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Resumo

A microestrutura e as propriedades magnéticas das ferritas Nij, Cu Zn  Fe,0, com x = 0,1/0,2/0,3/0,4 mol de cobre,
preparadas a partir de pds obtidos por reacdo de combustdo com tamanho de particula na faixa de 23 a 29 nm, foram
avaliadas. Os pos obtidos foram prensados uniaxialmente e sinterizadas a 1000 °C/2 h. As amostras foram caracterizadas
por medidas de densidade e porosidade aparente, difracao de raios X, microscopia eletronica de varredura e medidas
magnéticas M-H. Os difratogramas de raios X mostram a presenga da fase majoritaria cristalina do espinélio inverso
em todos os sistemas, e tragos da fase secundaria Fe,O, nas amostras com x = 0,1 € 0,4. O aumento do teor de cobre
causou um pequeno aumento no tamanho médio de grao (0,65 para 0,68 um), uma redugdo da porosidade aparente
(33,7% para 6,6%) e reducao da magnetizagao de saturacdo de 69 para 54 emu/g.

Palavras-chave: ferrita Ni-Zn, propriedades magnéticas, microestrutura.

Abstract

An evaluation was made of the microstructure and magnetic properties of Ni, ; Cu Zn, Fe,O ferrites withx = 0.1, 0.2,
0.3 and 0.4 prepared by combustion reaction with particle sizes 23 to 29 nm. The resulting powders were uniaxially
compacted at 385 MPa into pellets and sintered at 1000 °C/2 h. The samples were characterized by apparent density
and porosity measurements, X-ray diffraction, scanning electron microscopy and M-H magnetic measurements. The
X-ray diffraction revealed crystalline inverse spinel as the major phase in all the specimens and a small amount of
hematite (0-Fe,0,) as the secondary phase in the x = 0.1 and 0.4 samples. An increase in the amount of copper caused
a slight increase in grain size (0.65 to 0.68 um), a decrease in the apparent porosity (33.7% to 6.6%) and a reduction
in saturation magnetization from 69 to 54 emu/g.

Keywords: Ni-Zn ferrite, magnetic properties, microstructure.

INTRODUCAO

Asferritas Ni-Zn sdo materiais ceramicos ferrimagnéticos,
também conhecidos como materiais magnéticos moles ou
macios (soft), cuja estrutura cristalina ¢ semelhante a do
mineral espinélio. O desempenho das ferritas Ni-Zn ndo ¢é
determinado apenas pelos altos valores de resistividade e
permeabilidade magnética inicial, mas também por outras
caracteristicas, tais como baixos valores de perdas por
histerese e correntes parasitas (Foucault), altas densidades
de fluxo de saturag@o, baixos campos coercitivos ¢ alta

permeabilidade magnética final em altas freqiiéncias (10-
500 MHz), dureza mecanica, estabilidade quimica e custo
relativamente baixo [1-5].

Atualmente, materiais com propriedades ferrimagnéticas
vém desempenhando papel de grande importancia no
campo cientifico devido as suas inumeras aplicagdes
tecnologicas, tais como transformadores de poténcia e
de pulso, transformadores para distribuigdo de energia,
transformadores de banda larga ¢ baixa poténcia, geradores,
fontes de poténcia, indutores e transdutores, filtros
de freqiiéncia variavel e supressores de ruido [1-2]. A
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aplicacdo na eletronica de poténcia de materiais cristalinos
magneticamente moles como ferritas de Ni-Zn, vem se
incrementando constantemente. Em particular, o aumento
do mercado comercial para fontes de poténcia exige a
producdo de nucleos de ferritas de alta performance para
operar em freqiiéncias cada vez maiores € com menos
perdas. Isto tem levado a um forte incremento na pesquisa
basica e aplicada de propriedades magnéticas de ferritas
Ni-Zn com diferentes dopantes, para aplicagdes em altas
freqiiéncias, com o intuito de miniaturizar componentes
elétricos e eletronicos. Com o crescimento das pesquisas em
Nanociéncias e Nanotecnologia e a decorrente necessidade
de componentes elétricos e eletronicos cada vez menores,
tem se verificado um renovado impulso na busca de novos
materiais magnéticos e nos estudos tendentes a otimizar os
materiais conhecidos [6].

A influéncia do cobre sobre algumas composi¢des de
ferritas tem sido bastante estudada por varios pesquisadores,
ao longo das ultimas décadas, com o intuito de melhorar
algumas propriedades e caracteristicas destes materiais. Por
outro lado, as ferritas dopadas com cobre t€ém despertado
interesse da industria eletronica devido as boas propriedades
elétricas e magnéticas em dispositivos que atuam em
altas freqiiéncias [7]. Um dos efeitos mais marcantes da
dopagem com cobre em sistemas de estrutura espinélio é
a distor¢ao tetragonal que ocorre no parametro de rede da
célula cubica original do espinélio, ou seja, a célula unitaria
do espinélio, pode sofrer um discreto alongamento em uma
das arestas, quando da inclusdo de certa quantidade de
cobre. Este alongamento muda a simetria do sistema que
passa de espinélio cubico para tetragonal. E isto ocorre em
decorréncia do chamado efeito Jahn-Teller [8, 9].

Em pesquisa sobre a influéncia do cobre sobre
as propriedades elétricas e magnéticas das ferritas
Mg, . CuZn Fe0,+ 0,5 MgO com x = 0,0/0,2/0,3/0,4/0,5 mol,
sintetizado pelo método convencional de mistura de 6xidos,
os autores confirmaram o papel importante do cobre no
processo de densificacdo e sinterizacdo de ferritas. Foi
verificado que a densidade final aumentou com o aumento
do teor de cobre de x = 0,1 a x = 0,3. Acima deste valor
foi observada uma diminui¢do na densificagdo, atribuida
ao aumento da porosidade intragranular, resultando em
um descontinuo crescimento do grdo. A magnetizagao de
saturagc@o aumentou quase linearmente com o aumento do
teor de Cu?*, visto o cobre possui resultante magnética 1
U, enquanto o Mg?** no apresenta nenhuma resultante
de momento magnético [10]. O efeito da substituicdo
do niquel por cobre sobre as propriedades elétricas e
magnéticas em ferritas Ni-Zn (Nij, Cu Zn ,Fe,O,, com
0 < x < 0,4) preparadas pelo método “soft chemistry”,
reportou também o efeito do cobre no processo de
densificacao e sinterizagao das ferritas Ni-Zn. Neste trabalho,
verificou-se que para a temperatura de sinterizagao 1000 °C
foi observada uma diminui¢do da magnetizacao de saturag@o
de 68,6 emu/g para 66,3 emu/g e um aumento densidade de
4,69 g/cm? para 4,93 g/cm? para as concentragdes 0,1 ¢ 0,4
mol de Cu, respectivamente. O aumento da densidade foi

atribuido ao aumento do tamanho de grdo e reducdo dos
poros na microestrutura da ferrita. Entretanto, a condugao
aumentou para as composi¢des x > 0,3, o que foi atribuido
a formag@o de segunda fase CuO e CuFe,O,[11]. O efeito
da substituicdo do cobre por zinco na ferrita de cobre com
composigdo Cu, Zn Fe O,, x = 0,0/0,25/0,5/0,75/1,0 mol
de cobre, sobre as propriedades magnéticas, porosidade,
tamanho de grao e coercividade foi investigado [12]. Neste
trabalho, as ferritas Cu, Zn Fe,O, foram preparadas pela
técnica de reagdo do estado solido usando CuO, ZnO e
Fe,O, como reagentes. Foi observado que o tamanho de
grdo e a porosidade diminuem com a substituicdo do
cobre pelo zinco. O aumento da concentragdo de zinco
ocasionou um aumento em Hc, explicado pelo fato de Hc
ser inversamente proporcional ao tamanho do grdo [13].
Também foi observado um aumento da magnetizagdo
de saturagdo com a substituicdo do cobre pelo zinco,
explicado pelo aumento da densidade geométrica [14,
15]. Foi avaliada a substituicdo do cobre no p6 de ferrita
Ni-Zn com composi¢do nominal N1 oZn,,Cu Fe O,
(x= 0,0/0,05/0,15/0,25/0,42/0,45/0, 5/0 55/0 6 mol de
Cu) preparada por co-precipitagdo quimica e sinterizada
a 1000 °C [16]. Através de analise de difragao de raios X
observaram a formacao da fase de espinélio cibico para
x = 0,25 e presenca da segunda fase para composi¢des
com x > 0,25. Foi observado um tamanho do cristalito de
10 nm para o p6 como preparado e 50 nm para as amostras
calcinadas a 1000 °C. O parametro de rede aumentou com
a elevagdo do teor de cobre, com uma variagao nao-linear.
Isto foi justificado em funcdo do cobre estar presente em
diferentes estados i6nicos (Cu* e Cu ?*), os quais apresentam
raios i6nicos Cu* (0,964 ) e Cu** (0,87A) e em substitui¢do
aosionsde Ni*comraioionico 0,834 , causauma distribuicdo
aleatdria nos sitios B, influenciando o parametro de rede.
Uma reducdo na magnetizagdo de saturagdo foi também
observada pela substitui¢ao do niquel pelo cobre nos sitios B
devido a0 momento magnético do Ni** (2 uB) ser maior que
o do Cu*(1 uB) e Cu* (0 uB). Quanto ao campo coercitivo
Hc observou-se uma dependéncia com o tamanho de
cristalito, ou seja, houve um aumento até valores de 35
nm, depois uma queda acentuada. Foi reportado o efeito
do cobre nas propriedades eletromagnéticas das ferritas
de Mg-Zn-Cu preparadas pelo método de auto-combustio
Mg, Cu Zn )(Fe,0,), (x = 0,2/0,25/0,30/0,35/0,4)
sinterizadas a 900 € 950 °C por 4 h [17]. Foi mostrado que
o cobre possui influéncia significativa nas propriedades
eletromagnéticas, como permeabilidade inicial, resisti-
vidade, constante dielétrica e perdas dielétricas. Foi
observado um aumento da densidade aparente, aumento
no tamanho de grao, aumento na permeabilidade inicial e
uma diminui¢do na resistividade elétrica com o aumento
da concentragdo do cobre. Esta diminuic¢do da resistividade
elétrica com o incremento do cobre (Cu?") foi atribuida ao
fato que, na ferrita Mg-Zn-Cu, os sitios B estdo ocupados
por Mg?", Fe?* e Cu?* e que com o aumento da temperatura
de sinterizagdo ocorre uma mudanga nos estados de oxidacao
do Cu* para Cu*".
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Este trabalho tem como objetivo a sinterizagdo a 1000 °C
de pos de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre de composi¢ao
nominal Nij, CuZn Fe O, (x = 0,1/0,2/0,3/0,4 mol)
previamente preparados por reagdo de combustdo, com
tamanho de cristalito entre 23 a 29 nm, e subseqiiente
avaliagdo da estrutura, microestrutura e propriedade
magnética das amostras sinterizadas, visando sua aplicag@o
em dispositivos magnéticos moles ou intermediarios.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais foram pos previamente preparados
com tamanho de cristalito na faixa de 23 a 29 nm,
apresentado fase majoritaria cristalina do espinélio
inverso Ni ;. CuZn Fe,O, ¢ presenca de tragos de
fases secundarias como Fe,O, e CuO. O tamanho de
particula determinada a partir da area superficial por
BET estava na faixa de 26 a 64 nm [18]. Os sistemas
avaliados foram designados RO1 (Nij,Cu,,Zn  Fe,0,), RO2
(Ni,,Cu,Zn FeO,), RO3 (Ni),Cu .Zn Fe, O) e RO4
(Ni, ,Cuy Zn Fe,O,). Os pos dos sistemas foram granulados
em uma peneira de nylon de malha 100 (150 pum). As
amostras foram conformadas por prensagem uniaxial de
385 MPa na forma de pastilhas com 9,8 mm de diametro e
aproximadamente 3 mm de espessura. As amostras foram
sinterizadas ao ar a 1000 °C/2 h e taxa de 10 °C/min. As
medidas de densidade aparente (Da) e porosidade aparente
(Pa) das amostras sinterizadas foram determinadas pelo
método de imersao utilizando o principio de Archimedes
(norma ABNT-NBR6620). A caracterizagdo microestrutural
foi feita por microscopia eletronica de varredura (MEV) no
equipamento JEOL, modelo JSM-5900 e a determinacao do
tamanho médio de grio foi feita com o programa Mocha
(Jandell, analisador de imagens) fazendo-se a contagem
média de 200 graos por amostra. Os parametros magnéticos
(campo coercitivo He, magnetizagdo de saturacdo Ms e
perdas por histerese P ;) foram determinados atraves curva
de histerese M-H. Os ciclos de histerese magnética foram
obtidos em magnetometro de amostra vibrante com campo
maximo aplicado de 20 kOe. A determinagdo das fases
nas amostras sinterizadas foi feita em um difratometro de
raios X Shimadzu modelo XRD 6000, com radiagdo CuK
com monocromador secundario de grafite curvo na faixa
20 de 20 a 75°, modo continuo, 3°/min. O tamanho médio
de cristalito foi calculado a partir da largura dos picos de
maior intensidade (d,,, d,,,, d,,5» d,,,, dyg,r Ay iy € )
corrigido pelo alargamento instrumental obtido a partir
de uma amostra de silicio policristalino (utilizado como
padrao) com a equagdo de Scherrer [19]. Os parametros de
rede foram obtidos através de rotina disponivel no pacote de
programas FullProff [20].

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 apresenta os difratogramas de raios X para os
sistemas R0O1, R02, R03 e R04 sinterizados a 1000 °C/2 h. Em
Niy,Cu,,Zn  Fe,0,e Ni ,Cu ,Zn Fe, O, houve a formagdo
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Figura 1: Difratogramas deraios X dos sistemas Ni ,Cu, , Zn, ;Fe,O,,
NiOJCuO.ZZnO’SFeZOM NiOAVZCuOA}ZnO,SFezO4 e NiO,ICuO’A‘ZnMFezO4
sinterizados a 1000 °C/2 h.

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of the Ni, Cu, Zn, FeO,

Ni, .Cu, Zn Fe_,O4, Ni, Cu ZnMFeZOIJ and Niﬂ_,Cu,)v4Zn0v5FezO4

0.3 0.2 0.5 0.2 0.3

specimens sintered at 1000 °C/2 h.]

completa da fase cristalina da ferrita Ni, Cu Zn Fe,O, (x
= 0,1/0,2/0,3/0,4 mol de cobre) com estrutura cubica do
espinélio inverso (JCPDF 48-0489). Todavia, para o sistema
Nio’ ,Cu, lZnO’ JFeO,e Nio’ lCuO’ Zn, FeO, foram observados,
além da fase majoritaria da ferrita, tracos da segunda fase
identificada como Fe,O,, hematita, (JCPDF 25-1228)

A Fig. 2 mostra a variagdo do pardmetro de rede e do
tamanho do cristalito com o aumento da concentragdo de

cobre.
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Figura 2: Pardmetro de rede e tamanho de cristalito em fun¢do da
concentragdo de cobre.
[Figure 2: Lattice parameter and crystallite size as a function of
copper concentration.]

Existe uma tendéncia de crescimento do parametro de
rede, pois s6 a amostra com concentragdo 0,20 mol de Cu?*
apresentou um excessivo aumento em relagdo as demais
concentragoes. Este comportamento ndo linear foi semelhante
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Tabela I - Caracteristicas fisicas das amostras sinterizadas a 1000 °C/2 h com taxa de aquecimento 10 °C/min.
[Table I - Physical characteristics of the specimens sintered at 1000 °C/2 h with heating rate 10 °C/min.]

Sistema Dv Dv/Dt Dg Dg/Dt Da Da/Dt Pa
slemas (gem) (%) (gem’) (%) (gem®) (%) (%)
Ni,Cu, Zn, Fe,0, 2,95 56,33 3,46 66,1 4,15 792 338
Ni,,Cu,,Zn, Fe,0, 2,90 5537 3,89 74,3 4,16 794 213
Nij,Cu,.Zn, Fe,O, 2,88 5500 3,46 66,1 4,07 77,7 11,3
Nij,Cu,,Zn, Fe,0, 2,90 55,37 3,59 68,6 4,44 84,8 6,7

Densidade tedrica (Dt) = 5,237 g/em? (JCPDF 48-0489) - Cu, Fe, Ni, Zn, O

ao observado no efeito do cobre nas propriedades magnéticas
de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre pelo método quimico
de cooprecipitagdo, que foi explicado pela mudanga nos
estados de oxidacdo de Cu?" para Cu’ nos sitios octaedricos
[16]. Este mesmo efeito também foi observado em ferritas
de Mg-Zn obtidas pelo método de auto-combustiao e foi
justificado pelo fato de que durante a sinteriza¢do os ions
Cu?* podem estar se oxidando para Ce'* [17]. Como os raios
ionicos sdo diferentes, porém maiores que o raio ionico
do Ni*+ (0,83A), estes aumentam o pardmetro de rede
com o aumento do teor de cobre em substitui¢do aos ions
niquel de forma nao-linear, com uma distribuigdo aleatoria.
Quanto ao tamanho de cristalito, podemos observar um
comportamento aleatdrio, o qual pode também ter sido
influenciado pela mudanga no estado de oxidagdo dos fons
cobre, visto que esta mudanga pode influenciar a formagao
de fases secundarias, como observado para os sistemas
Ni, ,Cu, Zn  Fe,O0, e Ni),Cu  ,Zn Fe,O,, o que influencia
o tamanho de cristalito.

A Tabela I mostra os resultados das caracteristicas fisicas
(densidade geométrica, densidade a verde e as respectivas
densidades relativas) dos sistemas antes e apds sinterizagao
como também a densidade aparente e a porosidade
aparente.

A densidade a verde ndo apresentou mudangas
significativas com o aumento da concentrag@o de cobre. Os
valores de densidade a verde relativa foram superiores a 50%.
Este resultado mostra que para todos os sistemas estudados
houve uma boa densidade de compactagdo, justificado
porque todos os sistemas estudados sdo compostos por
particulas nanométricas aglomeradas. Estes aglomerados
formados s@o do tipo mole constituidos por forcas fracas de
Van der Waals caracteristicos de pos de ferritas preparados
por reacdo de combustdo [21-23]. Tais aglomerados moles
de nanoparticulas sdo de tamanhos < 5 pm, o que durante
a compactagdo conseguem se arranjar de forma adequada
resultando em bons valores de densidade a verde. A ferrita
Ni-Zn (JCPDS 52-0278) possui densidade tedrica 5,361
g/cm?®, enquanto a ferrita Cu-Zn (JCPDS 77-0012) 5,406
g/cm?; isto resulta em uma variagdo na densidade de 8,3%
quando substitui totalmente os ions de Ni** por Cu?*. Entdo,
de acordo com o aumento da substitui¢do dos ions de Ni*
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por Cu** ¢ esperado um aumento na densidade tedrica das
amostras sinterizadas a 1000 °C. Na Tabela I, de uma forma
geral, observa-se um leve aumento na densidade geométrica
e aparente, ¢ uma redugdo da porosidade aparente com o
aumento da concentrag@o de cobre. Com relagao a densidade
geomeétrica, observou-se uma densidade relativa de 74,3%
para o sistema Ni ,Cu,,Zn Fe,O,, superior aos valores de
densidade geométrica determinadas para os demais sistemas.
Isto pode ser justificado pela precisdo nas medidas altura
e didmetro das amostras. Por outro lado, para a medida
densidade aparente e porosidade aparente determinada
pelo método de Arquimedes, observou-se maior precisdo
nos resultados, sendo o maior valor de densidade relativa
alcangado para o sistema Nio’ ICuO, 4ZanFeZO ,» 84,8%. Houve
uma redugdo significativa na porosidade aparente de 33,8%
(Niy,Cuy,Zn  Fe,O,) para 6,7% (NiOJCuOAZnO’SFeZO )
Analisando os resultados de densidade aparente determinados
com o valor tedrico para a ferrita Cuy Fe Ni  Zn ,.O,
sinterizada a 1250 °C, podemos observar que as amostras
dopadas com cobre apresentaram uma redugao na densidade
apos sinteriza¢do a 1000 °C variando entre 15,2% ¢ 22,2%,
o que pode ser considerada baixa visto a diferenca na
temperatura de sinterizagdo. Além disso, podemos também
justificar que a temperatura de sinterizagdo de 1000 °C/2 h foi
suficiente para causar inicio da evapora¢ao do cobre na forma
de 6xido de cobre, que funde a 1026 °C, reduzindo assim a
densidade. Por outro lado, o cobre em fase liquida tende a
segregar para o contorno de grao, diminuindo a porosidade
total das amostras sinterizadas nesta temperatura.

As Figs. 3a, b, ¢ e d mostram as micrografias obtidas
por microscopia eletronica de varredura dos sistemas RO1,
R02, R03 e R04 apos sinterizagdo a 1000 °C/2 h com taxa de
aquecimento 10 °C/min. Observou-se aumento no tamanho
dos grios com o aumento na concentracdo de cobre em
Ni,_ CuZn Fe,O, e que o tratamento de 1000 °C/2 h ndo
foi suficiente para fornecer a for¢ca motriz para completa
formagao da microestrutura. Para todos os sistemas estudados
foi observada uma microestrutura heterogénea, com graos
de formato irregular e poros intergranulares. Verifica-se
também um aumento no tamanho de poro, principalmente
quando comparamos as microestruturas do sistema
Ni, ,Cu, Zn  Fe,0, com a do sistema Nij ,Cu, ,Zn, Fe,O,.
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Figura 3: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para os sistemas sinterizados a 1000 °C/2 h com taxa de aquecimento

10 °C/min. (a) Nij ,Cu, Zn, Fe,O,, (b) Nij ,Cu,Zn  Fe,0,, (¢) Nij,Cu,Zn  Fe, O e (d) Nij,Cuy Zn, Fe,O,.
[Figure 3:  SEM micrographs of the specimens sintered at 1000 °C/2 h with heating rate 10°C/min. (a) Ni, Cu, Zn, Fe,O, (b)
Ni, Cu,,Zn, Fe O, (c) Ni,,Cu, Zn, Fe,O,and (d) Ni, Cu, Zn, FeO, |

279

A Tabela II mostra os resultados do tamanho médio de
grdo e de poros intergranulares obtidos através de varias
micrografias. Foi construido histograma com o intuito
de se avaliar a microestrutura por meio de uma analise
semi-quantitativa com uma qualitativa fornecida pelas
micrografias na Fig. 3. De uma forma geral, podemos
observar que o aumento da concentragdo de cobre favoreceu
o aumento do tamanho médio de graos e do tamanho de poros
intergranulares. Pela Tabela I a porosidade aparente diminui
com a adi¢do do cobre, ou seja, a porosidade total diminui,

Tabela II - Tamanho médio de graos e de poros intergranulares
para os sistemas Nio, 4CuOJZnMF e,0,, Ni0)3CuOWZZnO,5F e,0,,
Ni,Cu ,Zn  FeO, e Nlo,lCuOR £y Fe,0, s1pterlzados a
1000 °C/2 h com taxa de aquecimento 10 °C/min.

[Table Il - Average grain size and intergranular pore size of the
Ni().4cu(). Izn().fF e204’ Ni().3 Cu().Zzn().fF 6204’ Ni().Zcu().3zn().5F 6204

and Ni, Cu, Zn, Fe,O, specimens sintered at 1000 °C/2 h
with heating rate 10 °C/min.]

Amostra Tarr~1anho de Tamanho de porém os poros ficam maiores em tamanho. Podemos
grao (pm) poro (pm) observar que o aumento da concentracdo de cobre favoreceu

Ni0‘4Cu0q]Zn0’5FezO4 0,65 +0,30 0,60 +0,33 um aumento do tamanho de grio de aproximadamente
Nio,3Cuo,zZno,sFezo4 0,76+ 0,32 0,73+ 0,33 4,6% comparando o sistema Ni, ,Cu Zn  Fe,O, com o

sistema Nij ,Cu,,Zn  Fe O,. A porosidade intergranular
também aumentou com o aumento da concentragdo de
cobre. Houve um aumento de 26,7% comparando o sistema
Ni, ,Cu, Zn Fe,O, com o Nij ,Cu, ,Zn, Fe,O,.

Nij,Cu,,Zn Fe, O,  0,55+£030  0,64=032
Ni;,Cu, Zn Fe O,  0,68+027  0,76+0,32
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Figura 4: Histogramas e curvas de distribui¢do de Lorentz de
tamanho de poros dos sistemas RO1, R02, R03 ¢ R04 sinterizados
a 1000 °C/2 h com taxa de aquecimento 10 °C/min. (a) tamanho de
grio e (b) tamanho de poro.

[Figure 4: Histograms and Lorentz distribution curves of pore
sizes of the specimens sintered at 1000 °C/2 h with heating rate 10
°C/min. (a) grain size and (b) pore size.]

As Figs. 4a e 4b mostram os histogramas e curvas de
distribui¢do Lorentz para o tamanho de grdos e tamanho de
poros para os sistemas R01, R02, R03 e R04. Observa-se uma
microestrutura com tamanho de graos menos heterogénea
(distribui¢do mais estreita) para o sistema Ni ,Cu .Zn Fe,
O, e uma microestrutura mais heterogénea (distribuigdo
mais larga) para o sistema Nij,Cu . Zn  Fe,O,. As curvas
de distribuicdo de Lorentz (Fig. 4b) mostram que todos
os sistemas estudados apresentaram uma distribui¢do dos
tamanhos de poros muito larga, com grande heterogeneidade
neste parametro.

A Fig. 5 apresenta a dependéncia da magnetizagdo (G)
com o campo magnético aplicado (H) por meio de uma
curva ou laco de histerese 6-H para os sistemas R0O1, R02,
R0O2 e RO4. Foi possivel determinar os valores de alguns

pardmetros magnéticos, tais como campo coercitivo (Hc),
magnetizagdo remanente (Mr ou Or) e magnetizacdo de
saturacdo (Ms ou ©s). A magnetizacdo de saturagdo foi
determinada fazendo um ajuste dos dados do campo aplicado
para a fungdo ¢ = os( 1- o/ H ), onde ¢ ¢ a magnetizacdo, Gs
¢ a magnetizagdo de saturagdo, o ¢ o parametro do ajuste e

80
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Figura 5: Curvas de histerese magnética dos sistemas
Ni, Cu, Zn Fe,O,, Ni ,Cu ,Zn Fe,O, Ni ,Cu  Zn FeO, e

0,4 0,1 05" 274 0,3 05" 274

NiU’ICu Zn, FeO, sinterizados a 1000 °C/2 h.

0,4 0,5
[Figure 5: Magnetic hysteresis loops of Ni, Cu, Zn, FeO,

0.4 0.1

Ni .Cu ZnMFeZO‘t, Ni Cu, Zn FezOd and NioblCua“Zn Fe_704

0.3 0.2 0.2 0.3 0.5 0.5

specimens sintered at 1000 °C/2 h.]

H ¢é o campo aplicado. Por meio das histereses observou-se
a caracteristicas de material magneticamente mole para os
sistemas RO1, R02, R02 e R04.

A magnetizacdo e a permeabilidade aumentam pela
facilidade do deslocamento reversivel da parede dos
dominios, e, para ocorrer esse deslocamento ¢ necessario que
a energia do campo externo aplicado seja maior que a energia
de fixacdo da parede. Assim, quanto maior o tamanho de
grao, menor sera a area de contorno de grao e mais facil sera
o deslocamento da parede de dominios; conseqiientemente,
maior sera a magnetizacao e a permeabilidade. Entdo, tanto
a magnetizagdo como a permeabilidade apresenta uma
dependéncia direta com o tamanho de grao. A porosidade
intergranular (no contorno de grio) também ¢ indesejavel,
pois esta também impede o movimento da parede de
dominios comprometendo essas propriedades. As perdas por
histerese sao menores para ferritas de graos maiores, devido
a dependéncia da coercividade com o tamanho de grao, ou
seja, maior tamanho de grio, menor forga coercitiva [24,
25]. Porém, deve-se ressaltar também que a magnetizacao
e a permeabilidade dependem da caracteristica intrinseca
do material, sendo, portanto, dependentes da composi¢do ¢
distribui¢do dos cations na rede espinélio.

Os resultados da medida dos parametros de histerese dos
sistemas RO1, R02, R03 e R04 obtidos a partir das curvas de
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TabelaIII—ParﬁmetrosmagnéticosdossistemasNiOACuo,lZnO’SFezO“,NiOSCuO’zZnO’SFCZOA,
NiO.ZCuMZn0 JFe O, e NiO’ICuO’AthO’SFeZO4 sinterizados a 1000 °C/2 h com taxa de

aquecimento’ 10 °C/min.

[Table 11l - Magnetic parameters of the Ni, Cu, Zn, Fe,O, Ni, Cu, Zn, Fe,O,Ni,,

279

Cu, Zn, Fe, 0, and Ni, Cu, Zn, Fe, O, specimens sintered at 1000 °C/2 h with heating

rate 10 bC/min.]

Sistemas Ms Mr He oy Area da curva
(emu/g) (emu/g) (Oe) (emu/g x kOe)
NiMCuQIZnO’SF%O4 68,79 22,74 102 3,02 1203,58
Nij,Cu,,Zn, Fe,O, 54,31 15,08 96 3,6 951,43
Nio,zcuo,3zno,5Fez 0, 58,00 17,35 56 3,34 1014,84
Nio,lCuMZn(},SFezO4 60,24 16,03 81 3,75 1043,44

histerese na Fig. 5 estdo mostrados na Tabela III.

Houve uma pequena diminui¢do do valor da
magnetizacdo de saturagdo com o acréscimo do cobre
no sistema (Ni, CuZng Fe,0,). Isto ja era esperado
teoricamente de acordo com a distribui¢do dos cations na
rede espinélio. Além do mais, verificamos que o aumento
da concentragdo de cobre aumenta o tamanho do poro
intergranular, o qual tende a segurar o movimento da
parede de dominios, contribuindo também para uma reducao
da magnetizagdo de saturag@o. Neste trabalho, observamos
claramente que o tamanho de grdo cresce com o aumento da
concentragdo de cobre no sistema, porém a magnetizagao
decresce. Isto mostra que a caracteristica intrinseca da
composicdo prevaleceu sobre a caracteristica extrinseca,
que no caso depende das variaveis de processamento, como
¢ o caso do tamanho de grdo. Outro fator que contribuiu
para queda da magnetizagdo de saturagdo foi uma possivel
mudanga nos estados de oxida¢do de Cu?* para Cu’. A
substituicdo dos ions Cu® e Cu?" por niquel nos sitios
octaédricos vai resultar em uma queda da magnetizacao.
Este comportamento ja foi reportado [16].

Para o caso do campo coercitivo ¢ para as perdas por
histerese podemos observar que decrescem com o aumento
da concentrag@o de cobre. Isto € justificado pela dependéncia
direta da coercividade com o tamanho do grdo, ou seja,
maior tamanho de grdo menor forga coerciva. E como
observado na Tabela II, o tamanho de grdo ¢ maior para
maior concentragao de cobre.

No estudo das propriedades magnéticas de pds preparados
por sintese de combustao de nanoparticulas de ferritas Ni-Zn
pura e dopada com samario foi observado que para o sistema
puro (Ni, .Zn  Fe,O,) o valor da magnetizagdo de saturagdo
sinterizada a 1000 °C resultou em um valor aproximadamente
69 emu/g [26]. Comparando este valor com os valores de
magnetizagdo de saturag@o obtidos neste trabalho para as
dopagens de 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4 mol de cobre no sistema
Nij Cu Zn, Fe,0,, observamos que houve uma redugdo da
magnetizagdo de saturacdo, ou seja, para o sistema 0,1 temos
68,79 emu/g, uma redugdo de 0,3%, enquanto para o sistema

0,4 temos 60,24 emu/g, o que equivale a uma redugdo de
12,7% com rela¢do ao mesmo sistema puro (Nij .Zn  Fe,0,).
Por outro lado, a adigdo de cobre ocasionou uma redugio
no valor do Hc de 25,9% quando comparando o sistema
NiMCuOJZnO’SF%O4 com o sistema NioﬁlCu0,4Zn0Y5FezO44,
0 que mostrou ser uma queda brusca deste parametro. As
perdas magnéticas também reduziram com o aumento da
concentragdo do cobre como podemos observar nos dados
da Tabela III. Os parametros campo coercitivo ¢ perdas por
histerese obtidos neste trabalho foram um bom indicativo
que o aumento da concentragdo de cobre favorece a
producdo de dispositivos magneticamente moles ou de alta
permeabilidade.

Comparando também os valores de magnetizagdo
de saturagdo obtidos neste trabalho com os valores para
sistemas de ferritas NiO’&XCuXZanZFeZO »com 0 <x<04
de cobre preparados pelo método soft chemical [11] e
sinterizados a 1000 °C que foi de 68,6 emu/g para 0,1 mol de
Cu e 66,3 emu/g para 0,4 mol, podemos observar que para o
sistema Nij ,Cu ,Zn, Fe,0, (68,79 emu/g) os valores foram
semelhantes, enquanto que paraosistemaNi| Cu ,Zn Fe, O,
(60,24 emu/g) observou-se uma pequena redugio.

CONCLUSOES

Os difratogramas de raios X mostram a fase cristalina
da ferrita Ni-Zn-Cu para todos os sistemas em estudo e
tracos da fase secundaria hematita apenas para os sistemas
Niy,Cu, Zn  Fe,O, e Nij Cu,,Zn Fe O, O tamanho de
cristalito apresentou tendéncia de crescimento ndo linear
com o aumento da concentragdo de cobre. O parametro de
rede também apresentou este mesmo comportamento em
fung@o da substitui¢do de um ion de menor raio i6nico por
outro de maior raio idnico e devido a mudangas nos estados
de oxidagdo do Cu?* para Cu".

Foram observados um aumento na densidade e uma
diminuicdo da porosidade aparente com o aumento da
concentragdo de cobre.

Todos os sistemas estudados apresentaram microestrutura
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heterogénea, com graos de formato irregular e poros
intergranulares; o aumento da concentragdo de cobre
favoreceu a o aumento no tamanho de grao e de poros.

A magnetizagdo de saturacdo, o campo coercitivo e as
perdas por histerese diminuiram de uma forma geral de
acordo com o aumento da concentracao de cobre.

A dopagem do cobre no sistema de ferrita Ni-Zn mostrou-
se viavel para producao de dispositivos magneticamente
moles ou de alta permeabilidade, visto que o aumento da
concentragdo do cobre causou uma reducao de 0,3% da
magnetizagdo de saturagdo para o sistema Ni ,Cu  Zn .
Fe,0,.enquanto para o sistema Nij Cu, Zn Fe O, houve
uma reducdo de 12,7%, comparando com o sistema Ni-
Zn puro. Por outro lado a adi¢do de cobre ocasionou uma
redugdo no valor de He de 25,9% comparando os sistemas
Ni ,Cu Zn Fe,O0, com o Nij  Cu Zn FeO, ¢ uma
redugdo das perdas por histerese de 15,3% comparando os
sistemas Nij ,Cu,,Zn Fe O, e Nij ,Cuy Zn Fe,O, com o
sistema ferrita Ni-Zn puro.
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