materiais
semicondutores apresentam banda de valéncia preenchida e banda de conducao vazia.

Em baixas temperaturas as propriedades eletronicas dos semicondutores sao
determinadas pelas impurezas. As impurezas podem ser dos tipos doadores ou receptores. As
impurezas doadoras podem ser facilmente comparadas em cristal pela doacdo de um elétron
para a banda de conducdo [66]. Denomina-se buraco (ou lacuna) o estado de energia obtido
quando um elétron € excitado para a banda de conducdo, ele deixa um nivel de energia
desocupado na banda de valéncia. Esse estado de energia é conhecido como buraco e tem
caracteristicas de transporte elétrico similares as de um elétron na banda de conducéo, porém
comportando-se como um portador de carga positiva. Quando um receptador é ionizado, um
buraco € liberado, o que exige uma determinada energia. No modo como sdo apresentados
habitualmente os diagramas de banda de energia, um elétron sobe ao ganhar energia, enquanto

um buraco desce ao ganhar energia [65].

2.3.1 Potencial de Barreira nos Contornos de Grao
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Este modelo deve ser aplicavel em materiais que contém contornos de grdos com alta
resisténcia elétrica. A origem da barreira pode ser entendida de maneira hipotética pela
formacéo do contorno de gréo, unindo dois semicondutores de gréos idénticos com uma camada
interveniente de mesmo material [67]. A Figura 2.13 representa de maneira esquematica esta
barreira entre dois grdos. A formacdo da camada resistiva presente nas regides de contornos de
gréo, que envolvem os graos semicondutores, resulta na criacdo de barreiras de potencial que

impedem a passagem de elétrons [68].

Camada resistiva
MATERIAL DO
CONTORND
——————— um - - - - - - -
+_‘++++v4~ mEIEEEEEE L
—-«;\-\ ------------------------- E;
DOPANTES, MPUREZAS
+ DEFEITOS
Grio 1 Grio 2
i, -

Figura 2.13 - Representacdo esquematica de barreira de potencial presente em regides de

contornos de grdos: Eg,-nivel da energia banda de valéncia, Egc-nivel minimo da energia da
banda de conduc&o, E-nivel de Fermi dentro do gréo, Eg,-nivel de Fermi dentro do material do

contorno de gréo, Ep altura da barreira [68].

Esta barreira é formada por cargas entre faces originadas por defeitos na rede cristalina e
pela presenca de dopantes nos contornos de grdo. As cargas interfaciais mudam o nivel de Fermi
nas vizinhancas dos contornos de grdo. A presenca destes defeitos altera significativamente a
energia da banda proibida. Em consequéncia, o contorno de grdo possuira um nivel de Fermi
diferente do exibido pelos gréos e, portanto, uma densidade de estados eletrénicos, diferente
dos gréos [69].

A elevada temperatura de sinterizacdo de cerdmicas promovem a diminui¢do da
solubilidade e alguns elementos serdo precipitados durante o resfriamento, chamado de
segregacdo, que muitas vezes ocorre no contorno do gréo. Durante o resfriamento da amostra a
partir de tratamentos a altas temperaturas, em atmosferas oxidantes ou a baixas taxas de
resfriamento, ocorre a segregacao de doadores e aceitadores para junto das regides de contornos

de gréos [68]. A densidade de estados aceitadores, Ng, presentes junto & barreira depende
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fortemente de pardmetros de processamento, temperaturas de sinterizacdo e de tratamento
térmico, taxas de resfriamento, além de outros fatores cinéticos [70].

A temperatura de sinterizacao acima da temperatura de Curie é esperada com o aumento
da barreira de potencial que previne o fluxo de portadores de carga, explicando a alta
resistividade elétrica observada acima da temperatura de transicdo ferroelétrica. Em
temperaturas inferiores a temperatura de Curie, a barreira ¢ total ou parcialmente neutralizada
pela polarizacdo dos contornos relativa a fase ferroelétrica do material [71].

O surgimento da barreira potencial impede o movimento de transportadores, e por
consequéncia, reduz a mobilidade dos portadores de carga. Portanto, o contorno de gréo afeta

fortemente a condutividade elétrica dos solidos policristalinos [72].

2.3.2 Mecanismo de conducéo elétrica pelo contorno de gréo

A resistividade elétrica, p, € uma propriedade elétrica dos materiais. No mecanismo de
conducéo elétrica pelo contorno de gréo, a variavel resistividade ¢ uma funcédo exponencial da
temperatura, bem como outras informacdes correlatas. Neste método, a condutividade é do tipo
[73]:

_[2mmK, T [(E, (2.4)
P Ww2yen 7Pkt

no qual, designa-se por e como a carga elementar do elétron (1,916.102°C), ks a constante de
Boltzmann (8,617.10° eV/K ), n a concentracdo de elétrons nos cristalitos, L/2 é o tamanho
médio dos cristalitos, m* a massa efetiva dos portadores de carga e Ey é a altura da barreira de
energia no contorno do gréo [73]. A massa efetiva € uma maneira conveniente de descrever o
movimento de cargas em cristais,principalmente po levar em consideracdo as diferentes bandas
de energia, para as diferentes direcoes, ja que € ependente da energia [65].

A ativacdo térmica, através dos quais os elétrons localizados saltam para uma regido de
estados estendidos e ai participam dos processos de condugdo do material, a altura da barreira

potencial no contorno do gréo é expresso por [73]:
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_(LU2)°¢*Ny (2.5)
- 8¢

EB
no qual, designa-se por € permissividade a baixa frequéncia, Ng a concentracdo de estados
doadores.

A altura da barreira de potencial é muito influenciada pela condutividade do gréo.
Quando ha um aumento na condutividade dos gréos a altura da barreira decresce e, portanto, a
condutividade através do contorno também aumenta levando ao colapso total da barreira. Os

valores dessa altura Ep, pode ser calculado a partir da inclinagdo do grafico In (pT™2) vs 10%/T.

koT &, (2.6)
o=y en
D

A equacdo (2.6) apresenta o comprimento (blindagem) de Deybe, Lp. A condi¢éo Lp<L/2

estabelece que barreiras de potencial existem na regido do contorno de gréo.

2.3.3 Impedancia e Permissividade

A constante dielétrica ou permissividade ¢ do material compara a capacidade de
armazenamento de cargas do material com aquela do vacuo entre as placas de mesma geometria
sob a acdo de um campo elétrico aplicado de mesma intensidade [74,75]. Através da
espectrometria de impendancia é possivel determinar a permissivade. A impedancia refere-se a
passagem de uma corrente alternada | quando uma tensao aplicada em circuito V conforme
equacdo (2.7). Ela apresenta uma magnitude e fase, diferente da resisténcia, que aprensenta

somente magnitude.

(2.7)

~I<

A impedancia pode ser escrita na forma de numero complexo onde a componente real
(Z’) tem carater resistivo ou dissipativo de um indutor e a parte imaginaria (Z”) tem carater
reativo correspondente ao armazenamento de energia nos campos elétricos de um capacitor. A

impedancia pode ser representada em um plano cartesiano onde podemos utilizar tanto as
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coordenadas retangulares ou polares, para definirmos suas partes real e imaginaria, e o valor do

maodulo de Z, como pode ser visualizado na Figura 2.14.

Eixoy
Im(2)

zh

I

Eixo x

Re(2)

[ [ P

Figura 2.14 — Representacgdo da impedancia Z em coordenadas utilizando coordenadas

retangulares e polares.

Em geral, Z é esbocada em funcdo da frequéncia f ou frequéncia angular w, como
definido acima. A representago polar pode ser escrita Z(w) = |z|e/®que pode ser representada
de forma retangular através da equacéo de Euler e/® = cos(8) + jsen(68). O gréfico de Nyquist
é dado pelo negativo da parte imaginaria da impedancia em funcédo da parte real da impedancia
obtidas em funcéo da frequéncia [74].

Para analisar as diferentes associacdes de circuitos elétricos, analisa-se um circuito
equivalente formado pela associagdo de um resistor R em paralelo com um capacitor C,. Essa
associacdo geralmente € usada junto com outros componentes em série para representar de um

material dielétrico.

R R — wC,R?j R wCpR? (2.8)
Z = = = -_
1+ wCRj 1+R2w2C,*> 1+R%w%C,"> 1+ R2w2C,’

s R (2.9)
1+ R2w2C,*
., wC,R? (2.10)

"1+ R202C,°



27

Para a elaboracdo do grafico Nyquist, assim como, a sua analise sdo necessarias algumas

consideracOes. Se fizermos X=7’ e Y=Z"’, temos as seguintes relagdes:

R
1+ w?R%C,* =~
+w D X

Usando as equacdes (2.12) e (2.13) na equacdo (2.10) para obter a relacdo de Y.

1 R R

Y =—
RC (X R/X

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

Através das relaces de X e Y, estabelece-se a equacdo de um arco de circunferéncia de

R/2. E assim, ¢é possivel estabelecer um arco de circunferéncia com Z’ ¢ Z’°. O grafico de

Nyquist para o circuito de resistor R em paralelo com um capacitor Cp esta representado na

Figura 2.15.
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Figura 2.15 — Arco de impedancia distorcido [53].
Por simplicidade, considera-se caso limite para altas frequéncias. Em altas frequéncias,

obtém-se a seguinte relacéo:

7 = R R (2.16)
2 1+ w?R%CE
1+ w?R%C,* =2~ wRC, =1 (2.17)

O tempo de relaxagao (t) esta relacionado com o tempo requerido para a reorientagcao dos
dipolos. Essa reorientacdo ocorre porque o potencial aplicado é alternado. A frequéncia de
relaxacdo é associdada a um pico, no qual se estabelece a relacdo para a capacitancia. O tempo
de relaxacdo ndo apresenta apenas um valor, mas esta continuamente distribuido. Dessa forma,
o0 centro do arco é deslocado para baixo do eixo real por causa de elementos distribuidos no

sistema material-contato [75]. A Figura 2.12 ilustra tal situacao.

1 (2.18)

A variacdo na capacitancia Cp é o reflexo direto da constante dielétrica do material. Uma
carga elétrica € acumulada em cada placa do capacitor e é diretamente proporcional a tensao
aplicada V e a area das placas As e inversamente proporcional & distancia L entre elas. Desta

maneira € possivel determinar a permissividade atraves da impedancia. A relagdo entre
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permissividade do meio dielétrico e4 com permissividade no vacuo ¢ (ed/€o) € a permissividade
relativa €, que frequentemente ¢ chamada constante dielétrica, ¢ maior que a unidade, para
qualquer dielétrico €>1 e representa o incremento na capacidade de armazenamento de carga
pela insercdo de um meio dielétrico entre as placas. Apresenta-se a seguinte formula para o
calculo da capacitancia de um capacitor de placas paralelas e idénticas, com dielétrico uniforme.

A relacdo entre as capacitancias do sistema com o vacuo e com o dielétrico:

£d (%) V' gy ) (239
Co o(b)y w0 T

O diagrama de impedéancia pode ser representado por um conjunto de circuitos RC
(resistor-capacitor) em paralelo, associados em série para materiais ceramicos[76]. A Figura
2.16 é uma representacdo do espectro de impedancia para as ceramicas policristalinas

considerando as resisténcias no interior do grdo, do contorno de grdo e interface do eletrodo.

-Z"(K2) 4 { }
G C; C;

Interior do grio

Fronteira do grio

Processos do eletrodo)

Z'(KQ)

Figura 2.16 — Esquema do diagrama de impedancia idealizado com trés semicirculos[76].



30

2.4 Difracéo de Raios X

A técnica de difracdo de raios X consiste em incidir um feixe monocromatico de raios X
sobre um material e detectar os raios que sdo refletidos pelos planos de baixa concentragéo

atdmica sob um determinado &ngulo, obedecendo & seguinte relacéo [77,78]:
nAd = 2dy;senf (2.20)

esta equacdo (2.20) é conhecida como Lei de Bragg e os angulos para os quais ocorre difracdo

sdo chamados angulos de Bragg. Onde n = ndmero inteiro; dng = distancia interplanar; A =

comprimento de onda do feixe monocromatico; 8 = angulo de difracéo.

O método de Rietveld faz uso do método matematico de minimos quadrados para refinar
os perfis tedricos dos picos de difracdo até que esses perfis apresentem muito proximos dos
perfis medidos. O método de Rietveld inclui varios parametros: pardmetros da célula unitaria,
parametos de perfil, parametros globais e de intensidade. Os pardmetros da célula unitaria
relacionam as coordenadas atdmicas (X, Y, z), as dimensfes da célula, tamanhos de cristalitos,
deslocamentos atdmicos, defeitos e discordancias. Enquanto, os parametos de perfil englobam
a largura das reflexoes e geometria do pico. Os parametros globais relacionam com a radiacédo
emitida e absorvida. Os parametros de intensidade incluem o fator de escala que ajusta a altura
de todas as reflexdes dos difratogramas padréo e observado [79].

No ajuste empirico, o refinamento Rietveld utilizam algumas fun¢bes como Gauss,
Lorentziana, Voigt, pseudo-Voigt e Pearson VI para ajustar a forma do pico. A funcéo pseudo-
Voigt, é uma aproximacdo analitica da funcdo de Voigt, que por sua vez € o produto da
convolucdo de uma funcdo gaussiana e de uma funcdo lorentziana. Esta funcdo é muito
recomendada para o refinamento devido a estabilidade de refinamento e por permitir identificar
uma provavel presenca de uma distribui¢do bimodal de tamanho do cristalito [80].

A largura completa & meia altura do pico, g (Full Width at Half Maximum FWHM) varia
com 26 devido as condic¢Bes experimentais e pelas caracteristicas fisicas da amostra: tamanhos
do cristalito, microdeformacéo da rede e falhas de empilhamento. E constitui um parametro

fundamental para determinar o tamanho do cristalito pela equacdo de Scherrer [78]:

Lo 0.91x (2.21)
BcosO
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onde L ¢ o tamanho cristalino perpendicular (hkl) plano, A o comprimento de onda de raio X

utilizado, B largura total a metade do valor maximo do pico de difracdo (FWHM) e 0 a posi¢do
angular do pico.

A avaliacdo do refinamento do difratograma experimental é feita pelos pardmetros do

fator de perfil Fp, fator de perfil ponderado Fup e fator de perfil de Bragg Faragg. Normalmente,

a ordem de grandeza de Fwp situa-se entre 10 % e 20% para refinamentos com raios X [81]:

>|y:(0bs)-y, (calc)| (2.22a)
F, =100 | -
’ > |y (obs)]
>"|y: (obs)-y, (calc)|” (2.22b)
F,, =100 | - .
> lyi (obs)|

F =100 | —
Bragg ( z | l, (ObS)l

>°|1; (0bs)-1; (calc)| J (2.23c)

onde yi (obs) e yi (calc) sdo as intensidades observadas e calculadas no i-ésimo ponto do
difratograma; wi é o valor ponderado das intensidade; i (obs) e Ii (calc) sdo as intensidades

integradas observadas e calculadas no i-ésimo ponto do difratograma.
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Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para a obtencdo das amostras ceramicas utilizadas neste estudo foi empregado 0 método
tradicional de mistura de éxidos, que consiste na mistura de precursores 6xidos que entram na
composicao de cada ceramica. Os compostos quimicos utilizados para a obtencdo das amostras
possuem pureza analitica (P.A). A Tabela 3.1 apresenta os 0xidos utilizados no trabalho, assim
como, a pureza dos mesmos fornecidas pelos fabricantes. A ficha técnica de cada dxido

utilizado é apresentada no apéndice B.

Tabela 3.1- Rela¢do dos reagentes usados na preparagdo dos pos.

Reagentes Férmula Quimica Pureza(%)
Oxido de Manganés |1 MnO 99,00
Oxido de Ferro 111 Fe20s3 99,99
Oxido de Cobre I CuO 99,99

As ferritas de formula quimica M1xDxFe20a4, onde M e D sdo os ions divalentes, sendo D

0 ion substitucional. A estequiometria foi determinada pela equagéo (3.1):

(1— x)CuO + xMnO + Fe,0, — Mn Cu, Fe,0, 3.1)
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por conveniéncia, adota-se a nomenclatura MCF para designar as ferritas de cobre- manganés.
Estas designacdes referem-se as amostras obtidas pela equacdo 3.1 juntamente com a
concentracdo x. A Tabela 3.2 apresenta a massa necessaria de 6xidos para a producao de uma

grama para ferrita MCF com concentragdo de 0,40< x > 0,50.

Tabela 3.2- Massa dos reagentes usados na preparacdo de 1g de ferrita.

Amostras Fe203 MnO CuO Massa
(9) (@) (@) molar

total
(g/mol)

MCF40 0,67724 0,12034 0,20242 235,789
MCF42 0,67774 0,12645 0,19581 235,617
MCF44 0,67823 0,13257 0,18920 235,444
MCF46 0,67873 0,13869 0,18258 235,272
MCF48 0,67923 0,14483 0,17594 235,100
MCF50 0,67972 0,15098 0,16930 234,928

3.2 PROCESSAMENTO CERAMICO

As ferritas foram obtidas através de reacdo de estado-sélido. Inicialmente, os precursores
foram pesados em balanca analitica com precisdo de 0,1mg de maneira a obter a composi¢éo
correta das amostras segundo a equacdo 3.1. Busca-se a reducdo de possiveis graos e uma
melhor homogeneizacgdo dos 0xidos de partida em almofariz de agata por 60 minutos.

A compactacdo dos poOs consiste na prensagem do pé em um molde (cilindrico),
originando um corpo no formato desejado e com resisténcia suficiente para 0 manuseio através
de pastilhas. Aplica-se pressdo unidirecional de 40MPa sobre o pistdo que atuara sobre 0s pds
contidos em uma matriz (pastilhador). Inicialmente, aplica-se uma pré carga de 1ton por 30
segundos e por fim aplica-se uma carga de 2ton por 2 minutos. Cada serie de amostras €
constituida por 4 pastilhas de massa aproximada 0,59. Cada pastilha tem dimensGes

aproximadas de didmetro de 8mm e espessura de 3mm.
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A Ultima etapa é a sinterizacdo, que consiste em pos compactados que sdo submetidos a
uma temperatura abaixo de sua temperatura de fusdo até suas particulas aderirem umas as
outras, promovendo uma mudanca microestrutural deste material. Esta etapa promove a
densificacédo da fase.

A Figura 3.1 representa o grafico da temperatura em funcéo do tempo correspondente a
temperatura curva de sinterizacdo pelo método convencional em forno mufla para as ferritas
obtidas a partir do 6xido de manganés, dxido de cobre e 6xido de ferro. A taxa de agquecimento
é de 3°C/min em uma atmosfera ambiente. A Figura 3.2 representa de maneira simplificada o

fluxograma as etapas envolvidas no processamento ceramico através de seus dispositivos.

1200 ] 1200°C
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1000
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T(°C)
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Figura 3.1 - Ciclo de sinterizagéo da ferrita MnxCui-xFe2Os .
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Figura 3.2 - Fluxograma do processamento cerdmico adotado neste trabalho.

35




36

3.3 METODOLOGIA

Este trabalho destina-se na busca da melhor estequiometria para as ferritas MnyxCus-
xFe204. Para um melhor controle das cerdmicas produzidas, as pastilhas de ferritas de
manganés-cobre foram codificadas em MCF.

Incialmente o trabalho, busca-se obter a estrutura cubica de espinélio para as ferritas
MCEF, e por consequéncia, realiza-se as demais caracterizag0es. E assim, restringir a faixa de
concentracdo do teor de manganés que tiver o melhor resultado magnético, ou seja, maior
Magnetizacdo de Saturacdo Ms e baixo Campo de Corte Hc e Magnetizacdo Remanente Mg.

Trés diferentes sistemas de concentracdo da ferrita MCF foram preparados pela técnica
de cerdmica convencional nas mesmas condi¢des (Figura 3.2) . A primeira série destina-se com
teorores com x=(0,25; 0;50; 0;75 e 1,00). Restringindo os teores da concentracdo de Mn a partir
de analise magnética, determina-se uma segunda série de x= (0,30; 0,35; 0,40; 0,45; 0,50; e
0,55). Por fim, a ultima série de ferritas de manganés-cobre foi realizada com concentracéo
(x=0,40; 0,42; 0,44; 0,45; 0,46; 0,48 e 0,50). Esta ultima série por apresentar valores de
relevancia na caracterizacdo magnética, intensificou se as diferentes caracterizacfes para esta

tercerira série.

3.4 CARACTERIZACOES

A seguir, as principais técnicas utilizadas neste trabalho, de caracterizagdo

microestrurural, elétrica, magnética e termomagnetica serdo apresentadas.
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3.4.1 Caracterizacdo Magnética

Os resultados da caracterizacdo magnética foram obtidos por um magnetémetro de
amostra vibrante MAV. Utilizou-se um Magnetometro de Amostra Vibrante (MAV) de marca
Lake Shore, modelo 1707 do Departamento de Fisica e Quimica (DFQ) da Universidade
Federal de Itajuba para a caracterizagdo magnética. Este equipamento esta representado na

Figura 3.3.

Figura 3.3 - Magnetémetro de Amostra vibrante: (A) - Fonte de corrente, (B)- Computador,
(C) vibrador 50/60Hz, (D) - Eletroima.

O comportamento magnético é obtido pela curva de magnetizacdo M versus campo
magnético H. As propriedades magnetizacdo de saturacdo, coercitividade e magnetizacdo de
remanéncia sdo obtidas por esta curva em temperatura ambiente com campo magnético de
intensidade 14kG. As propriedades magnéticas que foram obtidas para um conjunto de amostra

na forma de pé de massa aproximada de 0,05g.

3.4.2 Caracterizagéo por Termogravimetria

A temperatura de transicdo magnética (temperatura de Curie) foi avaliada através da

analise termogravimétrica magnética, com uma varredura de temperatura de 25°C a 600°C, com
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taxa de aquecimento de 10°C/min e atmosfera de nitrogénio. A caracterizacdo termomagnética
do p6 de massa aproximada de 0,0010g sinterizado foi realizado no Laboratorio de Biomateriais

da Universidade Federal de Itajuba.

3.4.3 Difrac&o de Raios X

O equipamento utilizado para a analise foi o Difratdmetro de Raios X, Panalytical X'pert
PRO. A radiacdo utilizada foi K, do Cu (A=1,5418A) com varredura 15° e 80°, passo de 0,05°
e tempo de contagem de 2 segundos. As fases cristalinas foram identificadas através do software
Xpert High Score. O parametro de rede a, foi determinado pelo refinamento de Rietveld pelo
software FullProf. Os valores obtidos para as amostras foram determinados pela funcgéo
modificada pseudo-voigt. O refinamento das amostras ocorreu com 20 iteragcdes. Os
difratogramas obtidos foram realizados no laboratdrio de Caracterizac¢do Estruural do IEM/Unifei.
Uma pastilha foi quebrada e moida, de maneira que a amostras foi analisada na forma de pé para

cada estequiometria analisada.

3.4.4 Densidade Relativa das Ceramicas

A densidade relativa das amostras analisadas consiste em fazer a relagéo entre a densidade
aparente utilizando o principio de Arquimedes. A densidade relativa de um sélido € definida
como a relacdo da massa do corpo solido e a massa de um volume igual de um liquido. O
Principio de Arquimedes descreve que todo corpo, parcial ou totalmente submerso em um
liquido, fica sujeito a uma forca de empuxo do liquido, de direcdo vertical, de baixo para cima,
e com intensidade igual ao peso do liquido deslocado no centro de gravidade do volume do
fluido deslocado [82].

O célculo da densidade aparente pode ser feito com os seguintes aparatos: balanca de
precisdo, um termémetro e o conjunto experimental especifico (tripé de suporte apoiado na
balanca e haste de suporte da amostra com apoio no prato da balanga) [83]. A equacéo (3.2)

representa a densidade de solido poroso:
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mé (3.2)
ot )

My

no qual designa-se m~ : massa do corpo sélido seco; m,: massa do corpo sélido poroso com
poros preenchidos com o liquido (massa Umida); m%.: massa aparente do corpo sélido poroso
(massa imersa) e d;, : densidade do liquido.

A densidade aparente das amostras sinterizadas foram determinadas pelo método de
imersdo utilizando o principio de Arquimedes (norma ABNT-NBR 6620). Incialmente mede-
se a massa da pastilha a seco em temperatura ambiente. Esta mesma pastilha é imersa em agua
destilada por 24 horas e por seguinte determina-se a massa Umida. Por fim, determina-se a
massa aparente da pastilha com poros preenchidos, assim como a temperatura da agua. Desda
maneira € possivel determinar a densidade aparente da pastilha através da equacdo (3.2).
Utilizou-se uma balanca Shimadzu AY220 com situado no Laboratério de Materiais da
Universidade Federal de Itajuba.

3.4.5 Caracterizacao Elétrica

Para a caracterizagdo elétrica foram realizadas medidas em corrente continua e alternada. Para
tanto, foram utilizados uma fonte Keithley 2400 associada a um forno com controle de temperatura
a fim de obter a variagdo da resistividade do conjunto de amostras estudados. Para obter a
permissividade foi utilizado espectdmetro de impedanica de marca GW INSTEK que varreu as
frequéncias de 102 a 10"Hz obtendo os valores de impedancia reais e complexas. A fim de
obter de capacitancia equivalente do circuito para o calculo da permissividade.

O forno para medidas em corrente continua possui um controle de temperatura via
interface de comunicacéo serial que permite a programacéo das rampas de aquecimento. No
interior do forno é inserido um porta-amostra apresentado na Figura 3.4. Neste, existe 4 contatos
elétricos e um termopar permitindo uma medida de resistividade e temperatura da amostra com
uma maior precisdo. Tal arranjo se encontra presente no Laboratério de Caracterizagdo Elétrica
do IFQ/Unifei.
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Figura 3.4- Arranjo experimental da camara para a disposi¢do da amostra utilizada.

O sistema usa um multimetro Keithley modelo 2100 que atua como amperimetro e uma
fonte medidora de alta tensdo e precisdo marca Keithley modelo 2400. Estes dispositivos
apresentam as seguintes configuragdes nominais de tensdo e corrente 100V até 1100V e 100fA
até 100mA, respectivamente. Para o controle automatizado de aquisicdo de dados, este
instrumento possui interface IEEE-488 padrdo. A Figura 3.5 ilustra a disposicdo dos

equipamentos utilizados na caracterizacdo elétrica em corrente continua.

Figura 3.5- Arranjo experimental utilizado na caracterizacdo elétrica.

Avaliou-se a resistividade elétrica a temperatura ambiente (~300K) até 750K, com um
gradiente de temperatura de 5K/min a o longo do ensaio.

As medidas em corrente alternada foram realizadas por meio de espectémetria de

impedancia. Utilizou-se um espectémetro de impedanica de marca GW INSTEK e modelo
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LCR-8101G conforme Figura 3.6. Mediu-se a capacitancia para determinar a permissividade

elétrica de cada amostra analisada.

Figura 3.6- Equipamento de andlise de capacitancia.

3.4.6 Distribuicdo de Particulas

A utilizacdo da técnica de espalhamento de luz pela granulometria permite a medicédo de
particulas com tamanhos de escala nanométrica até a escala milimétrica. Nos casos em que as
particulas sdo opacas e maiores que o comprimento de onda da luz, pode ser usado a
aproximacédo de espalhamento de luz. O tamanho de particula altera a intensidade e o angulo
do feixe de luz espalhado. Com a utilizacdo de luz monocromatica (coerente), ou seja, laser, o
angulo de espalhamento € inversamente proporcional ao diametro da particula (assume-se a
forma esférica). O menor tamanho de particula passivel de detec¢do deve ser pelo menos duas
vezes 0 comprimento de onda do laser [84].

Neste método, um conjunto de lentes, detectores fotoelétricos e um microprocessador irdo
captar a intensidade da energia espalhada e transforma-la em distribuicdo volumétrica das
particulas, assumindo-se, a principio, que as particulas tém formato esférico [85].

A distribuicéo das particulas do p6 ndo sinterizado foi determinado pelo granulémetro
por difracdo a laser, fabricado por Microtac (modelo Bluewave M3551) conforme Figura 3.7.
Esse aparelho é constituido de uma parte 6tica (A), recirculador automatico de pequeno volume
(200ml) para amostras liquidas (B), dispositivo para a maioria dos materiais secos podendo

operar com minima quantidade de amostra (C). O equipamento utilizado situa-se no
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Laboratdrio de Caracterizacdo Estrutural do IEM/Unifei. As amostras foram dispersas em &gua.
Como é desconhecido o indice de refracdo para esta ferrita. Adotou-se o valor de 1,667 [86],
pois trata-se do indice de refracdo para o espinélio padrdo MgAl.O4. As amostras analisadas
por esta técnica foram dispersas em alcool isopropilico e submetidas a agitacdo por ultrassom

durante 180s para desaglomeracéo.

Figura 3.7- Granuldémetro de difracdo a laser: A- parte Gtica; B-recirculador;
Turbotrac.

3.4.7 Microscopia Eletronica de Varredura

Para a analise morfoldgica das pastilhas foi utilizada a microscopia eletrénica de varredura
MEV. Esta técnica permite uma excelente visualizacdo das amostras, através de imagens de suas
superficies. O equipamento utilizado foi um microscopio eletrénico marca ZEISS, modelo EVO MA
15 acoplado ao Laboratério de Caracterizacao Estrutural do IEM — Unifei conforme ilustrado
Figura 3.8. No caso das cerdmicas estudadas, para que isso aconteca, foi necessario que o material
fosse recoberto com uma camada fina de ouro, um material que seja condutor. As imagens foram
obtidas no modo de elétrons secundarios (SE) e utilizou-se microanalise por EDS (Energia

Dispersiva de raios X) para analise dos elementos presentes na superficie da amostra.
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Figura 3.8 — Microscdpio Eletronico de Varredura.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 RESULTADOS DOS PRECURSORES
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A Tabela 4.1 apresenta de forma simplificada a distribuicdo granulométrica da série de

ferrita MnyCu1.xFe204 com 0,40<x<0,50. A massa especifica obtida pela relacdo da massa com

0s parametros geomeétricos das pastilhas ndo sinterizadas é conhecida como densidade a verde,

e também ¢é apresentado nesta mesma Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Analise granulométrica das ferritas MnxCui.xFe204 (0,40<x<0,50).

Amostra Didmetro  Distribuicdo Granulométrica (% em volume) Massa
Médio Tamanho de particulas especifica
(um) <2um 2a12 um >12 um (Dv)
(g/cm?)
0,40 24,31 47,5 46,9 5,6 3,341+0,024
0,42 12,64 55,3 44,7 -- 3,427+0,021
0,44 12,54 56,5 42,3 1.2 3,209+0,020
0,46 13,94 - 59,8 40,2 3,269+0,020
0,48 12,51 55,9 44,1 -- 3,389+0,022
0,50 12,15 58,1 41,9 -- 3,309+0,021
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As curvas acumulativas de distribui¢cdo de tamanho de particulas sdo apresentadas na
Figura 4.1 para série MCF 40-50.
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Figura 4.1- Curva de distribuicdo granulométrica das ferritas MnxCus.xFe204 (0,40<x<0,50).

20

A curva relativa a mistura dos pds mostra um comportamento coerente com as curvas

relativas aos seus precursores. A maioria das particulas (distribuicdo granulométrica em 50%)

estd na faixa de tamanhos (didmetros equivalentes) entre 2um a 12um, entretanto, este

comportamento é uma estimativa da distribui¢do granulométrica resultante da homogeneizacgéo

dos pos durante a etapa de mistura mecanica. Para as demais series € esperado este mesmo

comportamento, pois todas as amostras tém os mesmos precursores de partida descritos na

Tabela 3.1.

4.2 DIFRACAO DE RAIOS X
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4.2.1 Difratogramas de raios X para as ferritas MnxCui-xFe204 (0,30<x<0,55)

Os difratogramas de raios X das amostras de ferritas Mn-Cu xFe204 (0,30<x<0,55) sédo

apresentados na Figura 4.2.
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Figura 4.2- Difratograma de raios X das ferritas MnxCu1-xFe2O4 (0,30<x<0,55).

Os difratogramas destes compostos apresentam 0s mesmos conjuntos de picos [ (11 1),
(220),(311),(222),(400),(422),(333)e(440)], tipicas das estruturas basicas, tanto
do MnFe204 como do CuFe20a. Isomorfismo € a propriedade de variar a composi¢do quimica
sem alterar a estrutura cristalina. E possivel ocorrer substituico dentro da estrutura cristalina
de ions de mesma afinidade quimica e de raios idnicos semelhantes.

O parametro de rede aumenta com o acréscimo do ion de Mn?* de 8,42A a 8,48A para
a ferrita MCF 30 e MCF55, respectivamente. Tal comportamento promove o deslocamento das

posicOes dos picos da esquerda para a direita para a esquerdada amostra MCF 50 em relacédo

amostra MCF30 [87].
4.2.2 Difratogramas de raios X para as ferritas MnxCui-xFe204 (0,40sx<0,50)

Os difratogramas de raios X das amostras de ferritas de Mn-Cu com concentragao

MnxCu1-xFe204 (0,40<x<0,50) s&o apresentados na Figura 4.3.
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Figura 4.3- Difratograma de raios X das ferritas MnxCuz-xFe204 (0,4<x<0,50).

A Figura 4.3 mostra os picos do difratograma observados para (0,40<x<0,50) que
correspondem a estrutura de espinélio de grupo espacial Fd-3m de ficha cristalografica padrédo
(JCPDS: 01-074-2072). Trata-se de um Oxido de cobre-manganés-ferro de estequiometria
Mno s0Cuo s0Fe20a. Este deslocamento da posicdo dos picos para a esquerda e para a direita é a
consequéncia do aumento e diminuicdo do parametro de rede, respectivamente, devido ao maior
raio i6nico do Mn?* em relagdo ao Cu?*. A Figura 4.4 ilustra tal comportamento por meio de
uma linha vertical no pico de maior intensidade, ou também, designado de pico 100%. E
observado o deslocamento deste pico para esquerda, indicando o0 aumento do parametro de rede.

Este comportamento esta presente em todos 0s picos.
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Figura 4.4- Pico de maior intensidade (311) das ferritas MnxCu-xFe2O4 (0,40<x<0,50).

Os valores do pardmetro de rede indicam uma tendéncia de aumento em funcdo do
aumento do teor de Mn devido a diferenca de raios iénicos entre Mn*? (0,66 A) [88] e Cu*?
(0.57A) [89]. Para estas composices que tenha sido esperado um aumento linear do parametro
de rede com manganés, a Figura 4.5 ilustra tal comportamento. O aumento do pardmetro de
rede com a composicdo pode ser explicada com base na lei de Vegard [90]. Essa lei explica que
a variacdo linear no parametro de rede a da célula unitaria em solucdes sélidas em funcéo do
tamanho dos 4tomos ou ions presentes. No caso estamos substituindo o fon Cu?* com o ion
Mn?*. O parametro de rede tem o carater crescente, o que pode ser atribuido ao deslocamento
de alguns ions Fe®* do sitio tetraédrico para o sitio octaédrico das ferritas de maior composic&o
[91]. Os parametros de rede encontrados estdo entre a=8,41A e a=8,50A para a ferrita de cobre
e manganés, respectivamente. Os valores do parametro de rede obtidos em todas as amostras
estdo em boa concordancia com os relatados na literatura [90]. Os valores médios de L situam
no intervalo de 30nm a 40nm. Estes valores séo validos para a aplicacdo do modelo de conducao

limitada por potencial de barreiras localizado nos limites do cristalito.
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Figura 4.5 - Parametro de rede da ferrita das ferritas MnxCu1-xFe204 (0,40<x< 0,50).

Na Tabela 4.2 observa-se um crescimento do pardmetro de rede a com o0 aumento da
concentracdo de Mn. O tamanho do cristalito L é obtido através da equacdo de Scherrer
(equacdo 2.21) para o pico de maior intensidade (311). Os parametros de refinamentos
utilizados Fesp, Fup e S estdo apresentados na tabela a seguir.

Tabela 4.2 - Refinamento do Parametro de rede das ferritas MnyCu1.xFe204 (0,40<x<0,50).

Amostra a L Fesp Fuwp S =Fyp/Fesp
(A) (nm)

0,40 8,43445 77,52 3,52 5,30 151

0,42 8,43589 69,52 3,44 5,51 1,61

0,44 8,43897 65,88 3,39 521 1,54

0,46 8,44133 64,18 3,15 5,00 1,59

0,48 8,44397 64,82 3,18 5,00 1,57

0,50 8,44751 74,26 3,23 4,99 1,54
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No presente trabalho o fator de qualidade S variou de 1,51 - 1,61 e sdo satisfatorios. Além
disso, os baixos valores de S menores que 2 sdo indicativos de uma boa precisdo para 0s

resultados obtidos de refinamento Rietveld [92].

4.3 DENSIDADES RELATIVAS

Para avaliar o efeito da densificacdo das amostras foram calculadas as porcentagens da
densidade tedrica pela densidade aparente (Da/Dt) e pela densidade a verde (Dv/Dt). A
densidade final refere-se a densidade da pastilha sinterizada. Para tanto, foram medidos o
didametro e a altura de todas as amostras, assim como as suas respectivas massas. A densidade
aparente foi realizada pelo método de Arquimedes. A densidade da agua utilizada é de
0,9983g/cm? a temperatura de 19,5°C. A Tabela 4.3 apresenta os resultados para as densidades
a verde e aparente, assim como a densidade relativa. A densidade teorica de referéncia € obtida
pela ficha cristalografica ICSD 01-074-2072, para o grupo espinélio de oxido de cobre-
manganés-ferro de 5,25g/cm?.

Tabela 4.3 - Densidade relativa das ferritas MnxCui.xFe204 (0,40<x<0,50).

Amostra Densidade Final Densidade Densidade Densidade
(g/cm?) Aparente (DA) relativa relativa
(g/cm?3) (DA/Dt) (Dv/Dt)
% %

MCF 40 4,160+0,028 4,5244+0,0002 88,2 63,6
MCF42 4,193+0,033 4,6239+0,0002 88,1 65,3
MCF44 4,088+0,027 4,6114+0,0002 87,8 61,1
MCF45 4,233+0,028 4,8024+0,0002 91,5 62,3
MCF46 4,150+0,031 4,6563+0,0002 88,7 64,6
MCF48 4,169+0,030 4,5742+0,0002 87,1 63,0

MCF50 4,189+0,032 4,5777+0,0002 87,2 63,6
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A diminuicdo do volume das amostras se da como consequéncia da densificacdo da
ceramica durante a sinterizacdo, a qual, por sua vez, determina o nivel de porosidade. Isto é
verificado comparando as densidades da cerdmica verde com a ceramica sinterizadas para a
mesma estequiometria com os mesmos precursores. A densidade a verde e aparente ndo
apresentaram mudancgas significativas com o aumento da concentracdo de manganés. Os
valores de densidade a verde relativa foram superiores a 60%. Os valores de densidade relativa
foram superiores a 87% condizentes com o processo de presagem uniaxial. Estes resultados

mostram que para todos os sistemas estudados houve uma boa densidade de compactacao.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA

Nas Figuras 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 sdo apresentadas as fotomicrografias obtidas
por MEV da superficie de pastilhas das ferrita MnxCui.xFe204 (0,40<x<0,50). A determinacéo
da composicdo quimica das amostras foi realizada através de um Espectrdmetro de Energia
Dispersiva acoplado ao MEV de pastilhas ndo metalizadas através de imagens por elétrons

retroespalhados.
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Figura 4.6- Micrografia da ferrita MnxCui.xFe>O4: x=0,40.

2 um* ] EHT = 20.00 kv Mag= 5.00 KX
WD = 9.0mm Signal A = SE1

Figura 4.7- Micrografia da ferrita MnxCui-xFe204: x=0,42.
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Figura 4.8- Micrografia da ferrita MnxCui.xFe>O4: x=0,44.

2y EHT=2000KV. Mag= 1000K X
f WD =70mm Signal A = SE1

Figura 4.9- Micrografia da ferrita MnxCuz.xFe204: Xx=0,46.
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Figura 4.10- Micrografia da ferrita MnxCui.xFe2O4: x=0,48,

oum EHT = 20.00 kV Mag= 10.00 K X
f 1 WD = 75mm Signal A = SE1

Figura 4.11- Micrografia da ferrita MnxCui.xFe204 : x=0,50.

Todas as micrografias revelam a presenca de poros. Observam-se particulas que se

apresentam na forma de tetradecaedros regulares de tamanho uniforme, formados por octaedros
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com seis vértices truncados para todas as amostras. Ainda nessa fase do processo temos poros
que assumem a forma de canais interconectados, que sdo 0s poros abertos. Desda maneira,
observa-se que as particulas em escala micrometrica. Os poros apresentam arranjos
desordenados irregulares, compreendidos em uma ampla variedade de tamanhos. Deseja-se
cerdmicas porosas com a aplicacdo material bioceramico, ndo € desejavel uma elevada
densificacdo. Para a obtencdo de cerdmicas com estrutura porosa 0 processo de sinterizacao é
interrompido no final do estagio inicial, com surgimento de poros abertos. No estagio inicial
ocorre um rearranjo das particulas e a conseqiiente formagao de “pescogos” a partir das regides
de contato entre as particulas adjacentes, com reducdo da &rea superficial livre e do tamanho e
forma de poros.

Nas Figuras 4.12, 4.13 e 4.14 sdo mostrados 0s espectros de EDS referentes as imagens
citadas anteriormente, onde podem ser confirmados de maneira semi-quantitativa os elementos
constituintes das ferritas MnxCui.xFe20a4. Os espectros ilustram a presenca de todos elementos

presentes nas amostras.

psleV (ps/eV
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2 3 4 5 f 7 B 5 3 4 5 6 7 [ 5 1
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(a) (b)
Figura 4.12- Analise qualitativa e quantitativa por EDS da ferrita MnyCuixFe204: a) 0,40 ; b)
0,42.
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Figura 4.13- Analise qualitativa e quantitativa por EDS da ferrita MnxCui-xFe204: a) 0,44 ; b)

0,46.
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Figura 4.14- Andlise qualitativa e quantitativa por EDS da ferrita MnxCui.xFe20a: a) 0,48 ; b)
0,50.

Observa-se que ndo ha o aparecimento nenhum outro elemento estranho em todas as

amostras. A presenca de picos intensos dos elementos Fe+3, Mn*2, Cu*? e O e indicam a

formagdo do composto MnxCuixFe>Os. A Tabela 4.4 apresenta-se os resultados semi-

quantitativos do espectro EDS da microanalise de raios X desconsiderando a presenca do

elemento oxigénio, pois este elemento € muito leve (massa atdomica 15,9994u+0,0004u).

Apresenta-se a relacdo dos elementos Mn/Cu experimental para cada composi¢do nominal das

amostras.
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Tabela 4.4 - Porcentagem atémica dos elementos das ferritas MnxCui-xFe204 (0,40<x<0,50).

Amostra Mn Cu Fe Mn/Cu
(%) (%) (%) (%)
MCF 40 12,45+0,32 20,28+0,52 65,3+1,4 38,04+0,14
MCF42 14,34+0,34 19,7540,54 65,9+1,4 42,06+0,18
MCF44 13,05+0,36 14,81+0,52 66,6+1,5 44,12+0,19
MCF46 13,83+0,37 19,79+0,52 66,4+1,4 46,84+0,17
MCF48 15,3740,33 17,00+0,53 67,4+1,5 47,48+0,20
MCF50 16,20+0,29 16,63+0,58 67,2+1,4 49,34+0,21

O resultado confirma a presenca dos elementos Mn, Cu, Fe e O nas amostras. Os valores

da porcentagem atémica condizem com a com a estequiometria tedrica esperada para todas as

ferritas de Mn-Cu.

4.5 COMPORTAMENTO MAGNETICO

As propriedades magnéticas das ferritas de Cu-Mn foram obtidas através do

magnetdmetro de amostra vibrante em temperatura ambiente com campo magnético de 14kG.

4.5.1 Propriedades Magnéticas para as ferritas MnxCui1xFe204 (x=0; 0,25; 0,50;

0,75 e 1,00)

A Figura 4.15 representa a cruva de magnetizacdo M em funcdo do campo externo

aplicado H e pardmetros magnéticos estdo representados na Tabela 4.5. Os moddulos de

magnetizacdo de saturacdo (Ms), coercitividade (Hc) e magnetizacdo de remanéncia (Mg) séo

obtidos a partir das curvas de magnetizacéo.
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Figura 4.15 - Curva de magnetizacdo & temperatura ambiente das ferritas Cui-xMnyFe2O4

(x=0,25; 0,50; 0,75; 1,00).

Tabela 4.5- Parametros da curva de magnetizacdo das ferritas CuixMnxFe204 (x=0,25;0,50,

0,75; 1,00).

Amostra Ms Mr Hc Massa
(emu/g) (emu/g) (G) (9)

MCF25 52,454 1,832 28,822 0,11550

MCF50 59,597 2,319 33,253 0,10120

MCF75 42,067 4,648 87,266 0,06965

MCF100 16,327 1,670 54,938 0,12850

Este resultado é a condi¢do inicial para a busca de uma estequiometria que forneca uma

elevada magnetizacdo de saturacdo na ordem 60emu/g e baixa magnetizacéo remanente e baixo

campo coercitivo na ordem de 30G. Os resultados mostraram que a magnetizacdo de saturagédo

méxima foi obtida nas amostras MCF25 e MCF50. Também, nessas amostras é observada a

associacdo do menor campo de corte e menor magnetizacdo remanente. Por essa razéo,

determinou-se uma nova série de ferritas de Mn-Cu a partir dessa condi¢do. Avaliou-se entdo a

ferrita Cur-xMnxFe>O4 com concentracédo (0,30<x<0,55).

Uma série de ferritas tipo espinélio de estequiometria MnixCuxFe2O4 , com x=0,00;

0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 foram preparadas pelo método padrdo de ceramica. Avaliou-se o efeito
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da variacdo da composicdo nas propriedades magnéticas: susceptibilidade, magnetizacdo de
saturacdo (Ms), temperatura de Curie (T¢) e momentos magnéticos (Mg) na ferrita Mn-Cu. Por
aumento do teor de Cu 0,00 a 0,50, a magnetizacdo de saturacdo aumenta enquanto a
temperatura Curie diminui. Em novo aumento nos teores de Cu, x>0,50 uma tendéncia
decrescente em Ms é exibido, enquanto a temperatura T¢ diminui. Este efeito pode ser

parcialmente relacionado aos baixos momentos magnéticos dos ions Cu*? [48].

4.5.2 Propriedades Magnéticas para para as ferritas MnxCu1-xFe204 (0,30sx<0,55)

A Figura 4.16 representa a curva de magnetizacdo M em funcdo do campo externo
aplicado H e parametros magnéticos estdo representados na Tabela 4.6. Os valores para a

intensidade de Ms, Hc e Mr séo obtidos a partir das curvas M versus H.
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Figura 4.16- Curva de magnetizacdo & temperatura ambiente das ferritas Cui-xMnyFe2O4
(x=0,30; 0,35; 0,40; 0,45; 0,50 e 0,55).
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Tabela 4.6 - Pardmetros da curva de magnetizacdo das ferritas CuixMnyxFe>04(x=0,30; 0,35;
0,40; 0,45; 0,50 e 0,55).

Amostra Ms Mr Hc Massa
(emu/g) (emu/g) (G) (9)

MCF30 47,645 4,549 49,315 0,09204
MCF35 49,659 3,016 49,691 0,09204
MCF40 52,829 2,566 39,367 0,08609
MCF45 53,015 3,091 44,498 0,09230
MCF50 47,783 3,423 51,3748 0,09306
MCF55 49,160 3,300 51,6465 0,09320

Uma nova avalicdo € feita com intuito de obter uma estequiometria que forneca os

melhores resultados magnéticos de elevada magnetizacdo (~50 emu/g) de saturacdo e baixa

magnetizacdo remanente (~50G) e baixo campo coercitivo (~4emu/g) com comportamento

superparamagnético. Os resultados mostraram que a magnetizacdo de saturacdo maxima foi

obtida nas amostras MCF40 e MCF45. A associa¢do do menor campo de corte e magnetizagéo

remanente também é observada nessas amostras. Por essa razdo, determinou-se uma nova série

de ferritas de Mn-Cu com concentracéo (0,40<x<0,50).

4.5.3 Propriedades Magnéticas para as ferritas MnxCui-xFe204 (0,40sx<0,50)

A Figuras 4.17 representa a curva de magnetizacdo M em funcdo do campo externo

aplicado H para as ferritas CuixMnxFe204. Os modulos de Ms, Hc e Mg sdo obtidos a partir das

curvas de magnetizacao séo apresentados na Tabelas 4.7.
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Figura 4.17 - Curva de magnetizacdo & temperatura ambiente das ferritas Cui-xMnyFe2Oa

(0,40<x<,50).

Tabela 4.7 - Parametros da curva de magnetizacéo das ferritas CuixMnyFe>04(0,40<x<0,50).

Amostra Ms Mg Hc M Massa
(emu/g) (emu/g) (G) (9)

MCF40 53,940 3,8467 23,132 0,00468 0,04601
MCF42 55,198 3,9886 26,114 0,00430 0,04850
MCF44 55,630 2,5004 16,466 0,00480 0,04780
MCF46 56,062 6,3494 16,337 0,00465 0,04760
MCF48 54,156 3,8489 25,902 0,00467 0,04907
MCF50 53,075 2,8440 22,978 0,00466 0,04957

Em ambas as séries de ferritas Cui-xMnxFe2O4 (0,40<x<0,50), observa-se 0 mesmo

comportamento ferrimagnético. A melhor associacdo das propriedades magnéticas elevada Ms

e baixo Mg e Hc é observada na amostra MCF44.
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4.5. 4 Determinagdo da Temperatura de Curie

A Figura 4.18 ilustra a identificacdo da temperatura de Curie, a temperatura de transicéo
magnética, pela variacdo da magnetizacdo em funcéo da temperatura pela perda de massa na

presenca de um campo magnético aplicado das ferritas MnxCus.xFe204 (0,40<x<0,50).
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Figura 4.18 - Andlise Termogravimétrica magnética das ferritas MnyCuixFe204

(0,40<x<0,50).

Apresenta-se na Tabela 4.8 a temperatura de transicdo magnética para as ferritas
Manganés-cobre. A temperatura de Curie mostra uma tendéncia de decréscimo com o aumento
de manganés. A temperatura de transicdo magnética Tc € determinada pela interseccédo entre as
tangentes das curvas tragcadas a partir do ponto a inicial da mudanca de magnetizacdo a baixa
temperatura e alta temperatura. A temperatura média aproximada para o conjunto de amostras
MnxCuz-xFe204(0,40<x<0,50) é de 350°C.
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Tabela 4.8 - Temperatura de transicdo magnética das ferritas MnxCuz-xFe204(0,40<x<0,50).

Amostra Tc
(°C)
MCF40 363
MCF42 360
MCF44 359
MCF46 358
MCF48 351
MCF50 359

Os perfis das curvas de magnetizacao, juntamente com os valores positivos encontrados
para susceptibilidade revelam um material ferrimagnético mole para todas as amostras. A
variacdo da magnetizacdo de saturacdo pode ser correlacionada com a distribuicdo de cations
devido a interacédo de troca no sitio tetraédrico (A) e de ions de coordenacdo octaédrica (B). Tais
reducdes na Tc se ddo com o aumento de "x" e estdo associados com aumento do fon Mn** e
simultaneamente com reducéo dos ions Fe®* na subrede B. Isto conduz a uma diminuicdo na
interacdo AB 0 que reduz a magnetizacao e a consequentemente diminui a temperatura Curie
[93]. Outra justificativa seria no qual os ions Cu?* e o Fe** movem-se dos sitios tetraédricos
para 0s octaédricos, em contraste que 0 Mn?* passa a ocupar 0s sitios tetraédricos, de modo a

perturbar as interacdes ferromagnéticas [94,95].

4.6 COMPORTAMENTO ELETRICO

Para caracterizar eletricamente e definir o modelo de condugéo limitada por potenciais
de barreiras localizados nos limites do cristalito, medidas de resistividade versus temperatura e
capacitancia versus frequéncia foram realizadas. As medidas da condutividade elétrica foram
realizadas entre as temperaturas a temperatura ambiente a 350°C. Medidas em corrente

alternada (ca) também foram realizadas como a capacitancia. Esta propriedade elétrica (ca) €
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necessaria para estimar a permissividade elétrica das amostras. Esta propriedade € parte
constituinte para descrever o modelo de conducdo elétrica limitada por potenciais de barreiras
localizados nos limites do cristalito. A permissividade do material, &, é obtido do valor
assintotico de medi¢des de impedancia a baixa frequéncia (determinado na faixaentre 1 Hz e 1
MHz). A partir de uma analise mais detalhada dos graficos In (p7-*'2) x 1000/T da resistividade
() em funcdo da temperatura (T) é possivel indicar uma grande regido linear associado com o

modelo de barreira /cristalito.

A Figura4.19 ilustra o grafico logaritmico da resistividade (o) em funcéo da temperatura

T das ferritas investigadas até 350°C.
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Figura 4.19 - Curvas de resistividade elétrica das ferritas MnxCui.xFe204 (0,40<x<0,50).

Em todas as amostras, verificou-se que a condutividade do material diminui em funcéo
da temperatura. O material apresentou um comportamento semicondutor de acordo com os valores
obtidos da resistividade nos quais se encontram na faixa de 8,5.10°Q.m a 17,5.10°Q.m.

As Figuras 4.20, 4.21 e 4.22 mostram os graficos Nyquist para as ferritas MnxCu1.xFe204
(0,40<x<0,50). O eixo das abscissas dos diagramas de Nyquist representa a parte real da
impedancia e o eixo das ordenadas, a parte imaginaria. Os dados de alta frequéncia
correspondem aos pontos do lado esquerdo e os de baixa frequéncia aos do lado direito nos

diagramas de Nyquist.
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Figura 4.20 — Espectro de impedancias para ferrita MnxCu1-xFe204: a) 0,40; b) 0,42.
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Figura 4.21 — Espectro de impedancias para ferrita MnxCui.xFe2O4 - a) 0,44; b) 0,46.
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Através do espectro de impedancia é possivel determinar a permissividade. As pastilhas
cilindricas sdo tratadas como capacitores de placas paralelas de area As e atraves da equacgéo

(2.22) determina-se sua permissividade.

Tabela 4.9 - Pardmetros da conducao elétrica em corrente alternada das ferritas MnxCuy.xFe204
(0,40<x<0,50):

Amostra As Co €
104(m?) 101(F)

MCF40 1,67 1,23 22,9
MCF42 1,70 8,01 37,5
MCF44 1,72 1,70 28,9
MCF46 1,63 10,3 21,2
MCF48 1,63 2,53 30,7
MCF50 1,69 1,31 18,6

A Figura 4.23 apresenta-se o grafico do Ln (pT /) vs 1000/T para as ferritas manganés-
cobre. Neste grafico pode-se observar tendéncias completamente lineares. Os parametros que
relacionam o modelo de conducdo elétrica por cristalitos com barreiras potenciais sao
apresentados na Tabela 4.10. A fim de obter os parametros foram consideradas uma temperatura

média de 450K na regido linear para cada ferrita.
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In(p.T"°)(Q@.m.K*®)

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

1000/T (K™)

Figura 4.23- Dependéncia da resistividade elétrica pela temperatura atraves da relacdo

In(pT"?) vs. 10%/T para as ferritas MnxCui-xFe204 (0,40<x<0,50).

Os valores da energia de barreira Eb sdo obtidos pela inclinacdo da reta, Ng € Lp sdo
determinados pelas equagdes (2.10) e (2.11), respectivamente. Considerando ¢ a baixa
frequéncia na Tabela 4.9 e os diagramas de impedancia das Figuras 4.20, 4.21 e 4.22, pode-se
proceder a analise do modelo de potencial entre os cristalitos. O comprimento médio do
cristalito L/2 foi determinado pela equacdo de Scherrer através da técnica de difracdo de raios

X (Tabela 4.2).
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Tabela 4.10 - Parametros da conducédo elétrica das ferritas MnyCui.xFe204 (0,40<x<0,50):
constante dielétrica (g), tamanho médio do cristalito (L/2), comprimento de blindagem Debye

(Lb), concentragdo de doadores (Nq) e altura da energia da barreira (Ep).

X 3 L/2 Lo N Eb
(nm) (nm) (10" cm™ (eV)
0,40 22,9 38,76 6,90 9,20 0,44
0,42 37,5 34,76 6,76 15,7 0,45
0,44 28,9 32,94 6,44 13,3 0,47
0,46 21,2 32,09 6,57 9,39 0,49
0,48 30,7 32,41 5,87 17,0 0,43
0,50 18,6 37,13 7,97 5,59 0,49

Como determinado pelos parametros de ajuste na Tabela 4.10, a condutividade elétrica
de todas as amostras de ferritas mista de manganés/cobre apresentam barreiras elevadas o
suficiente para evitar o transporte de cargas a cruzar as fronteiras cristalito e o baixo
comprimento de blindagem Lp confirma este fato, podemos concluir que o transporte elétrico
em ferritas policristalinas € dominado por esses efeitos de fronteira nos contornos de cristalitos.
Com energia de barreira na ordem de 0,5eV para as amostras de ferrita MnxCui.xFe204
aprsentas-se um comportamento semicondutor. A conducdo limitada por barreiras potenciais

localizados nos limites de cristalitos € confirmado por assegurar a relacdo Lp<L/2.
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Capitulo 5

CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

As ferritas MnyxCus. xFeoO4 foram sintetizados por um método convencional de mistura
de oxidos. A ferrita MnyCus- xFe-O4 tem a uma estrutura cubica tipo espinélio. A andlise de
raios X confirmou a formacdo de uma de fase Unica para as composi¢des 0,40<x<0,50 e
mostrou que o parametro de rede "a" aumentou linearmente com o aumento do teor de Mn,
devido a substituicdo idnica.

O comportamento da magnetizacdo com o campo magnético aplicado a temperatura
ambiente é caracteristico de um material ferrimagnético mole. Estas ferritas mistas tipo
espinélio sdo Uteis como dispositivos magnéticos devido ao baixo Hc e alta magnetizacao de
saturacdo. A primeira série de ferritas (0,00; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00) apresentou a maior
variacdo nos parametros magnéticos, pois esta série foi 0 passo inicial para a busca da melhor
estequiometria da ferrita manganés-cobre. As demais séries apresentaram uma pequena
variacdo para as propriedades magnéticas, ja esperadas devido a estreita faixa de teor de
manganés proposta no trabalho.

Os valores médios do cristalito L/2 se situam no intervalo de 30nm a 40nm para as
ferritas manganés-cobre (0,40<x>0,50). As altas temperaturas verificaram-se que 0 mecanismo
de conducéo nas ferritas se da por barreiras de potencial localizados nos limites do cristalito se
da em uma regido (T1 = 450K), pois a condi¢do de Lp<L/2 foi satisfeita. Com barreiras de

energia de cerca de 0,5eV, as amostras de ferrita MnxCuixFe,Os apresentam um
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comportamento semicondutor com resistividade entre 10°(Q.m) a 107(Q.m), mas com energia
de ativacdo com a resistividade estabelecida por um pré-fator expoente de T2,

As ferritas manganés-cobre MnxCui-xFe2O4 (MCF) apresentaram 0 mesmo mecanismo
de conducdo elétrica, 0 mesmo comportamento magnético e a mesma estrutura cristalina no
intervalo de xentre 0,40 e 0,50. (0,40<x>0,50). O parametro de rede aumentou com 0 acréscimo
de Mn entre x=0,4 e 0,5. Os comportamentos elétricos e magnéticos apresentaram pequena
variacdo nos seus parametros. A ferrita MCF 44 apresenta a melhor associacdo entre as
propriedades elétricas, magnéticas e microestrutural.

As densidades relativas Da/dt e Dv/Dt sdo condizentes com a técnica de processamento
ceramico utilizado. Essas relagdes sdo satisfatérias para sua aplicacdo como ceramicas
magnéticas porosas com aplicacdo em transporte de farmacos, contraste de imagens e outras
aplicacdes em biomedicina. Para isso, é necessario que elas permane¢am magnetizadas apds a
remoc¢ado de um campo magnético externo e apresentam um bom sinal magnético (magnetizacéo
de saturacdo). As ferritas manganés-cobre (0,40<x>0,50) apresentaram valores de
magnetizacdo de saturacdo entre 47(emu/g) a 53 (emu/g). A melhor estequiometria para essa

aplicacdo é a ferrita MCF44 obtida dos precursores 6xido de cobre, manganés e ferro.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

° Estudar a sintese da ferrita de manganés-cobre por outros processos de sintese.
o Avaliar a ferrita de manganés com outros elementos substitucionais.
o Utilizar técnicas de espectroscopia de absorcdo de raios X para estabelecer dados

precisos das distdncias interatdmicas ‘“cation-cation” e “cation-&nion”, bem como a

concentracdo dos ions de transi¢do nos sitios coordenados da estrutura cubica espinélio.

o Estudar os efeitos de baixas temperaturas (<0°C) do mecanismo de conducéo elétrica.
o Revestimento polimérico (encapissulamento) da ferrita de manganés- cobre.
o Os ensaios de citotoxicidade representam testes iniciais para avaliar a

biocompatibilidade da ferrita de manganés-cobre.
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APENCIDE A

UNIDADES MAGNETICAS

Apresenta-se a conversdo de medidas magnéticas entre os sistemas de medidas CGS
(centimetro-grama-segundo) e Sl (sistema internacional). O sistema internacional baseia-se no
Sistema MKS (metro-quilograma-segundo). A Tabela A.1 relaciona equagfes de grandezas
magnéticas entre os dois sistemas. Enquanto, a Tabela A.2 apresenta a conversdo de unidades

de grandezas magnéticas entre os dois sistemas.

Tabela A.1- Conversao de equagdes magnéticas.

Grandeza CGS Sl
Forca entre polos P P1P2 1 pip2
= > F =
r Ay, 12
Cam ati p 1
po magnético H=" g = D
r ATt T2
Indugdo magnética, B = H + 4nM B =uy(B+ M)
Energia de dipolos E; =-m.H E=—uy,mH
Susceptibilidade _M _M
XY=H X=H
Permeabilidade B B
p=g=1+4my =g =ul+x)
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A forca (F) entre dois polos magnéticos p: e p2 é inversamente proporcial ao quadrado

da distancia, r, entre eles. A expressdo da energia de dipolos magnéticos Eq € resultado do

produto do produto do momento magnético (m) pelo campo magnetico aplicado. A

magnetizacdo (M) é soma de todos 0s momentos magnéticos por unidade de volume.

Tabela A.2- Conversao de unidades magnéticas.

Grandeza CGS Si
F Dina=10"N N (newton)
H Oe(oersted)=79,58 A/m A/m (ampere/metro)
B G(gauss)=10*T T(tesla)
M emu/cm3=12,57x10* Wh/m? Whb/m? (weber/metro?)
Eq Erg=10"J J(joule)
X emu/cm=3.0e Adimensional
I (G/Oe) H/m (henry/metro)
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APENCIDE B

FICHA SEGURANCA QUIMICA

Apresenta-se dados toxicoldgicos e fisico-quimico dos 6xidos de partida utilizados
neste trabalho. Estes dados foram obtidos das fichas de informacdes de seguranca de produtos

quimicos dos fabricantes destes 6xidos.

B.1 OXIDO DE MANGANES Il

Dados gerais:

Formula: MnO

peso molecular: 70,94 g/mol

N° Cas [1344-43-0]

sinbmino: mondxido de manganés

classificacdo GHS: nociso

Propriedade Fisicas e Quimicas:

Aspecto: po

Cor: Verde

Ponto de fusdo/ponto de congelamento > 1650°C
Densidade relativa: 5,45 g/cm®a 25°C
Toxicidade :

Toxicidade aguda: LD50 (oral, rato): > 2000 mg/kg
CL50(inalagéo, ato) :> 4h-> 5,35 g/ml

irrata os olhos- OECD TG 405

Efeitos potenciais para a saude:

Inalacdo: Pode ser perigoso se for inalado

Irratagdo no aparelho respiratério



Ingestdo: Pode ser perigoso se for engolido
Pele: Pode ser perigoso se for absorvido pela pele

Olhos: Pode causar uma irratacdo dos olhos.

B.2 OXIDO DE FERRO Il

Dados gerais:

Formula: Fe203

peso molecular: 159,69 g/mol

N° Cas [1309-37-1]

sinbmino: oxido férrico

classificagdo GHS: nociso

Propriedade Fisicas e Quimicas:

Aspecto: po

Cor: preto

Odor: inodoro

Ponto de fusdo/ponto de congelamento > 1136°C
Densidade relativa: 6,320 g/cm3a 25°C
Toxicidade:

Toxicidade aguda: LD50 (oral, rato): > 3478 mg/kg
Efeitos potenciais para a saude:

Inalacdo: Pode ser perigoso se for inalado
Irratacdo no aparelho respiratorio

Ingestdo: Pode ser perigoso se for engolido

Pele: Pode ser perigoso se for absorvido pela pele
Olhos: Pode causar uma irratacdo dos olhos.

B.3 OXIDO DE COBRE I

Dados gerais:

Formula: CuO
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peso molecular: 79,55 g/mol

N° Cas [1317-38-0]

sinémino: 6xido caprico

classificagdo GHS: nociso

Propriedade Fisicas e Quimicas:

Aspecto: po

Cor: preto

Odor: inodoro

Ponto de fuséo/ponto de congelamento > 1201°C
Densidade relativa: 5,120 g/cm3a 25°C
Toxicidade:

Toxicidade aguda: LD50 (oral, rato): > 3478 mg/kg
Efeitos potenciais para a saude:

Inalacdo: Pode ser perigoso se for inalado
Irratacdo no aparelho respiratorio

Ingestdo: Pode ser perigoso se for engolido

Pele: Pode ser perigoso se for absorvido pela pele
Olhos: Pode causar uma irratacdo dos olhos.

Olhos: Pode causar uma irratacdo dos olhos.
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