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RESUMO

Materiais multiferréicos que exibem simultaneamente duas ou mais propriedades fisicas tém
cada vez mais suscitado o interesse da comunidade cientifica e tecnolégica para o
desenvolvimento de novos materiais multifuncionais. Objetivou-se discutir todas as etapas de
fabricacdo e caracterizacdo morfoldgica, estrutural e magnética de um compdésito multifuncional
contendo 6xido de zinco e ferrita de cobalto. Assim, foram realizados estudos sobre as fases das
amostras de ZnO, CoFe,04 e 0 compdsito (0,80Zn0+0,20CoFe,0y) iniciados pela sintese de pos
nanomeétricos por via de reacdo de combustdo. Os compostos estudados foram sinterizados em
diferentes temperaturas (1100 e 1250°C) obtendo densidades relativas proximas a 90% das
densidades teoricas. Foram efetuadas analises por microscopia eletrdnica de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva, difratometria de raio-X e magnometria de amostra vibrante.
As medidas de propriedades magnéticas foram realizadas a temperatura ambiente (22°C) e em
funcéo da temperaturas (22°C a 700°C) (altas temperaturas). Em todas as amostras estudadas foi
verificada a formacdo de estruturas ceramicas, mantendo a estequiometria dos compostos
quimicos propostos e possivelmente a formagdo de uma ferrita mista de zinco e cobalto para as
amostras do composito. Para a amostra do compasito sinterizada a 1250°C verificou-se também
a formacéo de 6xido de zinco cubico. O comportamento magnético e a anisotropia magnética das
amostras foram similares, entretanto diferencas significativas foram observadas nos valores
obtidos da temperatura de Curie, do campo coercitivo e do momento magnético total, podendo
supor origens magneticas diferentes para o CoFe,O4 € 0 compdsito de 0,80Zn0O+0,20CoFe;04

devido a formacdo de uma ferrita mista.

Palavras-chaves: anisotropia magnética, difracdo de raios-X, método de Rietveld e lei de

aproximacao para saturacdo magnética.



ABSTRACT

Multiferroic materials that simultaneously exhibit two or more physical properties have
increasingly raised the interest of the scientific and technological community to develop new
multifunctional materials. The discuss all stages of manufacturing, morphological, structural and
magnetic characterization of a multifunctional composite containing zinc oxide and cobalt
ferrite. Thus, studies of ZnO, and the CoFe,O, composite (0,80Zn0+0,20 CoFe,0,) initiated by
the synthesis of nanosized powders by combustion reaction phases were performed. The
compounds studied were sintered at different temperatures (1100 to 1250°C) to obtain relative
density near to 90% of the theoretical density. Analysis by scanning electron microscopy,
spectroscopy energy dispersive, vibrating sample magnometry and diffraction ray-X were made.
Measurements of magnetic properties were conducted at room temperature (22°C) and high
temperature (22°C to 700°C). In the samples, formation of ceramic structures was verified, the
stoichiometry of the proposed chemical compounds was maintained and possibly the formation
of a mixed zinc and cobalt ferrite to composite samples. In the sample of the composite sintered
at 1250°C there was the formation of cubic zinc oxide. The magnetic behavior and magnetic
anisotropy of the samples were similar, however, significant differences were observed in the
values of the Curie temperature, coercive field, can assume different origins for the magnetic
CoFe,04 and the composite (0,80Zn0O+0,20CoFe,0,4) due, perhaps to the formation of a mixed

ferrite.

Keywords: approach law for magnetic saturation, magnetic anisotropy, Rietveld method and X-

ray diffraction.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A integracdo entre a nanociéncia e materiais compésitos podem induzir multifuncGes
que compdsitos e nanoestruturas, isoladamente, ndo poderiam apresentar (Nan et al., 2008).
Estas propriedades sdo devidas, geralmente, pelo maior contato entre as estruturas e,
consequentemente, pelas maiores interacfes entre seus diferentes componentes. Assim, materiais
nanocompositos podem apresentar propriedades melhoradas e, também, novas funcionalidades
que ndo estavam disponiveis nas estruturas separadamente (Gajewicz et al., 2012; Gubin, 2009;
Newnham, 2005; Eerenstein et al., 2006; Nan et al., 2008; Gibson, 2010).

Sendo assim, materiais como a ferrita de cobalto e 0 0xido de zinco sdo amplamente
estudados devido a suas propriedades individuais relevantes e sdo promissores materiais
compositos multifuncionais (Nan et al., 2008; Costa et al., 2007; Zheng et al., 2012).

A ferrita de cobalto € um material ferrimagnético exibindo alta anisotropia cristalina
(K, = 2,0 x 10° erg/cm®) e coercividade (H. = 1,42 kOe), magnetizacio de saturacdo (Ms = 425
emu/cm?®), elevada estabilidade quimica, elevada temperatura de Curie (T. = 793 K); e quando
utilizada como uma das fases do composito pode apresentar efeitos magnetoelétricos (Spaldin et
al., 2005; Bibes et al., 2008; Cullity et al., 2009).

Por outro lado, o 6xido de zinco € um semicondutor intrinseco do tipo—n com gap de
energia largo (Eq = 3,37 eV) (Chen et al., 2004) e com propriedades aplicaveis a novas
tecnologias como oOtica e eletronica (Costa et al., 2007; Shih et al., 2012). Quando sinterizado
apresenta propriedades varistoricas cujo coeficiente ndo 6hmico varia entre 20 até 100,
dependendo do dopante (Wong, 1980). O 6xido de zinco quando associado com outros materiais
pode apresentar efeitos piezoelétricos, magnetoresistivos e magneto6ticos (Zheng et al., 2012;
Mohamed et al., 2010; Ozgiir, 2005).

Com isso, a combinacdo da ferrita de cobalto e do 6xido de zinco pode apresentar
diferentes propriedades, como, por exemplo: o efeito magnetoelétrico (Zheng et al., 2012;
Wilson et al., 2012; Winkler et al., 2012), o magnetodptico (Volk et al., 1994; Qi et al., 2004), a

magnetostriccdo (Somaiah et al., 2012) e a magnetoresisténcia (Clavel et al., 2010; Li et al.,
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2014). Estas propriedades irdo depender, dentre outros fatores, do método de sintetizacéo
utilizado.

Até o presente momento ndo ha relatos na literatura sobre as propriedades de
ceramicas produzidas a partir de compositos nanoparticulados de (1-x)ZnO+xCoFe,O,4. Todavia,
alguns estudos em p6s nanométricos de (1-x)ZnO+xCoFe,0, ja foram realizados (Castro, 2013;
Castro et al, 2015). Foram estudadas as propriedades estruturais do nanocomposito
(1-x)ZnO+xCoFe,O, em diferentes concentracbes das fases através de difracdo de raio-X,
espectroscopia Mdossbauer e espectroscopia Raman. Foi observado que as fases se mantiveram
integras, mesmo ap0s tratamentos térmicos em temperaturas iguais a 1100°C. Também, foi
verificado que ocorreu troca ionica entre as fases CoFe,O, € ZnO em alguns conjuntos de
amostras.

Neste trabalho foi realizado o estudo das propriedades estruturais e magnéticas do
composito ceramico 0,80Zn0O+0,20CoFe;0s. O estudo do compdsito cerdmico com esta
estequiometria foi escolhido por ser o ponto maximo no qual tem-se uma matriz ndo magnética
(ZnO) em uma fase dispersa magnética (CoFe,O,4), previamente estudados na fase de pos
nanométricos. Sendo assim, as relacbes entre propriedades magnéticas e a temperatura de
sinterizacdo e, também, as trocas idnicas entre as fases de ZnO e CoFe,O, podem ocorrer de
modo diferente. Pois, as interacBes ocorridas na sinterizacdo de ceramicas sdo diferentes das
interacdes ocorridas devido ao tratamento térmico realizado nas amostras em po.

A presente dissertacdo foi estruturada em capitulos, de forma que séo apresentados
no Capitulo 2 os objetivos a serem alcancados com a execugdo dessa pesquisa; no Capitulo 3,
uma revisdo literaria sobre as propriedades fisicas dos materiais compdsitos e 0s materiais
associados; no Capitulo 4, estudo sobre os materiais, seu desenvolvimento e técnicas
experimentais utilizadas no trabalho; no Capitulo 5, os resultados obtidos e as discussdes geradas

a partir de andlise dos dados; e no Capitulo 6, a conclusdo sobre a nova ceramica desenvolvida.



CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta dissertacdo é realizar a sinterizagdo, caracterizacdo estrutural e
estudar as propriedades magnéticas a temperatura ambiente e em altas temperaturas (de 22°C até
700°C) do composito ceramico constituido por 80% em mol de 6xido de zinco e 20% em mol de
ferrita de cobalto (0,80Zn0O+0,20CoFe,0.).

2.2 Objetivos Especificos

—  Sintetizar, separadamente, via reacdo de combustdo os compostos de ferrita de
cobalto e 6xido de zinco em dimensdes nanométricas;

—  Obter ceramicas densas de ferrita de cobalto, do 6xido de zinco e do compoésito em
diferentes temperaturas de sinterizacdo (1100°C e 1250°C) a partir dos compostos de
ferrita de cobalto e 6xido de zinco;

—  Caracterizar a estrutura fisica e quimica dos compostos obtidos por meio de difragdo
de raios-X;

- Identificar os elementos quimicos e suas estequiometrias presentes nos compadsitos
formados por meio de espectroscopia de energia dispersiva;

— Analisar a microestrutura das ceramicas pela microscopia eletronica de varredura;

—  Caracterizar o comportamento magnético das amostras por meio de magnetometria
de amostra vibrante a temperatura ambiente (22°C) e a altas temperaturas (22°C a
700°C);

- Interpretar e relacionar os dados obtidos a modelos teoricos.



CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma breve revisdo sobre materiais compdsitos e uma
revisdo dos trabalhos ja publicados sobre materiais compdsitos de 6xido de zinco e ferrita de
cobalto.

3.1 Compositos

Materiais que contém em sua estrutura duas fases diferentes sdo classificados como
materiais compdsitos, que tambem podem ser classificados como dispositivos multifuncionais.
As propriedades das fases podem ser somadas dependendo da interacdo entre seus componentes.
Estes dispositivos multifuncionais tém sido amplamente estudados devido as suas diversas
aplicacdes tecnologicas (Nan et al., 2008; Gibson, 2010; Eerenstein et al., 2006). Por exemplo,
leitor de disco rigido e materiais de alta resisténcia mecéanica.

Os materiais compositos sdo formados pela associacdo de dois ou mais materiais
com diferentes composicées, sendo a mais abundante chamada de matriz e a menos abundante a
fase dispersa. As propriedades do compdsito dependem de propriedades fisicas e de fatores
inerentes a forma das fases dos constituintes. Os materiais mais utilizados como constituintes da
matriz sdo 6xidos ou polimeros, estes conferem estrutura ao material composito. A fase dispersa
pode apresentar diferentes formas fisicas (Figura 3.1), sendo a classificacdo mais geral feita em
trés categorias: compositos particulados, compositos de fibras e compdsitos laminados. A
combinacgdo dos materiais depende da aplicacdo especifica do compdsito, podendo ajustar fatores
como: resisténcia mecanica e densidade. A Figura 3.1 ilustra os tipos de categorias, onde a
matriz esta em branco e a fase dispersa em azul (Altenbach et al., 2004).

As propriedades dos compdsitos sdo, portanto, funcGes das propriedades das fases
dos constituintes, das suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa (forma,
distribuicdo e orientacdo das particulas). Em geral, os constituintes da fase dispersa dos
compdsitos proporcionam maior resisténcia mecanica e rigidez, além de introduzirem novas

propriedades ao material formado e, também, a escolha da geometria da fase dispersa esta
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relacionada com o grau de interacdo que ocorrerd entre a matriz e a fase dispersa (Altenbach et
al., 2004).

(a) = °%, o e gpeee 0% Fase dispersa

e o % . Matriz

|_— Fase dispersa
' ' ' ' ' ' Matriz

Fase dispersa

(b)

(c)

——— Matriz

/

Figura 3.1 Principais arranjos macroscopicos dos compdsitos: (a) particulado; (b) reforcado por

fibras; (c) estrutural laminado.

3.2 Trabalhos Relacionados

O composito de oxido de zinco e ferrita de cobalto foram estudados por Zhou et al.
2008 e Zhang et al. 2009 com diferentes métodos de sintese (reacdo no estado solido,
coprecipitagdo), arranjos estruturais (Co1:+xZnyxFe, »,O4, estruturas do tipo core-shell) e variagéo
nas proporcdes das fases (x = 0,0 — 0,4 mol). Os resultados obtidos por Zhou et al. 2008 para a
Co1+xZnyFe; 2,04 mostram que ocorreu decréscimo no parametro a da estrutura cristalina do
CoFe,0, devido a dopagem de ZnO e, consequentemente, o ajuste dos fons de Co?* no sitio
octaédrico. No trabalho de Zhang et al. 2009 obteve-se estruturas de CoFe,O4-ZnO do tipo core-
shell (ferrita de cobalto revestida por 6xido de zinco) em dimensfes nanometricas (d ~ 30 nm) e
com magnetizacao de saturacdo 8,99 emu/g.

Em diversos trabalhos foi possivel verificar que estruturas similares ao compadsito de
(1-x)ZnO+xCoFe,04 podem apresentar diferentes efeitos, dependendo do método de sintese e
processamento utilizados, tais como: magnetoelétrico (Zheng et al., 2012; Wilson et al., 2012;
Winkler et al., 2012), magnetooptico (Volk et al., 1994; Qi et al., 2004), magnetostric¢do
(Somaiah et al., 2012), magnetoresisténcia (Clavel et al., 2010; Li et al., 2014).

A combinacdo das fases de Oxido de zinco e a ferrita de cobalto, formando o
composito (1-x)ZnO+xCoFe,Qy, ja estudados em nosso grupo de pesquisa. Foram estudadas as
alteracdes das propriedades magnéticas do composito (1-x)ZnO+xCoFe,O4 de acordo com a
variacdo da porcentagem de fase dispersa inserida na matriz e da temperatura de sinterizagdo dos

compositos. Foi observado que para a amostra 0,80Zn0+0,20CoFe,0,4, ocorreu a dependéncia



das propriedades magnéticas com a temperatura do tratamento térmico, este efeito ndo foi
observado nas outras amostras.

Foi estudado também, o compdsito nanoparticulado estruturalmente, utilizando
técnicas de difracdo de raios-X, espectroscopia Raman e Md{ssbauer para caracterizar as
interac6es ocorridas no composito (1-x)ZnO+xCoFe,O,4 conforme a temperatura de sinterizacgao.
Neste estudo, foi observado que ocorreu troca ionica entre as fases de ZnO e CoFe;0,4 e que esta
dindmica esta relacionada com a concentracdo relativa de fases no compdsito e com a
temperatura de recozimento (Castro, 2013). Contudo, a utilizacdo do compdsito nanoestruturado
de ZnO e CoFe,0, para a formacdo de ceramicas densas ainda ndo foi relatado na literatura.

O oxido de zinco ¢é utilizado na industria eletrnica como semicondutor intrinseco do
tipo—n (Chen et al., 2004). Se sinterizado apresenta propriedades varistoricas e piezoeletricidade
(Wong, 1980; Ozgiir, 2005). Quando é uma das fases do compdsito, este pode apresentar efeitos
magneto-resistivos e magneto-oticos (Zheng et al., 2012; Mohamed et al., 2010). Vale ressaltar
que a tecnica de fabricacdo de 6xido de zinco nanoestruturado ja foi bem estudada pelo nosso
grupo de pesquisa com diversos trabalhos publicados (Franco Junior et al., 2014; Franco et al.,
2013).

Por outro lado, a ferrita de cobalto € um material ferrimagnético duro, exibindo
anisotropia magnética cristalina (2,0 x 10° erg/cm?), magnetizacdo de saturacdo (425 emu/cm®),
sendo estavel quimicamente (Cullity et al., 2009). A ferrita de cobalto quando utilizada como
uma das fases do compdsito pode apresentar efeitos magnetoelétricos (Spaldin et al., 2005; Bibes
et al.,, 2008). A obtencdo desta ferrita nanoparticulada ja é estudada pelo grupo, tendo,
experiéncia em sintese, caracterizacdo estrutural e magnética (Franco Jr. et al., 2009; Franco et
al., 2007; Franco et al., 2011).

Assim, um estudo sobre a cerdmica obtida através do composito
0,80Zn0+0,20CoFe,0, é relevante visto que as particulas passam de dimensdes nanométricas (o
compoésito nanométrico) para dimensGes micrométricas (0 composito cerdmico). Isto €, as
particulas do composito crescem trés ordens de grandeza podendo assim ocorrer mudancas nas
propriedades deste novo material. As relacGes entre propriedades magnéticas e temperatura de
sinterizacdo podem ser diferentes devido as trocas i6nicas entre as fases de ZnO e CoFe,04 que
podem ocorrer, por exemplo, fons de Zn?* substituirem parcialmente os fons de Co?* na ferrita de

cobalto, formando uma ferrita mista de zinco e cobalto.



CAPITULO 4

FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo serdo apresentados conceitos fisicos relevantes para a compreensdo
das propriedades fisicas. Sera apresentada também uma revisao das propriedades fisica e quimica
da ferrita de cobalto e do 6xido de zinco que foram utilizados nesta dissertacéo.

4.1 Teoria Magnética dos Materiais

As propriedades magnéticas dos materiais tém origem em seus atomos, por serem
dipolos magnéticos. O magnetismo macroscopico € decorrente do somatorio dos dipolos
magnéticos intrinsecos devido ao spin do elétron. Se um campo magnético externo for aplicado
em um material, 0s momentos magneticos dipolares tendem a alinhar com este campo, nesta
configuracdo o material torna-se magnetizado. A origem do momento magnético é dada pelo
movimento orbital do elétron em torno do ndcleo (Chikazumi, 1997).

Com isso, a intensidade de magnetizacdo |1Vf| em nivel macroscépico, é definida
como 0 momento magnético total (i) dos dipolos por unidade de volume (V), conforme a

equacao:

|M| == 4.1
onde a unidade da magnetizacéo é dada por (emu/cm?®), de modo geral temos:
" RT 1 —
= fim 55 ) 2
i
onde Av é o volume do material e ; 0 momento de dipolo magnético. Do ponto de vista

macroscopico, todos os efeitos magnéticos podem ser descritos adequadamente em termos de M.

Porém, o momento magnético de um atomo isolado pode ser escrito como:



fi= _gHBj; 4.3

onde g é o fator de Landeé, uz é 0 magnéton de Bohr efo momento angular total do 4&tomo. O
magnéton de Bohr é definido como:

eh

= ) 4.4
2m

Up

Sendo e a carga do elétron, h a constante de Planck e m a massa do elétron. Sendo assim, o valor
numérico é ug = 9,27 x 10724 J/T.

No véacuo, o campo magnético produz uma inducdo magnética que é dada por

-

B = Moﬁ . Caso 0 espaco esteja preenchido com outro material, no qual a magnetizacéo induzida

seja uoM, a induco total é igual a:

onde u, € a permeabilidade magnética do vacuo, H o campo magnético aplicado e M € a

magnetizacdo do material.

Na presenca de um campo magnético H, 0s momentos magnéticos dentro de um

material tendem a se tornar alinhados com o campo magnético e somar seus proprios campos

magneéticos, o termo /JOM ¢ uma medida desta contribuicdo e a magnitude de Mé proporcional

ao campo magnético aplicado dado por:

M= yH, 4.6

onde y é a suscetibilidade magnética e pode ser escrita como y =u, —1, onde u, é a

permeabilidade relativa do material.

4.1.1  Magnetismo dos Materiais

Os materiais sdo classificados pela sua resposta magnética na presenca de um campo
magnético. A aplicacdo de um campo magnético suficientemente grande faz com que o momento
magnético total do material se alinhe com o campo, assim, 0 valor maximo da magnetizacédo
obtida neste estado é chamado de magnetizacdo de saturacdo (Ms). O decréscimo do campo
aplicado faz com que alguns spins deixem de estar alinhados com o campo magnético, assim,
diminuindo a magnetizagdo total. Em materiais ferromagnéticos um momento magnético

residual permanece mesmo com o campo nulo. O valor de magnetizagdo no campo nulo é
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chamado de magnetizacdo remanescente (M,). O campo coercitivo (H;) é o campo magnético
necessario para anular a magnetizacdo do material. A temperatura de Curie (T.) € a temperatura
na qual um material ferromagnético perde as propriedades magnéticas tornando-se um material
paramagnético, entretanto, este efeito é reversivel. (Cullity et al., 2009; Smit et al., 1959).

Os parametros magnéticos obtidos em medidas de propriedades magnéticas estdo
ilustrados esquematicamente em num ciclo de histerese (Cullity et al., 2009) (a magnetizacdo do

material em funcdo do campo aplicado) que pode ser observado na Figura 4.1.

M (emulg)
Magnetizacao de saturacao
Magnetizagdo remanescente M, ‘
M, T~

Campo coercitivo H_

- >
H (Oe)

v

Figura 4.1 Ciclo de histerese de um material magnético, onde H € o campo magnético aplicado e

M é a magnetizacao do material (Mathew et al., 2007).

Os materiais magnéticos podem ser divididos em classes de acordo com a orientagédo
de seus momentos magnéticos em relagdo ao campo magnético externo aplicado, como
representado pela Tabela 4.1. Estas classes sdo: diamagnéticos, paramagneticos,
ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos (Cullity et al., 2009; Mathew et al.,
2007).

O diamagnetismo é uma forma fraca e ndo permanente de magnetismo, observado
somente na presenca de campo magnético externo aplicado sobre a amostra. O efeito
diamagnético é induzido pela mudanca de direcdo do movimento orbital eletrdnico na presenca
de campo magnético externo aplicado. O momento magnético resultante deste material é
pequeno e sua direcdo é contraria a direcdo do campo aplicado. Sendo assim, se estes materiais
forem submetidos a um campo magnético terdo resposta magnética (magnetizacao) negativa, ou

seja, contraria ao campo aplicado.



Em alguns materiais 0os 4&omos possuem momento de dipolo resultante ndo nulo
devido a presenca de elétrons desemparelhados, este efeito é chamado paramagnetismo. Assim,
se ndo existir campo magnético externo aplicado no material, 0s momentos magnéticos presentes
estardo em direcdes aleatdrias, logo, 0 momento magnético total serd nulo. Porém, se existir um

campo magnético externo o material se alinhara paralelamente ao campo aplicado.

Tabela 4.1 Comportamento magnético (Mathew et al., 2007).

N Representacdo dos momentos do Susceptibilidade
Classificacao . I
spin magnética
Diamagnetismo Momento individual nulo,

alinhamento contrario ao campo

Sem dominios

Paramagnetismo ¢ S > @ 5

Momentos desalinhados, alinhamento
com o campo

B ool

Momentos individuais dos dtomos
alinhados

Antiferromagnetismo ¢¢®¢®¢

Momentos alternados de &tomo para

Formacao espontanea de dominios

atomo o LI -
0 Ty
Ferrimagnetismo ¢(1> ¢(1) ¢® {: i
Momentos alternados ndo iguais ol . r

Momentos magnéticos permanentes observados nos materiais ferromagnéticos
surgem dos momentos magnéticos atbmicos devidos ao spin do elétron e da contribuicdo do
momento magnético orbital. Além disso, em um material ferromagnético, interacdes de
acoplamento fazem com que 0s momentos magnéticos de spin de atomos adjacentes se alinhem
entre si, mesmo na auséncia de um campo externo, diferenciando do efeito paramagnético. Este
mutuo alinhamento de spins existe ao longo de volumes relativamente grandes, denominados
dominios magnéticos. Com isso, 0s momentos magnéticos do material se alinham na mesma

direcdo do campo magnético externo aplicado contribuindo para a formacdo de um campo
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magnético resultante. Este momento magnético pode ser suprimido caso o material atinja a
temperatura de Curie.

Materiais antiferromagnéticos sdo similares aos ferromagnéticos que apresentam em
sua estrutura interacdo entre 0s momentos magnéticos dos atomos. Porém, para materiais
ferromagnéticos esta interacdo é construtiva de modo que 0s momentos magnéticos atbmicos
alinham maximizando o momento magnético resultante. J& os materiais antiferromagnéticos,
tendem a alinhar os momentos magnéticos atdmicos de modo a neutralizar o momento
magnético total da rede.

Os materiais ferrimagnéticos possuem magnetizacdo espontanea, assim como 0S
ferromagnéticos. A magnetizacdo espontanea desses materiais surge da soma das magnetizacdes
de sub-redes cristalinas opostas e ordenadas ferromagneticamente. Entretanto, materiais
ferrimagnéticos sdo constituidos por ifons distintos, cuja orientacdo dos momentos magnéticos
alinham-se anti-paralelamente e resulta em magnetizacéo liquida ndo nula. Um exemplo de um
material ferrimagnético é a ferrita de cobalto devido a configuracdo dos cations de Fe** e Co®*

nos sitios de ocupacéo, tetraédrico e octaédrico, anti-paralelamente arranjados.

4.1.2  Anisotropia Magnética

As propriedades magnéticas dos materiais dependem da direcdo em que sdo medidas,
este efeito € denominado anisotropia magnética. O processo de magnetizacdo de um corpo
depende de iniameros fatores como a intensidade do campo magnético, a densidade de dominios
magneéticos presentes na estrutura e a direcdo do campo magnético em relacdo a estrutura
cristalina do corpo.

Pelo fato do vetor magnético ndo ser isotrépico em um cristal a energia magnética
total dependera da orientacdo da magnetizacdo de cada eixo cristalografico. As direcGes em que
a energia é minima e maxima sdo conhecidas, respectivamente, como direcdes de facil e dificil
magnetizacdo. Para cristais com geometria clbica, por exemplo, a estrutura de cristalografica da
ferrita de cobalto, a direcdo cristalografica <100> é a direcdo de facil magnetizacdo e a direcéo
<111> é a direcdo de dificil magnetizacdo (Cullity et al., 2009) como é possivel verificar na
Figura 4.2.

Quando um material magnético é submetido a um campo magnético externo sua
magnetizacdo dependera da direcdo cristalografica ao longo do qual é aplicado o campo e a sua
magnitude. A energia necessaria para a magnetizacdo do material é afetada por diferentes tipos
de anisotropias magnéticas como, por exemplo, a cristalina (ou magnetocristalina) de stress, de
forma, de troca e também anisotropias induzidas por tratamento térmico em campo magnético

aplicado, deformacdo plastica e irradiacdo. A Unica anisotropia que pode ser considerada
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intrinseca do sistema é a anisotropia cristalina (Cullity et al., 2009). Os outros tipos de
anisotropia podem ser considerados em condigdes especiais, porém ndo serdo abordados neste

trabalho.
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Figura 4.2 Curvas de magnetizacdo do CoFe,O4 para cada um dos vetores na estrutura ctbica

(Cullity et al., 2009).

A anisotropia cristalina é definida como a dependéncia das propriedades magnéticas
de acordo com a direcdo em que o campo ¢é aplicado, sendo um fator relevante na determinagéo
das propriedades magnéticas dos materiais ferro e ferrimagnéticos. Para grande parte dos
materiais, 0s atomos estdo organizados em uma rede cristalina com periodicidade estabelecida. A
organizacdo da rede cristalina influencia nas caracteristicas magnéticas do material por meio da
superposicdo dos orbitais atbmicos que resultam na estrutura de bandas do material e, também,
pela interacdo spin-Orbita. Estas interacBes geram um termo de energia livre do ferromagneto,
que é chamada de energia de anisotropia cristalina e descreve a dependéncia da energia com as
posicBes dos vetores de magnetizacdo de cada termo da rede (Chikazumi, 1997; Cullity et al.,

2009). Para arranjos cristalogréaficos cubicos, a energia de anisotropia cristalina € dada por:

Ecrist = KO + Kl(alza% + a%“% + a%“lz) + Kz(alzd%d_%) + -, 4.7

onde K,, K; e K, sdo constantes de anisotropia e a,, a, € a; Sa0 0S cossenos diretores do vetor
magnetizacdo em relacdo aos eixos cristalograficos. Para a maioria das ferritas K; é negativa e de
valor pequeno, porém, para a ferrita de cobalto a anisotropia é de valor positivo e elevado

(K, = 2,0 x 10° erg/cm3) (Cullity et al., 2009) devido a configuracdo espacial dos elétrons do
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orbital 3d do Co*" (Newnham, 2005). Neste caso podemos considerar apenas a contribuicéo de
K; ndo levando em consideracdo os valores de K, e K,. Para a determinagédo do valor da
constante de anisotropia K; podemos utilizar a lei de aproximagdo do magnetismo para a
saturacdo magnética, que relaciona a curva experimental de magnetizacdo do material com um

modelo para a constante de anisotropia (Shenker, 1957; Chikazumi, 1997).

4.1.3 Leide Aproximacdo para a Saturacao Magnética

Materiais ferromagnéticos, quando submetidos a forte campo magnético, geralmente,
apresentam estado de saturacdo magnética. Neste estado, ja ocorreram todos os deslocamentos
de dominios magnéticos possiveis e a magnetizacdo do material é quase toda paralela ao campo

aplicado.
Analisando a rotacdo da magnetizacdo nestas circunstancias podemos extrair

informacGes sobre a constante de anisotropia magnetica (Brown Jr., 1940; Chikazumi, 1997).
Assim, podemos escrever que a componente de magnetizacdo na direcdo do campo aplicado €

dada por:

92
M=MSCOSQ=MS<1—7+"'>, 4.8

onde 6 é o angulo entre a magnetizacdo e o campo aplicado.

Ea -
4’
/7 H
4 I
M ’ !
<« 1{ s
E
La=—aa Ly =M, Hsen0
20 | g

Figura 4.3 Rotagdo devido a magnetizacdo e contra a anisotropia magnética (Chikazumi, 1997).
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O torque exercido pelo 0 campo magnético é contra-balanceado pelo torque devido a

anisotropia magnética, ou seja Ly = L,, como podemos observar pela Figura 4.3:

M. H o = 9Eq 4.9
s Hsen0 = 39’ .

onde E, é a energia anisotropica. E podemos reescrever a Equacdo 4.9, desde que 6 seja muito

pegueno, Como:

_ (9Eq/30)p=0 _ C 1

——. 4.1
M, H M H 0
Substituindo a Equacao 4.10 em 4.8, obtemos:
b
M=MS(1—F+---), 4.11
onde:
b= 1ce 4.12
- 2 MSZ . .

Neste ponto temos que escolher um tipo de simetria espacial para encontrarmos o
valor de C. Como a magnetizacdo provém da ferrita de cobalto que é cubica, calcula-se o valor
de C para a anisotropia cubica. Desde que a magnetizacdo rotacione ao longo do gradiente da

energia de anisotropia nas proximidades do campo magnético, temos:

aEa>2 1 (6Ea)2

2 _ 2 _
¢ = IVE,| ( 00 senZ O\ dg

4.13
onde (8, @) sdo eixos em coordenada polar. E, seja expressa em funcdo dos cossenos diretores
(aq, @y, a3) escrevendo a derivada parcial de todos os termos e reescrevendo a derivagdo
(Chikazumi, 1997) em termos de:

0E,
day

OF OF
= 2K a,(1 — a?); # = 2K, a,(1 — a?); # =2K,a;(1—a2). 4.14
2 3

Obtemos para a Equacéao 4.13:
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C?=4K{(ab +al +al) — (ad + ad + ad) — 2(afaj + aja; + aza3)}. 4.15

Para uma estrutura policristalina a média de todas as possiveis orientacbes dos cristalitos

individuais tera que af = 1/7, a8 = 1/9, afa} = 1/105, assim obtemos:

2—41(2{3 3 6}—161(2 4.16
- M7 9 105) 1057 '
Substituindo a Equacdo 4.16 em 4.12, temos:
b = 8 Ki 4.17
~ 105M2° '

Assim, levando em consideracdo a Equacdo 4.17 em 4.11, ndo considerando 0s
termos de ordens inferiores a dois e acrescentando o termo kH (devido a magnetizacdo

espontanea do material sobre ele mesmo, Chikazumi, 1997), obtemos:

M= M1 8(K1)2+kH 4.18
- 105 \M,H ' '

A Equacdo 4.18 relaciona a magnetizacdo do material com o campo magnético
aplicado. E conhecida como a lei de aproximacio para a saturacdo magnética e, através desta

equacdo, ¢ possivel obter a constante de anisotropia cristalina (K3).
4.2  Materiais

4.2.1  Ferrita de Cobalto

A ferrita de cobalto cristaliza em estrutura cubica de face centrada de grupo espacial
Fdsm (Cullity et al., 2009) como observado na Figura 4.4.

Na estrutura cubica de face centrada existem duas sub-redes para a ocupacdo dos
cations, a sub-rede A para o sitio tetraédrico e a sub-rede B para o sitio octaédrico —
(A)etra BloctaO4. Em estruturas espinélias os &tomos de Fe e Co podem ocupar o sitio tetraédrico

A, ou o sitio octaédrico B (Cullity et al., 2009), ou seja, de modo geral:
(Coi*iFei*)A[Cof*Fe3t B0,
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onde i depende do tratamento térmico e das condi¢cdes de sintetizacdo do composto. O valor
numérico de i define o grau de inverséo da ferrita: caso i = 0 a estrutura espinélia é normal, caso i
= 1 a estrutura espinélia inversa e caso contrario, a estrutura espinélia € do tipo mista (Martens et
al., 1985; Nakagomi et al., 2007; Franco et al., 2010). Porém, em estruturas espinélias inversas
temos o sitio A ocupados por fons de Fe** e o sitio B igualmente ocupado por fons de Co®* e
Fe*. A CoFe;0, é uma estrutura do tipo espinélio inversa (i = 1), ou seja,
(Fe3+)A[C02+Fe3+]BO4.

(a) Sitio tetraédrico A

fon metalico
® 1o sitio tetraédrico A

jon metalico
no sitio octaédrico B

)  Tonde oxigénio

(@

Figura 4.4 Representagdo dos sitios tetraédricos (a) e octaédricos (b) da estrutura de espinélio

constituida de oito formulas minimas (c) e (d) (Cullity et al., 2009).

Com isso, na ferrita de cobalto espinélio inversa, a interacdo dos spins dos ions que
ocupam os sitios (A) e [B] é ferrimagnética, ou seja, 0s spins destes sitios sdo antiparalelos. Com
isso, 0s 16 fons de Fe** estdo divididos igualmente entres os sitios tetraédricos (8 fons de Fe* na
posicdo (A)) e octaédricos (8 fons de Fe** na posicdo [B]), sendo assim, a contribuicdo dos spins

dos fons de ferro é anulada e 0 momento magnético resultante é devido aos fons de Co?* que
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estdo situados no sitio octaédrico, como pode ser observado na Figura 4.5 (Mathew et al., 2007;
Zhou et al., 2006).

(8 Fe3*)
IYYYYVVVYY

Sitio Tetraédrico (A)

[8 Fe* 8 Co?|

Sitio Octaédrico [B] 11111111

VYVYVYVVYVYY

Figura 4.5 Representagdo dos momentos magnéticos da ferrita de cobalto de estrutura espinélia
inversa (Fe)*[CoFe]®04. Note que a magnetizacio da ferrita de cobalto ¢ devido aos fons de Co*"

que possui 3.

De acordo com o modelo de Néel para o ferrimagnetismo, foi possivel calcular o
momento magnético total (nt) e com isto, estimar a distribuicdo de cations nos sitios tetraédricos

e octaédricos das ferritas utilizando (Cullity et al., 2009):

nT=MB—MA 4.19

onde Ma e Mg sd0 0S momentos magnéticos nos sitios A e B (tetraédricos e octaédricos,
respectivamente) dados em magnétons de Bohr (ug). Com isso, podemos obter que o grau de

inversdo (i) da ferrita de cobalto é dado por:

nr = [(HN(Co?") + (2 — DN(Fe*)]F — ((1 - DN(Co?") + (DN (Fe* D))" 4.20

onde N é o nimero de magnetos de Bohr do ion metalico inserido na estrutura, para o caso da
ferrita de cobalto temos N(Co®*) =3 u, e N(Fe’*) =5 u,. Caso a ferrita de cobalto seja
totalmente invertida (i = 1), substituindo na Equacdo 4.20, teremos que 0 momento magnético
total da ferrita sera igual a ny = 3 .

As ferritas espinélias sdo estudadas devido a inameras aplicaces tecnoldgicas nas
mais diversas areas (Mathew et al., 2007; Brito et al., 2012). Em particular, a ferrita de cobalto
(CoFe;04) pode ser utilizada em dispositivos eletronicos, ferrofluidos e de alta densidade de

armazenamento de informacéo. As diversas aplicagdes sdo atribuidas as propriedades magnéticas
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e eletrbnicas que podem ser observados na Tabela 4.2, o alto valor de anisotropia magnética

CUbica, o elevado campo coercitivo, a moderada magnetizacdo de saturacdo quando bulk, a

elevada temperatura de Curie, a alta estabilidade quimica e podendo ser utilizado como isolante
elétrico (Mohamed et al., 2010; Cullity et al., 2009; Smit et al., 1959).

Tabela 4.2 Propriedades da ferrita de cobalto para o bulk (Cullity et al., 2009).

Propriedades Estruturais Valor
Parametro Cristalino, ao (A) 8,3554
Volume da Célula Unitéria, V (A®) 583,31
Densidade, p (g/cm®) 5,272
Ponto de Fuséo, T (K) 1843
Temperatura de Curie, T (K) 793
Parametros Magnéticos a: 4K 300K
Campo Coercitivo, H. (kOe) 4,1 1,4
Magnetizacdo Remanescente, M, (emu/cm®) 307 101
Magnetizacdo de Saturacdo, Ms (emu/cm?®) 445 425
Constante de Anisotropia, Ki (10° erg/cm®) 42,2 2,00

A ferrita de cobalto quando sinterizada ¢ um material de grande interesse para

formacdo de imas permanentes e dispositivos de alta densidade de gravacdo magnética e possui

elevada resisténcia mecanica.

Figura 4.6 Microestrutura da ferrita de cobalto sinterizada a 1300°C por 2 horas, densidade

aparente obtida 91% (Brito et al., 2012).
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Assim, quando a ferrita de cobalto é submetida ao processo de sinterizacdo, sendo
transformada em cerdmica, sua microestrutura € similar a apresentada pela Figura 4.6. Para a
sinterizagdo ndo sdo necessarios aditivos para a formagdo de estrutura cerdmica robusta, com
densidade relativa acima de 90% (Cullity et al., 2009, Smit et al., 1959; Brito et al., 2012).

Existem varios métodos de sintetizacdo da ferrita de cobalto nanoestruturadas
(Mathew et al., 2007). Neste trabalho, foi utilizado o método de reacdo de combustdo por
produzir particulas nanométricas e a fase CoFe,O, ser obtida imediatamente apos a sintese, sem

fases espurias (Franco et al., 2007).

4.2.2  Oxido de Zinco

Dentre os varios 6xidos metalicos, o 6xido de zinco é de grande destaque para a
comunidade cientifica e tecnologica e, recentemente, tém ganhado destaque pelas diversas
aplicacBes em diferentes areas da ciéncia (Pan et al., 2008, Ozgir et al., 2005).

O 6xido de zinco € um semicondutor intrinseco do tipo—n devido ao excesso de zinco
em sua estequiometria; possui alta condutividade elétrica devido a facil ionizagdo do Zn; possui
um gap de energia de 3,37 eV para transicao direta e, também, possui alta energia exitonica (60

meV), a Tabela 4.3 apresenta algumas propriedades do 6xido de zinco (Ozgir et al., 2005).

Tabela 4.3 Propriedades do 6xido de zinco (Ozgiir et al., 2005; Norton et al., 2004).

Propriedades Fisicas Valor
Parametro Cristalino, ag (A) 3,2539
Parametro Cristalino, co (A) 5,2098
Volume da Célula Unitéria, V (A®) 47,77
Densidade, p (g/cm®) 5,606
Ponto de Fuséo, T (K) 2248
Condutividade Térmica, k (W/m-K) 0,46 a 1,44
Coeficiente de Expansdo Linear, o (10°°C™) 6,5
Constante Dielétrica, (&) 8,656
Band gap de Energia, Eq (eV) 3,4
Energia de Ligacdo Exitonica, Ep (meV) 60
Massa Efetiva do Elétron, (me) 0,24
Massa Efetiva do Buraco, (me) 0,59
Mobilidade Eletrdnica Hall (tipo-n), (cm®/V-s) 200
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Os arranjos cristalinos que o 0xido de zinco ao se cristalizar pode apresentar sao dos
tipos hexagonal (wurtzita), cubico (rocksalt) ou zinc blend. E podem ser observados na Figura
4.7,

Figura 4.7 Representacdo das estruturas cristalinas do ZnO: (a) cubico rocksalt, (b) cubico zinc
belend, e (c) hexagonal wurtzita, em que os dtomos de Zn estdo representados em cinza e os

atomos de O em preto.

O tipo cristalino rocksalt para 0 ZnO é uma estrutura metaestavel e necessita de
pressdes elevadas para ser formada (~10 GPa). A estrutura rocksalt integra o grupo espacial
Fm3m, no qual o atomo de Zn** est4 ligado equidistante a seis 4tomos de O%. A estrutura
cristalina zinc blend (6xido de zinco cubico) também é uma estrutura metaestavel e para que ela
ocorra € necessario que seja crescida em substrato de fase cristalina cubica. A estrutura zinc
blend pertence ao grupo espacial cristalografico F34m onde o 4tomo de Zn** é ordenado
tetraedricamente com quatro 4tomos de 0% (Ozgir et al., 2005; Yogamalar et al., 2013).

Ja o 6xido de zinco de fase wurtzita € uma estrutura estavel e geralmente encontrada
em condi¢cdes normais de pressdo e temperatura, sua estrutura hexagonal pertence ao grupo
espacial P6smc (Figura 4.8) onde o atomo de Zn?* encontra-se no centro do tetraedro com

vértices formados por O% (Yogamalar et al., 2013; Escudero et al., 2011).
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Figura 4.8 Estrutura cristalina do 6xido de zinco hexagonal (Escudero et al., 2011).

O o6xido de zinco puro é um semicondutor do tipo—n cujo comportamento da corrente
e a voltagem é linear (6hmico). Quando ao ZnO sdo adicionados outros compostos e
posteriormente sinterizados s@o obtidos o Oxido de zinco ndo-6hmico (varistérico), obtendo

valores de coeficientes ndo-6hmicos até 50, dependendo do dopante (Figura 4.9) (Gupta, 1990).

F 3

\%

nio-ohmico

ohmico

v

|

Figura 4.9 Representacdo grafica da corrente em fungdo da voltagem para comportamento ndo

linear (ndo-6hmico) e linear (6hmico) (Clark, 1999).

Uma caracteristica do 6xido de zinco ceramico é que a resisténcia elétrica do
material depende de forma ndo linear da tensdo aplicada, tendo importantes aplicacdes
tecnoldgicas em circuitos eletronicos a fim de impedir sobretensbes (Clark, 1999). Estes
varistores a base de 6xido de zinco sdo materiais ceramicos policristalinos cujo comportamento

eletronico esta relacionado ao contorno dos grdos (Figura 4.10).
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Figura 4.10 Representacdo de um varistor e a curva caracteristica da relagcdo entre corrente e

voltagem.

A relacdo entre corrente e voltagem para resistores ndo-6hmicos (Eda, 1989) é dada

por:

I =kV¢?, 4.21

onde I é a corrente elétrica, VV a tensdo elétrica, k é a resisténcia elétrica do material e « é 0
expoente ndo-6hmico.

Os efeitos varistoricos surgem na matriz de 6xido de zinco devido a adicdo de
pequenas quantidades de outros 6xidos (Figura 4.11) tais como Bi,O3, CoO, Ni,O3, Sh,03, 0 que
induz a formacao de uma barreira de potencial entre os gréos de 6xido de zinco (Fauzana et al.,
2013). A Figura 4.11 exemplifica a dependéncia da corrente com a voltagem para resistores nao-

6hmicos e o seu comportamento conforme o acréscimo do dopante.

200 T T T T T

100

VOLTAGE (V,/mm)

10

10 10 to™ 1077

CURRENT (A “cm?)

Figura 4.11 Grafico caracteristico de varistores a base de matriz ZnO com diferentes propor¢des

de dopante: (A) 1%, (B) 5% e (C) 10% em mol de Bi,Os (Eda, 1989).
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Cada um desses materiais dopantes podem influenciar uma caracteristica fisica ou
estrutural da cerdmica final (Eda, 1989), tais como o Bi e o Pr que promovem o isolamento entre
o0s graos; o Co e Mn que aumentam o valor do expoente ndo-6hmico; o Sb e Si que suprimem o
crescimento do grao e o Be que induz o crescimento de grdo (Olsson et al., 1989). A Figura 4.12

mostra a estrutura tipica de um varistor de 6xido de zinco.

Contorno
de grao

S um

Figura 4.12 (a) Micrografia de MEV da amostra de 97,4% de ZnO e 2,6% de

(PrsO11+Ndy03+Co0304+Cr,03); (b) destaque na regido do contorno do grao. Z ¢ o contorno de

graos e X sdo os graos de 6xido de zinco (Furtado et al., 2005).

Atualmente, existem varios métodos de sintetizacdo de Oxido de zinco
nanoestruturados. Dentre eles estdo, o método de sol-gel, reacdo de estado solido, hidrélise
forcada e reacdo de combustio (Radzimska et al., 2014; Ozgiir et al., 2005). Neste trabalho foi
utilizado o método de reacdo de combustéo por produzir particulas nanométricas de modo eficaz

e obter a fase de ZnO wurtzita, imediatamente apds a sintese, sem fases esparias.
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CAPITULO 5

METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados os fundamentos metodoldgicos para a fabricacdo e
caracterizacdo dos pds nanométricos e dos materiais ceramicos que foram utilizados nesta

dissertacéo.

5.1 Sintetizagdo: Producao dos P6s Precursores

O método de reacdo de combustdo € uma técnica de sintese de compostos que por
meio de reacOes exotérmicas produzem uma ampla variedade de Oxidos de dimensdes
nanomeétricas e sem decomposicdo de fase. Uma vez iniciada por uma fonte externa, a reacao
exotérmica ocorre muito rapidamente, é auto-sustentavel e produz um composto final em curto
intervalo de tempo (Kiminami, 2001; Costa et al., 2007).

Essa técnica consiste em aquecer uma solucdo aquosa saturada com sais metalicos
(geralmente nitratos, acetatos ou carbonatos) e um combustivel apropriado (geralmente uréia,
glicina ou acido citrico) até que a mistura inflame. A Figura 5.1 ilustra a evolucdo da reacdo de
combustdo desde a solubilizacdo em &gua dos reagentes até a formacgdo do composto, neste caso
a formacéo da ferrita de cobalto nanométrica.

Utilizando os conceitos da quimica dos propelentes e explosivos (Jain et al., 1981)
obtemos que para uma composicdo estequiométrica as valéncias do combustivel e do oxidante

devem estar balanceadas, conforme equacao:

Zal—5l— + Z'Bi6i = 0, 5.1

onde a; e B; sdo os coeficientes dos elementos oxidantes e redutores, respectivamente, e §; é a

valéncia dos elementos.
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Figura 5.1 Estagios da reacdo de combustdo; (a) solugdo de nitratos, combustivel e agua; (b)

liberagdo de gases; (¢) queima; (d) 6xido produzido (Franco Jr. ef al., 2009).

A proposicéo de célculo é de natureza empirica e algumas consideracdes foram feitas
para que as equacdes se tornassem apropriadas devido ao grande nimero de combustiveis (Jain
et al., 1981). Foi proposto mudar alguns numeros de oxidacdo de alguns elementos envolvidos
neste tipo de reacdo. Por exemplo, ao nitrogénio que assume, segundo a quimica de propelentes,
valéncias N?* ou N**, ¢ atribuido valéncia nula.

O combustivel utilizado influencia na forma como se propaga a reacdo refletindo na
temperatura de chama durante a ignicdo e na quantidade de gases liberados pelo sistema. A
temperatura da chama esta relacionada a formacdo da fase cristalina e ao crescimento das
particulas do composto obtido. Os gases liberados pela reacdo dissipam parte do calor e podem
promover gradientes de temperatura sobre a solucdo precursora, afetando a distribuicdo do
tamanho das particulas do composto ou favorecendo a decomposicdo de fases (Merzhanov,
1999).

Neste trabalho, foi utilizada a ureia como combustivel por liberar menor quantidade
de gases e contribuir para uma maior temperatura de queima (Franco Jr. et al., 2009; Franco et
al., 2010). Os nitratos foram utilizados como oxidantes por apresentarem baixo ponto de fusao e
alta solubilidade, corroborando com a homogeneidade na solu¢do para reacdo (Fumo et al.,
1997).
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Utilizando o método de sintetizacdo por reacédo de combustdo, foram obtidas as nano-
particulas de CoFe,O, utilizando como reagentes o nitrato de cobalto hexa-hidratado
(Co(NOs),.6H,0, Sigma-Aldrich), o nitrato de ferro nona-hidratado (Fe(NOs)3.9H,0, Sigma-
Aldrich) e uréia (CO(H2N),, Vetec) que foram homogeneizados em agua destilada. E para as
nano-particulas de ZnO os reagentes utilizados foram o nitrato de zinco hexa-hidratado
(Zn(N0O3)2.6H,0, Sigma-Aldrich) e a uréia (CO(H;N),, Vetec) homogeneizados em &gua
destilada.

Para obtencdo dos valores de massas dos reagentes necessarios para obtencdo do
composto CoFe,O, foi calculado o nimero de oxidacdo (n) da ferrita de cobalto para a

proporcao 1:2:4 pela Equacdo 5.1:

QCo5Co(N03)2.6H20 + aFe5Fe(No3)3.9H20 + n5c0(NH2)2 =0, 5.2

considerando os valores de oxidagdo (nox) para cada ion dos reagentes utilizados como (Jain et
al, 1981): Co=+42; Fe=+43; N=0; 0=-2; C=+4; nox da H,0 € nulo, ac, =1 e

ape = 2. Assim, apds substituicdo na Equacéo 5.2, temos:

W (2+2(0+3(-2)) + @ (3+2(0+3(=3))) + (W (4= 2 +2(0+2(1))) = 0
~10-30+6n=0
n=40/6 = 6,666 moles

Foi obtida a quantidade de 6,666 moles de ureia e, a partir deste valor da massa
molar dos reagentes, foram calculadas as massas necessarias de nitrato de cobalto
(3,63788+£0,00005 gramas), nitrato de ferro (10,10000+0,00005 gramas) e ureia
(10,01000+0,00005) para sintetizacao da ferrita de cobalto.

5.2  Sinterizacéo: Producédo dos Compdsitos Ceramicos

5.2.1 Conformacao e Prensagem dos Pds

Com os compostos (ZnO e CoFe,0,) produzidos foram realizados os procedimentos
de preparacao para a conformacdo e prensagem dos poés. Foi realizada a moagem em um moinho
de bolas a fim de homogeneizar e padronizar os tamanhos das particulas das amostras. A amostra
em po foi inserida em tubo, com tampa de alta vedacdo, contendo esferas de zirconia e alcool.

Este conjunto foi submetido a movimentos de rotacdo continuo por 12 horas. Apos o processo de
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moagem, as amostras foram colocadas em estufa a 80°C para a secagem dos p0s. Aos pos secos,
foi adicionado alcool polivinilico (PVA) a 1% molar para ser o ligante do p6 e com isso auxiliar
0 processo de conformagdo do po pelo molde.

Assim, com objetivo de atingir melhores resultados na densificacdo das ceramicas,
para a prensagem dos pés foram submetidos a dois processos de prensagem distintos: a
prensagem uniaxial e a prensagem isostatica.

O processo de prensagem uniaxial consistiu na aplicacdo da pressdo unidirecional
sobre o p6 dentro do molde cilindrico rigido a fim de conferir forma ao pd. Assim, porg¢des de
400 mg de amostra foram submetidas a conformacao cilindrica de raio de 9 mm utilizando uma
pressdo de 30 MPa por 3 minutos.

Apos a conformacdo do po6 pela prensa uniaxial a amostra compactada foi imersa em
um fluido (6leo mineral) e prensada isostaticamente, de modo a garantir uma pressdo igual em
todos os pontos da amostra conferindo uma alta densidade e homogeneidade de pressbes na
amostra compactada. A pressdo utilizada foi de 300 MPa durante 10 minutos. Vale salientar que

as pressdes envolvidas nos dois processos de prensagem sdo da mesma ordem de grandeza.

5.2.2  Tratamento Térmico: Sinterizacdo

Apos a etapa de prensagem dos pos, os compostos conformados foram submetidos a
um tratamento térmico a fim de obter um corpo solido atraves de um processo de sinterizacao,
formando um corpo cerdmico. Assim, a amostra prensada foi inserida em um forno. A
temperatura do forno foi gradualmente elevada a uma taxa de 2°C/min até alcancar a temperatura
de sinterizagdo (1100° ou 1250°C) permanecendo a esta temperatura por 6 horas e
posteriormente, resfriado a taxa normal do forno.

Devido ao processo de sinterizacdo ocorrer de forma ndo linear em relacdo a
temperatura de sinterizacdo ou do tempo do patamar de sinterizagdo, geralmente, ndo € possivel
obter uma densidade do material igual a densidade tedrica devido ao surgimento de poros
fechados no interior dos grdos. Para sistemas multicomponentes a temperatura de sinterizacao
pode superar a temperatura de fusdo de algum dos componentes, tendo-se a formacdo de uma
fase liquida. (Kingery et al, 1975).

Segundo a literatura (Nan et al., 2008; Wong, 1980; Kingery et al., 1975) em
sistemas compositos podem surgir fases liquidas, compostos de ponto de fusdo inferiores a
temperatura de sinterizacdo, durante a sinterizacdo. Esta fase é capaz de alterar o processo de
sinterizacdo tais como: acelerar e/ou promover melhor densificacdo dos corpos ceramicos,
reduzir a temperatura de sinterizacdo, acelerar o transporte de massa e controlar o crescimento

dos graos. Para sistemas que tém distribui¢des nanométricas de particulas podem exibir melhoras
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significativas em propriedades estruturais e funcionais em relagcdo a reagentes de dimensdes
micrométricas, tais como o valor elevado da area superficial e a elevada quantidade de defeitos
nos materiais nanoestruturados. Resultam em melhoria das propriedades cataliticas, alta
densidade, aumento dos valores de tenséo de fratura e de tenacidade a fratura e variagdes no
coeficiente de expansdo térmica, susceptibilidade magnética, saturacdo magnética, propriedades
supercondutoras, melhora na sinterabilidade e reducdo nos tamanhos dos poros (Kingery et al,
1975).

5.3 Meétodos de Caracterizacao

5.3.1 Caracterizacdo Fisica: Densidade
Através da difracdo de raio-X a densidade tedrica (p,) é definida como a densidade

da célula unitaria da estrutura cristalina elementares (Kingery et al., 1975), ou seja:

nMM
5.3

onde n nimero de 4&tomos por célula unitaria, MM a massa molar, N, constante de Avogadro, V,
0 volume da célula unitéria.

A densidade teorica de um compdsito (p,.) com duas fases é dada por (Callister Jr.,
2009):

mg +mb
Ptc = (

PtaPtb 5.4
mapta+mbptb> tarth

onde m, e m;, sdo as massas das fases a e b, respectivamente e p,, € p;, as densidades tedricas
das respectivas fases a e b dos compostos formadores do compasito.

A densidade aparente (p,) foi calculada apo6s a sinterizacdo e tem como objetivo
medir a densidade apenas do material, excluindo as falhas e poros abertos no interior do corpo

sinterizado, utilizando o principio de Arquimedes, obtemos a equacao:

= (=) &
Pa m; — mg Pr- .

Os parametros utilizados sdo a massa da amostra seca (my), a massa da amostra com
0s poros preenchidos com liquido (agua) (m;), a massa aparente da amostra imersa no liquido

(mg,;) e a densidade do liquido (p;).
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5.3.2  Andlise Estrutural: Difracdo de Raios-X

A andlise estrutural foi obtida por um difratdmetro de raio-X (Shimadzu, modelo
XDR-6000). A fonte de radiacdo utilizada foi um tubo de cobre K, = 1,5418 A. As medidas
foram realizadas em um intervalo em graus 26 de 10° a 80° com passo de 0,02° e tempo de 0,6
segundos. Foi utilizado para refinamento da estrutura cristalina o método de Rietveld com os
programas X’Pert HighScore Plus (PANalytical) e o DBWSTools.

5.3.3  Analise Morfoldgica: Microscopia Eletrénica de Varredura

A microestrutura das ceramicas foi observada por meio de microscopia eletronica de
varredura e a composicdo quimica obtida por espectroscopia de dispersdo de energia (EDS),
ambas através do equipamento modelo Jeol, JSSM-6610.

5.3.4  Caracterizacdo Magnética: Magnetometria de Amostra Vibrante

A caracterizagdo magnética das amostras foi realizada em um magnetémetro de
amostra vibrante ADE Magnetics modelo EV-9, por meio de curvas de histereses (M(H)) a
temperatura ambiente (22°C) e em altas temperaturas (22, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 650 e
700 °C) e variando o campo magnético aplicado de —20 a 20 kOe. Também foram obtidas as
curvas de magnetizacdo por temperatura e com o campo magnetico fixo (100 Oe) a fim de obter

a temperatura de Curie das amostras.
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CAPITULO 6

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da sintese, da sinterizagdo, da
caracterizacdo estrutural e das medidas magnéticas em temperatura ambiente e em altas
temperaturas, bem como uma modelagem computacional e as discussdes dos resultados obtidos.

A rota para a obtencdo dos compositos na forma de corpos ceramicos pode ser
resumida esquematicamente pelo fluxograma de blocos descrito na Figura 6.1 e foi detalhada ao
longo deste capitulo.

Reagentes precursores
(nitratos e uréia)

]

Homogeneizagio dos ___ Obtencio
reagentes em agua dos pos

-

Zn0O Sintetizagao dos oxidos
CoFe,0, (reagdo de combustio)

‘

Processo de moagem
(homogeneizacio do oxido)

-

Conformagao dos pos

Obtencio
(prensagem) das cerimicas
Zn0O :
Sinterizag¢do dos pos
CoFe,0, { | conformados
0,80 ZnO + 0,20 CoFe,0, (tratamento térmico)

e

Figura 6.1 Fluxograma das etapas necessarias para a obtengdo das ceramicas.
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6.1 Materiais

6.1.1  P6s Nanométricos

De acordo com o fluxograma da Figura 6.1 foram obtidos os p6s nanométricos de
CoFe;04 e de ZnO a partir do método de reacdo de combust&o.

Para a sintetizagdo da ferrita de cobalto foram obtidas as massas para o nitrato de
cobalto 3,63788+0,00005 gramas, para nitrato de ferro 10,10000+0,00005 gramas e para a uréia
ja com o excesso de 100% sendo de 10,01000+0,00005 gramas. O excesso de uréia foi utilizado
para obter melhores resultados na sintese, tornando a rea¢do menos explosiva e completando
toda a reacdo. Para amostras de ferrita de cobalto o valor obtido por Franco Jr. et al., 2009, foi de
100% de excesso de uréia.

Os reagentes precursores da CoFe,O4 foram colocados em uma capsula de porcelana
e homogeneizados em agua até a dissolucao total dos regentes. Esta capsula foi colocada em uma
manta térmica pré-aquecida a 250°C, durante o tempo de 20 minutos no qual ocorreu a reacdo de
combustéo e, assim, a formacao da ferrita de cobalto nano-particulada (Figura 6.2).

Para a sintetizagdo do Oxido de zinco foram obtidas as massas para o nitrato zinco
4,85070+0,00005 gramas e para a ureia com excesso de 200%, 3,00300+0,00005 gramas. O
excesso de uréia foi utilizado para obter melhores resultados na sintese, tornando a reacdo menos
explosiva e completando toda a reacdo. Para amostras de Oxido de zinco, as amostras que
obtiveram melhores resultados de sintetizacdo foram as amostras de 200% de excesso.

Os reagentes precursores do ZnO foram colocados em uma cépsula de porcelana e
homogeneizados em agua até a dissolucédo total dos regentes. Esta capsula foi colocada em um
forno mufla pré-aquecido a 550°C, permaneceu no mesmo por 10 minutos, ocorrendo a reacdo

de combustdo completa da fase formando, assim, o 6xido de zinco nano-particulado (Figura 6.2).

Zn0O CoFe,0, 0,80Zn0+0,20CoFe,0,

Figura 6.2 Amostras nano-particuladas obtidas por reacdo de combustao.
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Em seguida, os compositos, ainda na forma nanometrica, foram preparados a partir
dos po6s nano-particulados de ferrita de cobalto e 6xido de zinco. Foram calculadas as massas
necessarias para obter em um mol de amostra do compdsito, 0,80 de 6xido de zinco e 0,20 de
ferrita de cobalto. Foi obtido para o 6xido de zinco 0,53000+0,00005 gramas e para a ferrita de
cobalto 0,38186+0,00005 gramas. A mistura destas quantidades resultou no compdsito de
0,80Zn0+0,20CoFe; 0.

A Figura 6.2 apresenta o aspecto fisico dos p6s nanoparticulado de 6xido de zinco,
ferrita de cobalto e a mistura destes dois pos na proporg¢do 4:1 (4 partes em mol de ZnO e 1 parte
em mol de CoFe,0,4), 0 composito. Ressalta-se que a diferenca na coloracdo entre a amostra de
ferrita de cobalto (preta) e a amostra do compdsito (cinza escuro) é pouco perceptiva,

visualmente.

6.1.2  Obtencéo das Ceramicas

Para fins de comparacdo as amostras de ZnO, CoFe,O, e 0,80Zn0+0,20CoFe;04
foram submetidas ao processo de moagem e de prensagem. Os corpos ceramicos a verde foram
sinterizados utilizando as temperaturas de 1100°C, 1250°C, 1300°C e 1400°C e tempos de 1, 3,
6, 12 e 24 horas de sinterizacdo para determinar a melhor temperatura e tempo de sinterizacao.
Para temperaturas superiores a 1250°C ocorreu a fusdo do composito com o cadinho. Tempos
inferiores a 6 horas de sinterizacdo ndo foram suficientes para que ocorresse a formagdo da
ceramica e, tempos superiores, ndo acresceram no valor da densidade de modo significativo.

Assim, os pds conformados foram sinterizados, em cadinhos de alumina, em dois
patamares de temperaturas diferentes (1100°C e 1250°C), durante 6 horas (patamar) e com taxa

de aquecimento constante de 2°C por minuto, como mostrado pela Figura 6.3.
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—e— Sinterizagdo a 1100°C
—e— Sinterizagao a 1250°C Resfriamento
S 1 natural do forno

1200 /

6 horas

Temperatura (°C)

v T p T ¥ T T ¥ T ¥ l: ' :l
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo de sinterizagao (min)

Figura 6.3 Rampas de aquecimento, patamar e resfriamento dos programas de sinterizacao

utilizados.

Apos a etapa de sinterizacdo, foram realizados procedimentos para revelar os graos.
As pastilhas ceramicas foram submetidas ao processo de polimento inicialmente realizado com
uma lixa de carbeto de silicio com granulometria de 400 e 800 a fim de nivelar a superficie.
Posteriormente, o polimento foi feito com suspenséo aquosa de diamante de 15, 3 e 1 um com
duracdo de 120 minutos para cada suspensdo. Foi realizado o ataque térmico utilizando
temperatura 100°C inferior a de sinterizacdo (1000°C e 1150°C) e tempo do patamar de 1 hora.
As amostras foram novamente submetidas ao polimento com suspensdo aquosa de diamante de 3

elum.

ZnO CoFe,0, 0,80Zn0+0,20CoFe,0,

RINSaNds WM Es oW

] E R IRT]
YRR
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[ IR
[ R A
B S T ]

Figura 6.4 Ceramicas de ZnO, CoFe,04 e ZnO, CoFe,0; sinterizadas a 1250°C por 6 horas.
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Ao final de todo o processamento ceramico (sinterizagcéo e polimento) foram obtidos
os corpos rigidos finalizados, prontos para serem submetidos as caracterizagbes estruturais e
magnéticas. A fotografia das pastilhas sinterizadas a 1250°C podem ser observadas na Figura 6.4

depois de todas as etapas do processamento ceramico.

6.2 Caracterizacdo

6.2.1 Densidade

As densidades dos corpos ceramicos do 6xido de zinco, da ferrita de cobalto e do
compdsito nas duas temperaturas de sinteriza¢do (1100°C e 1250°C) estdo compiladas na Tabela
6.1. Os resultados experimentais das densidades (pex) das amostras sinterizadas foram obtidos

pelo método de Arquimedes, segundo a Equacéo 5.5.

Tabela 6.1 Valores de densidades experimentais (pex), teoricos (p:) e relativos (pr.) das ceramicas

obtidas com temperatura de sinterizagdo de 1100° e 1250°C e tempo de 6 horas.

Ceramicas pex (glcm?) pt (g/cm®) pre (%)

Zn0O 1100°C 4,68%0,08 5,60° 84,0+1,4

Zn0 1250°C 4,9040,05 5,60° 88,0+0,9
CoFe,04 1100°C 4,21+0,09 5,27° 79,9+1,7
CoFe,04 1250°C 4,65%0,05 5,27° 88,3+0,9
0,80Zn0+0,20CoFe,04 1100°C 4,51+0,07 5,44° 82,9+1,3
0,80Zn0+0,20CoFe,04 1250°C 4,67+0,07 5,44° 85,8+1,3

% Densidade do bulk (Handbook of Chemistry and Physics, 2003-2004).
> Densidade estimada a partir da densidade do bulk dos componentes.

Por exemplo, para o composito sinterizado a 1250°C foi medida a massa da amostra
seca (0,41377+0,00005 g), a massa da amostra com 0s poros preenchidos com liquido
(0,41454+0,00005 @), a massa aparente da amostra imerso no liquido (0,32612+0,00005 g) e a
densidade do liquido que no experimento foi utilizado 4gua (0,99771 g/cm®). Com esses valores,

substituindo na Equacéo 5.5 obteve-se:

- ( 0,41377 g
Pa= \0,41454 g — 032612 g

Pa = 4,66905 g/cm3.

) 0,99771 g/cm3.
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Assim, o valor da densidade do compdsito sinterizado a 1250°C obtido foi de
4,66905 g/cm® e, por este mecanismo, obtivemos todos os outros valores de densidade aparente
segundo o principio de Arquimedes e estdo apresentados na Tabela 6.1, o erro associado a esta
medida foi calculado pelo método dos minimos quadrados.

As amostras foram submetidas ao processo de sinterizacdo e apresentaram
densidades superiores a 80% da densidade tedrica. Nos valores apresentados pela Tabela 6.1 é
possivel observar acréscimo nos valores das densidades experimentais (pex) e,
consequentemente, nos valores de densidade relativas (pre) devido o aumento da temperatura de
sinterizacdo das amostras.

Os resultados de densidade relativa obtidos para o éxido de zinco puro sdo
comparaveis com 0s encontrados da literatura (87-92%) (Matsuoka et al., 1969; Furtado et al.,
2005). Para a ferrita de cobalto os valores também estdo coerentes com a literatura (89—92%)
(Fernandez et al., 2014; Brito et al., 2012) e variam conforme os diferentes métodos de
sinterizagdo (89-98%) (Shinde, 2013; Millot et al., 2007). Isto é uma indicacdo de que o
processo utilizado foi bem sucedido.

Todavia, os dados sobre a densidade relativa do composito 0,80Zn0O+0,20CoFe,04
ndo foram encontrados na literatura para 0 mesmo sistema. Entretanto, compositos similares a
base de titanato de bario (BaTiO3) e ferrita de cobalto (CoFe,0,) obtiveram valores de densidade
relativa similar (89-90%) para a mesma proporcao de reagente (4:1) (Stingaciu et al., 2011,
Leonel et al., 2011).

6.2.2  Caracterizacao Estrutural

A avaliacdo da microestrutura das ceramicas foi realizada por meio da analise das
micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As microfotografias
(Figuras 6.5, 6.6 e 6.7) evidenciaram a formacdo de estrutura ceramica com coalescéncia dos
grdos, formando uma estrutura Gnica e relevando o contorno dos grdos da ceramica. Foi
observada uma distribuicdo de tamanho de grdos e poros similares aos encontrados na literatura
(Hembram et al., 2011, Zhou et al., 2008, Fauzana et al., 2013) como observados nas Figuras 4.6
(CoFe;04) 4.12 (Zn0O).
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Figura 6.5 Micrografia obtida por MEV (com aumento de 5000 vezes) da amostra de CoFe;O4
1250°C.

A amostra de ferrita de cobalto sinterizada a 1250°C revelou estrutura tipica de
corpos ceramicos na superficie polida, com contorno de grdos bem definido e alguns poros no
interior da cerdmica (Figura 6.5) caracteristicas similares foram encontrados na literatura (Brito
etal., 2012).

Figura 6.6 Micrografia obtida por MEV (com aumento de 5000 vezes) da amostra de ZnO
1250°C.
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A analise da superficie polida da amostra de 6xido de zinco sinterizada a 1250°C
revelou estrutura tipica de corpos ceramicos, ocorrendo a formacéo de grdos com contorno bem
definido em toda a superficie da amostra e, também, a formacé&o de alguns poros que podem ser
visualizados na Figura 6.6.

o
x5,000 5um

Figura 6.7 Micrografia obtida por MEV (com aumento de 5000 vezes) da amostra de
0,80Zn0O+0,20CoFe;04 1250°C.

A amostra do composito de 80% em mol de 6xido de zinco e 20% em mol ferrita de
cobalto sinterizada a 1250°C apresentou formacéo tipica de estrutura ceramica, formando
contorno de grdo bem definido na maior parte da superficie da amostra (Figura 6.7).

Observou-se, gqualitativamente que, o tamanho médio dos grdos da amostra de ZnO
foi visualmente maior que o tamanho dos grdos das amostras de CoFe,0,4 e do composito. Para a
amostra do compdsito, possivelmente, a ferrita de cobalto inserida na matriz de 6xido de zinco
promoveu auxilio ao crescimento ordenado dos graos durante a fase de sinterizacdo da ceramica,

visto que o tamanho médio dos gréos foi superior aos gréos observados na amostra de CoFe;0,.

6.2.3  Composicdo Quimica (EDS)
As medidas de composicdo quimica, realizadas por meio de espectroscopia de
energia dispersiva, foram obtidas pelo MEV utilizando um detector de raios-X que gera um

padrdo energético caracteristico para as amostras com diferentes elementos quimicos. Assim
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como no metodo para obtencdo de micrografias, para obtencdo das medidas de EDS foi
necessaria a deposicdo de carbono na superficie das amostras para melhorar a condutividade
elétrica do material.

As é&reas selecionadas para as medidas de EDS e os padrdes energéticos
caracteristicos das amostras de O6xido de zinco, ferrita de cobalto e o compésito de
0,80Zn0+0,20CoFe, 0, sinterizadas a 1250°C podem ser observadas nas Figuras 6.8, 6.9 e 6.10,
respectivamente. As areas assinaladas pelos retangulos foram utilizadas para a leitura do espectro
de energia do EDS.
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Figura 6.10 Espectro de energia obtido por EDS para o compdsito 0,80ZnO+0,20CoFe,04
1250°C.

38



A Tabela 6.2 mostra os valores das concentracbes de Zn, Co e Fe calculados
inicialmente para a férmula quimica e os medidos por meio do EDS para as amostras ceramicas
sinterizadas a 1250°C.

Tabela 6.2 Concentracdes molares dos elementos, zinco, ferro ¢ cobalto nas ceramicas

sinterizadas a 1250°C.

Foérmula Quimica Zn (%) Fe (%) Co (%)
Calc.t EDS? Calc.! EDS® Calc.! EDS* Calc.! EDS?
ZnO Zno 100,00 100,00 - - - -
CoFe,0, Coy03F€1,6704 - - 66,67 6583 33,33 34,17

0,8Zn0+0,2CoFe,04 0,8Zn10;0+0,2C0p9s5F€1 930, 80,00 80,86 14,00 1352 7,00 6,62

ICalc., Composicao percentual obtida por calculo estequiométrico.
’EDS, Composico percentual obtida por medida de espectroscopia de energia dispersiva.

Os resultados obtidos por EDS das amostras estdo em acordo com a estequiometria
inicialmente desejada na sintetizacdo dos pdés, evidenciando que as ceramicas sinterizadas a
1250°C continuaram com 0s mesmos elementos iniciais (0xido de zinco e ferrita de cobalto). A
pequena diferenca existente entre os valores calculados e os medidos pode estar relacionada a

possivel ocorréncia de trocas ibnicas ocorridas durante a etapa de sinterizacdo das ceramicas.

6.2.4  Composicao Estrutural (DRX)
A identificacdo das fases cristalinas foi obtida através da analise dos espectros de
DRX. Utilizou-se para analise dos difratogramas e indexacdo das fases o programa X’Pert

HighScore Plus e para o refinamento da estrutura cristalina o programa DBWSTools.

6.2.4.1 Ferrita de Cobalto

Apos a obtencdo das amostras de ferrita de cobalto, por meio da sintetizacdo via
reacdo de combustdo (CoFe,0, as-prepared) e posteriormente a sinterizacao destes pos (CoFe,O4
1100°C e 1250°C ceramica) foi feita a caracterizacdo quimica e estrutural por meio da técnica de
difracdo de raio-X. Os difratogramas das amostras de ferrita de cobalto foram obtidos e estdo
apresentados na Figura 6.11 e 6.12, juntamente com a carta cristalografica da CoFe,O,4 cubico
(JCPDS #22-1086).
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Figura 6.11 Difratogramas de raio-X das amostras de CoFe,O4 e a carta de referéncia do

CoFe,O4 cubica.
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Figura 6.12 Difratogramas de raio-X das amostras de CoFe,O4 e a carta de referéncia do

CoFe,04 cubica evidenciando o pico de maior intensidade (311) e as diferentes larguras a meia

altura.

Observou-se que os picos de difracdo das amostras foram similares aos picos do
padrdo de referéncia de CoFe,O, e ndo foram reveladas fases espurias para as amostras de
CoFe;O4 apos a reagdo de combustdo e o CoFe,O, sinterizado em duas temperaturas de

sinterizacdo diferentes (1100°C e 1250°C). Constatou-se que com 0 aumento da temperatura de
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sinterizagdo o tamanho das particulas cresce. Isto foi observado pela evolucdo da largura a meia
altura dos picos que decresce conforme 0 aumento da temperatura de sinterizagéo, visualizado na
Figura 6.12.

Para cada amostra de CoFe,O, foi realizado o refinamento da estrutura cristalina com
base na figura de difracdo obtida experimentalmente e os padrdes de referéncia como podemos

visualizar na Figura 6.13.
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Figura 6.13 Resultados dos refinamentos das amostras de CoFe;O4: (a) sem tratamento térmico;

(b) sinterizada a 1100°C; (c) sinterizada a 1250°C.
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Os valores dos parametros cristalograficos (Tabela 6.3) foram obtidos através do
refinamento Rietveld dos difratogramas experimentais, sendo os parametros de rede, Vel O
volume da célula unitaria, o a densidade do material e * o parametro de melhor ajuste da curva

calculada.

Tabela 6.3 Parametros de estrutura cristalina obtidos pelo refinamento das amostras de CoFe,Oa.

Amostra a(A) Veer (A%) p (g/cm®) P
CoFe,0, as-prepared 8,383+0,001 589,03+0,03 5,293 0,94
CoFe,0,4 1100°C 8,374+0,001 586,64+0,30 5,315 0,98
CoFe,0,4 1250°C 8,378+0,001 588,04+0,39 5,302 1,16
Referéncia
8,355 583,31 5,272

JCPDS #22-1086

Através dos dados extraidos do refinamento Rietveld e por meio da equacdo de
Scherrer foi possivel obter o diametro médio dos cristalitos para amostra de CoFe,0O, as-prepared
de combustdo sendo de 48,2+2,4 nm, indicando a dimensdo nanométrica da ferrita de cobalto
sintetizado via reacdo de combustdo. Para as amostras de CoFe,O, 1100°C e 1250°C néo foi
possivel determinar o valor dos cristalitos, pois a estrutura € uma ceramica e contém tamanhos
de cristalitos maiores que 100 nm, sendo que este valor é limite para a validade da equacéo de
Scherrer.

Pela analise dos dados da Tabela 6.3 foi verificado que nos parametros de rede (ae o
volume da célula unitaria) ocorreu um decréscimo, porém nado significativo, pois ocorrem no
altimo algarismo significativo. Ja para a densidade do material, ocorreu aumento dos valores de
densidade, esta variacdo € observada, pois o valor da carta de ferrita de cobalto (JCPDS #22-
1086) é teorico, sendo assim, ndo foi levado em consideracdo os possiveis defeitos e vacancias
que podem ocorrer na rede de uma substancia sintetizada. Os valores de 7* estdo proximos da
unidade indicando o quédo préximo a curva produzida pelo refinamento Rietveld esta da curva de
difratograma extraidas das amostras, corroborando para a confiabilidade dos dados de

refinamento obtidos.

6.2.4.2 Oxido de Zinco

Apos a obtencdo das amostras de éxido de zinco, por meio da sintetizacdo via reacao
de combustdo (ZnO as-prepared) e posteriormente a sinterizacdo destes pos (ZnO 1100°C e
1250°C ceramica) foi feita a caracterizagdo quimica e estrutural por meio da técnica de difracéo

de raio-X. Os difratogramas das amostras de 6xido de zinco foram obtidos e estdo apresentados
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na Figura 6.14 e 6.15, juntamente com a carta cristalografica do ZnO hexagonal wurtzita (JCPDS
#80-0075).
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Figura 6.14 Difratogramas de raio-X das amostras de ZnO e a carta de referéncia do ZnO

hexagonal wurtzita.
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Figura 6.15 Difratogramas de raio-X das amostras de ZnO e a carta de referéncia do ZnO

hexagonal wurtzita evidenciando o pico mais proeminente (101) e a largura a meia altura.

Observou-se que os picos de difracdo das amostras foram similares aos picos do
padrdo de referéncia de ZnO wurtzita. Ndo foram reveladas fases espurias para as amostras de
ZnO ap0s a reacdo de combustdo e para a amostra de ZnO sinterizado em duas temperaturas de
sinterizacdo diferentes (1100°C e 1250°C). Constatou-se que com 0 aumento da temperatura de

sinterizagdo o tamanho das particulas cresce. Isto foi observado pela evolugédo da largura a meia
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altura dos picos que decresce conforme 0 aumento da temperatura de sinterizagdo, visualizado na
Figura 6.15.

Para cada amostra de ZnO foi realizado o refinamento da estrutura cristalina com
base na figura de difracdo obtida experimentalmente e nos padrdes de referéncia como podemos
observar na Figura 6.16.
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Figura 6.16 Resultados dos refinamentos das amostras de ZnO: (a) sem tratamento térmico; (b)

sinterizada a 1100°C; (c) sinterizada a 1250°C.
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Os valores dos parametros cristalograficos (Tabela 6.4) foram obtidos através do
refinamento Rietveld dos difratogramas experimentais, sendo a e ¢ parametros de rede, Ve 0
volume da célula unitaria, o a densidade do material e * o parametro de melhor ajuste da curva

calculada.

Tabela 6.4 Parametros de estrutura cristalina obtidos pelo refinamento das amostras de ZnO.

Amostra a(A) ¢ (A) Veel (A°) cla  p(glemd) P

ZnO as-prepared  3,250+0,001  5,203+0,001 47,56+0,01 1,601 5,683 2,62
Zn0O 1100°C 3,244+0,001  5,196+0,001 47,36+0,03 1,602 5,708 1,88
Zn0 1250°C 3,241+0,001  5,192+0,001 47,23+0,03 1,602 5,723 1,89

Referéncia
JCPDS #80-0075

3,254 5,210 47,77 1,601 5,606 -

Através dos dados extraidos do refinamento Rietveld e por meio da equacdo de
Scherrer, foi possivel obter o didmetro medio dos cristalitos de 62,6+3,1 nm para amostra de
ZnO ap0s a reacdo de combustdo, indicando a dimensdo nanométrica do 6xido de zinco que foi
sintetizado via reacdo de combustao. Para as amostras de ZnO 1100°C e 1250°C néo foi possivel
determinar o valor dos cristalitos por ser uma estrutura ceramica e conter tamanhos de cristalitos
maiores que 100 nm, sendo este o valor limite para a validade da equacéo de Scherrer.

Pela analise dos dados da Tabela 6.4 verificamos que nos parametros de rede (a, c e
0 volume da célula unitaria) ocorreu um decréscimo, porém ndo significativo, pois ocorrem no
altimo algarismo significativo. Ja a densidade do material, ocorreu um aumento significativo dos
valores de densidade, esta variacdo é observada, pois o valor da carta de 6xido de zinco (JCPDS
#80-0075) é teorico, sendo assim, ndo levando em consideracéo os possiveis defeitos e vacancias
que podem ocorrer na rede de uma substancia sintetizada. Os valores de #* estdo proximos da
unidade indicando (em uma escala de 0 — 100) o qudo proximo a curva produzida pelo
refinamento Rietveld estd da curva de difratograma extraidas das amostras, corroborando para a

confiabilidade dos dados de refinamento obtidos.

6.2.4.3 Compositos

Apo6s a sinterizacdo nas temperaturas de 1100°C e 1250°C das amostras dos
compositos de 0,80Zn0O+0,20CoFe, 04, ou seja, a formacdo da ceramica do composito, foi feita a
caracterizacdo quimica e estrutural por meio da técnica de difracdo de raio-X. Os difratogramas

das amostras do composito (0,80Zn0O+0,20CoFe,0,4) foram obtidos e estdo apresentados na
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Figura 6.17 e 6.18, juntamente com as cartas cristalografica do ZnO hexagonal wurtzita (JCPDS
#80-0075) e da CoFe,04 cubico (JCPDS #22-1086).
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Figura 6.17 Difratogramas de raio-X das amostras do composito e as cartas de referéncia do

CoFe,04 cubica e ZnO hexagonal.
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Figura 6.18 Ampliacdo dos picos mais proeminentes do difratogramas de raio-X das amostras

do compdsito e as cartas de referéncia do CoFe,O4 ctibica e ZnO hexagonal.

Os picos de difracdo observados nas amostras dos compositos (Figura 6.17 e 6.18)

foram similares aos picos dos padrbes de referéncia de ZnO e CoFe,O, para a amostra de
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composito sinterizada a 1100°C, ndo havendo picos extras, indicando a existéncia somente das
fases precursoras. Porém, para a amostra do compdsito sinterizada a uma temperatura de 1250°C
observou-se uma fase ndo condizente com as fases dos precursores iniciais, que foi identificada
com o simbolo # na Figura 6.17. N&o foi encontrada esta fase nas formas cristalinas de diferentes
combinacdes de Zn, Co, Fe e O. A forma cristalografica que mais se aproximou do pico
difratado no angulo 33,87° foi a do 6xido de zinco cubico (JCPDS #65-2880, a = b = ¢ = 4,5850
A eV =96,39 A%. Foi verificado (Ozgir et al. 2005) que a fase de 6xido de zinco cubico pode
surgir quando o oxido de zinco wurtzita é submetido a altas temperaturas e/ou altas pressdes
sobre uma matriz cubica (CoFe,0,4), sendo assim, 0s requisitos necessarios para a formacao de
ZnO cubico foram atendidos, logo podemos supor a existéncia desta fase de 6xido de zinco no
comp@sito sinterizado a 1250°C.

Para cada amostra do compoésito de 0,80ZnO+0,20CoFe,O, foi realizado o
refinamento da estrutura cristalina com base na figura de difracdo obtida experimentalmente e
nos padroes de referéncia (Figura 6.19) refinando os padroes de ZnO e CoFe,O4

concomitantemente.
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Figura 6.19 Resultados dos refinamentos das amostras do composito. (a) sinterizada a 1100°C;

(b) sinterizada a 1250°C.

Os valores dos parametros cristalograficos, observados na Tabela 6.5, foram obtidos
através do refinamento Rietveld dos difratogramas experimentais, sendo as fases as proporcoes
em moles dos compostos nas amostras, a e ¢ 0s parametros de rede, Ve 0 volume da célula

unitéria, o a densidade do material e »* parametro de melhor ajuste da curva calculada.
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Tabela 6.5 Parametros obtidos pelo refinamento das amostras do compdsito.

Amostra Fases (%) a(A) c(A) Ve (A% pe(@lem®)  #
0,80Zn0 + Zn0 774 32450002 5192+0,001  47,36+0,03 5708
0,20CoFe,0, 1,13
1100°C CoFe,0, 226  8382+0,001 588904009 5,294

ZnO0 760 324640002 5267+0,001  48,05+0,01 5626
0,80Zn0 +
0,20COFe,0, CoFe,0, 204  8,414+0,001 5057040,06 5234 1,85
1250°C

ZnOcpicc 3,6 4,583+0,001 96,27+0,01 5,616

Pela analise dos dados da Tabela 6.5 verificamos que nos parametros de rede (a, c e
0 volume da célula unitaria) ocorreu um decréscimo, porém ndo significativo, pois ocorrem no
ultimo algarismo significativo. Através dos dados obtidos pelo refinamento Rietveld das
amostras do compdsito 0,80Zn0O+0,20CoFe,0, observou-se que as fases de oxido de zinco e
ferrita de cobalto condizem com os valores inicialmente desejados de 80% em mol de ZnO e
20% em mol de CoFe,0O, para as duas temperaturas de sinterizacdo (1100°C e 1250°C). Porém,
para a amostra do composito a 1250°C foi verificado 3,6% em mol de fase de ZnO cubico. Este
valor de fase obtido estd coerente com a experimentacdo, dado que s poderia ocorrer este tipo
de estrutura de zinco nas regides proximas a ferrita de cobalto (na interface), que é cubica e
representa 20% em mol do material total. Foi efetuado o calculo das densidades tedricas dos
compositos obtendo p, = 5,614 g/cm?® para o compésito sinterizado a 1100°C e p = 5,546 g/cm®
para 0 compésito sinterizado & 1250°C. Observamos, também, que os valores de #* estdo
proximos da unidade, corroborando para a confiabilidade dos dados de refinamento obtidos.

Em sintese, a Tabela 6.6 apresenta todos os parametros das estruturas cristalinas da
ferrita de cobalto, 6xido de zinco e do composito (0,80Zn0O+0,20CoFe,04) em diferentes
temperaturas de sinterizacao.

Foram obtidos os valores de microstrain, que quantificam as deformacdes na rede
cristalina devido ao processo de sintese ou a inclusdo de impurezas na rede. O valor de

microstrain € dado pela razdo entre a variacdo da distancia interplanar sobre a distancia
. Al e . . . . ~
interplanar (e = T)' Esta contribuicdo de valor do microstrain pode ser inserida na equacao de

Sherrer (Cullity, 1967), dada por:
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0,891

=— .1
ﬂ CoS Qhkl 6

hkl

onde Pyy; é o diametro médio dos cristalitos (admitindo forma esférica), e A 0 comprimento de

onda do raio-X incidente, 6;;,; € 0 angulo do pico de difracdo e g é o fator de correcdo de

Warren, onde f = /ﬁf + BZ, sendo B; a largura da meia altura do pico mais proeminente do

difratograma da amostra, e 8, € a largura da meia altura do pico proeminente do padrdo de
silicio, obtido a partir do difratograma de raio-X.
Com isso, obtemos a equacao de Willianson-Hall (Willianson et al., 1953), dada por:

0,891

pcosf = + 4¢esinf. 6.2

Considerando  cos@ =y e 4sinf = x a Equacdo 6.2 € linear com coeficientes
- 0,891 . .- - .. ~ .
angular ¢ e linear - Com isso, coeficientes angulares positivos indicam expansédo e negativos

indicam compresséo dos parametros cristalinos.

Os valores de microstrain obtidos na Tabela 6.6 indicam que, para 0 ZnO houve
expansdo em todas as amostras, enquanto que para o CoFe,O4 ocorreu compressao na maioria
das amostras. Para o compdsito sinterizado a 1100°C observamos expansdo dos paramentos
cristalinos da CoFe,0O, indicando uma possivel dopagem nesta estrutura, como por exemplo, a
formacdo de (Zn-Co)Fe,0,.

Foi possivel, através da analise dos difratogramas, ter um indicativo dos sitios de
ocupacdo da estrutura espinélia, pois a intensidade de reflexdo integrada da posicdo (220)
depende exclusivamente dos cations que ocupam o sitio (A), e analogamente, para a posicao
(222) os cations do sitio (B) (Sepelak et al., 2003). Assim, a razdo entre estas duas intensidades
integradas informa sobre a variacdo de cations na estrutura espinélia da ferrita de cobalto, ou

seja:

1(220)  (4)
1222) ~ [B]

Para os valores de razdes entre as intensidades dos picos observados na Tabela 6.6,
foi possivel notar aumento no valor desta razdo conforme o aumento na temperatura de
sinterizagdo, evidenciando uma migracdo de ions do sitio [B] para o sitio (A) ou uma possivel

insercdo de ions de Zn no sitio tetraédrico (A) no caso das amostras do compasito.
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Tabela 6.6 Parametros estruturais da ferrita de cobalto, 6xido de zinco e do compdsito.

As prepared 1100°C 1250°C
Parametros ZnO CoFe;04 ZnO CoFe;04 7n g ompocs:l(';cl):ez O Zn0O CoFe;04 7n g ompocs,:lct)?:ez O.
a (A 3,250(1)  8,383(1) | 3,244(1) 8,374(1) 3,245(2)  8,382(1) | 3,241(1) 8,378(1) 3,246(2)  8,414(1)
c(A) 5,203(1) - 5,196(1) - 5,192(1) - 5,192(1) - 5,267(1) -
Vv (A% 47,56(1) 589,03(3) | 47,36(3) 586,64(30) 47,36(3) 588,90(9) | 47,23(3) 588,04(39) 48,05(1) 595,70(6)
p (glem?) 5,683 5,293 5,708 5,315 5,708 5,294 5,723 5,302 5,626 5,234
Zn x: 0,333 - 0,333 - 0,333 - 0,333 - 0,333 -
y: 0,667 - 0,667 - 0,667 - 0,667 - 0,667 -
z: 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000 -
Fe X: - 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000
y: - 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000
z: - 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000
Co X: - 0,625 - 0,625 - 0,625 - 0,625 - 0,625
y: - 0,625 - 0,625 - 0,625 - 0,625 - 0,625
z: - 0,625 - 0,625 - 0,625 - 0,625 - 0,625
O x: 0,333 0,247 0,333 0,244 0,333 0,244 0,333 0,246 0,333 0,243
y: 0,667 0,247 0,667 0,244 0,667 0,244 0,667 0,246 0,667 0,243
z: 0,393 0,247 0,380 0,244 0,389 0,244 0,378 0,246 0,323 0,243
Fases (%) 100 100 100 100 77,4 22,6 100 100 76,0 20,4
GOF 2,62 0,94 1,88 0,98 1,13 1,89 1,16 1,85
Rp (%) 12,08 7,42 7,57 7,38 6,82 7,81 8,95 11,49
Rwp (%) 14,79 9,43 10,90 9,54 8,98 11,14 11,43 15,63
Microstrain (%) 0,010 -0,024 0,046 -0,017 0,042 0,030 0,019 -0,015 0,121 -0,012
1(220)/1(222) - 2,549 - 2,940 - 3,517 - 2,514 - 2,739
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6.3 Propriedades magneticas

6.3.1 Medidas de Magnetizacdo a Temperatura Ambiente

As medidas de magnetizacdo foram realizadas em um magnetometro de amostra
vibrante a temperatura ambiente (~22°C) em um intervalo de campo magnético aplicado de
-20 kOe a 20 kOe.

A fim de estudar o comportamento magnético foram realizadas medidas magnéticas
para o conjunto de amostras de ferrita de cobalto as-prepared (em p6 e sem tratamento térmico) e

apos sinterizacdo a 1100°C e a 1250°C (em pastilhas), apresentados pela Figura 6.20.
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Figura 6.20 Curvas de magnetizacao para as amostras de CoFe,O4 a temperatura ambiente.
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Figura 6.21 Regido central das curvas de magnetizagdo para as amostras de CoFe,O4 a

temperatura ambiente.
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Através das medidas de magnetizagdo (Figura 6.20 e 6.21) observou-se que a ferrita
de cobalto é ferrimagnética do tipo duro, devido ao elevado valor de magnetizacdo de saturacéo
e baixo valor de campo coercitivo. Para as amostras sinterizadas, ocorreu incremento na
magnetizacdo de saturacdo e decréscimo na magnetizacdo de remanescéncia e no campo

coercitivo (Tabela 6.7).

Tabela 6.7 Parametros magnéticos da ferrita de cobalto.

CoFe;04 M; (emu/cm®) AM; (%) M, (emu/cm®) H. (Oe)
as-prepared 251,9 41,3 116,5 1154,1
1100°C 318,6 25,6 98,9 501,0
1250°C 350,4 17,5 53,3 300,2

M; magnetizacdo de saturacdo; M, magnetizacdo de remanescéncia; H, campo coercitivo AM; diferenca relativa do

valor de magnetizacdo da saturacdo obtida e o valor do bulk do material.

Verificou-se que os valores de magnetizacdo de saturacdo para as ceramicas de
ferrita de cobalto variaram entre 17% e 41% do valor do material bulk reportado pela literatura
(Cullity et al., 2009), Ms = 425 emu/cm®. Estas diferencas podem ser atribuidas a ndo formagéo
de uma ferrita espinélia inversa completa, ou seja, uma ferrita espinélia parcialmente invertida, o
que leva no decrescimo no valor da magnetizacdo de saturacéo.

Os dados da medida de magnetizacéo do sistema do composito 80% em mol de ZnO
e 20% em mol de CoFe,O,4 apos a reacdo de combustdo (em po), sinterizacdo a 1100°C e a
1250°C (em pastilhas) estdo apresentados pela Figura 6.22.

Ressalta-se que as medidas para o sistema de 6xido de zinco ndo foram realizadas
por tratar-se de material diamagnético, cuja variacdo no comportamento magnético conforme a

sinterizacao é inexistente.
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Figura 6.23 Regido central das curvas de magnetizagdo para as amostras de

0,80Zn0+0,20CoFe,04 a temperatura ambiente.

Através das medidas de magnetizacdo (Figura 6.22 e 6.23) verificou-se que o
composito (0,80Zn0O+0,20CoFe,0,) é ferrimagnético do tipo duro apenas na amostra as-
prepared (sem tratamento térmico). Ja para 0 compdsito sinterizado nas temperaturas de 1100°C
e 1250°C, pode ser classificado como ferrimagnético do tipo mole, devido ao alto valor de

magnetizacdo de saturacdo e o baixo valor de campo coercitivo.
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Tabela 6.8 Parametros magnéticos do composito.

M; (emu/cm?®) AM (%) M, (emu/cm?) H. (Oe)
Comp.  Comp. ferrita  Ferrita Comp. Ferrita  Comp. Ferrita
as-prepared 55,2 276,0 251,9 9,6 24,7 116,5 1240,4 11541
1100°C 88,3 4415 318,6 38,6 4,5 98,9 32,5 501,0
1250°C 81,8 409,0 350,4 16,7 4,2 53,3 28,3 300,2

M magnetizacdo de saturagdo; M, magnetizacdo de remanescéncia e H, campo coercitivo; Comp. compdsito de

80% de ZnO e 20% de CoFe,0,4; Comp. ferrita magnetizacéo de saturacdo do composito por ferrita pura;

Para as amostras sinterizadas (1100° e 1250°C) ocorreu incremento na magnetizacao
de saturacdo, forte decréscimo na magnetizacdo de remanescéncia e no campo coercitivo,
possivelmente pela formacdo de dominios magnéticos maiores (Tabela 6.8). Foi possivel
observar que o valor proporcional para as amostras do composito (20% de ferrita de cobalto) em
magnetizacdo de saturacdo sdo superiores (~38% para a amostra do compdsito a 1100°C) aos
encontrados para a ferrita de cobalto pura para as amostras sinterizadas. A partir destes dados, foi
possivel supor uma mudanca nos sitios de ocupacédo e possivelmente a formacao de outra ferrita

tem 0s mesmos picos de difracdo da associacdo de ZnO e CoFe,0,.

6.3.2 Medidas de Magnetizacdo em Altas Temperaturas

Foram realizadas medidas de magnetizacdo com a variacdo da temperatura para
descrevermos a estabilidade do ferrimagnetismo e determinar a temperatura de Curie. A medida
de magnetizacdo em funcdo da temperatura foi realizada em um campo magnético aplicado
constante de 100 Oe e o aquecimento foi produzido por resisténcia elétrica e um fluxo de argonio
acoplados ao magnetometro. As temperaturas atingidas foram de 300 a 900 K.

A influéncia da temperatura no comportamento magnético das amostras de ferrita de
cobalto e do composito pode ser observada na Figura 6.24. Esta dependéncia com a temperatura

é tipica para materiais ferrimagnéticos (Smit et al., 1959).
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Figura 6.24 Variacao da magnetizacdo com a temperatura para as amostras ceramicas: (a) ferrita

de cobalto; (b) compdsito (o pontilhado apenas interliga os pontos experimentais).

A partir da variacdo da temperatura com o comportamento magnético obteve-se o
gréfico do inverso da susceptibilidade com a temperatura. A temperatura de Curie foi obtida

através da extrapolacéo da curva para 1/y — 0, como mostrado na Figura 6.25.
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Figura 6.25 Variacdo do inverso da susceptibilidade com a temperatura para as amostras

ceramicas: (a) ferrita de cobalto; (b) composito.

Os valores obtidos de temperatura de Curie pela extrapolacdo dos dados do inverso

da susceptibilidade em funcdo da temperatura estdo expressos na Tabela 6.9.

Tabela 6.9 Temperatura de Curie (7¢) para a ferrita de cobalto e o composito sinterizados.

Amostra T (K) T. (K) Referéncia
CoFe,04 1100°C 810 793° Bulk
CoFe,04 1250°C 825 793° Bulk
0,80Zn0+0,20CoFe,04 1100°C 366
0,80Zn0+0,20CoFe,04 1250°C 373

# Temperatura de Curie do bulk (Cullity et al. 2009).
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Foi observado que entre as temperaturas de sinterizagdo nédo existiu diferenca
significativa. Para a ceramica de ferrita de cobalto os valores da temperatura de Curie estdo
préximos aos encontrados na literatura (Cullity et al. 2009, Smit et al. 1959, Franco et al. 2010)
para o bulk de CoFe,0O4 (T, ~ 793 K). Verificou-se decréscimo acentuado para a temperatura de
Curie do composito devido a diluicdo da fase magnética (ferrita de cobalto) em fase
diamagnética (6xido de zinco).

Este resultado pode ser previsto se levarmos em conta que a temperatura de Curie
depende dos sitios de ocupacdo tetraédrico (A) e octaédrico [B] da ferrita espinélia inversa
(Fe)*[CoFe]®0,, como segue a equacao (Broese Van Groenou et al. 1968):

Tc =~ (3/2/{) [ 5%3+'F93+,/TLABTLBA\/SF63+(Spe3+ + 1)\/Spe3+(SFe3+ + 1)
+]£%3+'C02+,/nABnBA\/SFe3+(SFe3+ + 1)\/SC02+ (Scoz+ + 1)

+]§§+'C°2+n33\/SFes+(SFe3+ + 1)\/SCOZ+(SC02+ + 1)],

onde, AB e BB sdo as interacOes entre 0s sitios de ocupacado, / sdo as integrais de troca, k € a
constante de Boltzmann, n;; € o numero do acoplamento de troca com os vizinhos mais
préximos e |S| é o valor absoluto do spin para o ion. Com isso, ocorre decréscimo nos valores de
temperatura de Curie da ferrita de cobalto para o composito, devido as possiveis trocas ibnicas
entre Fe3* e Co?* formando ferritas espinélias quase inversas ou entre Zn?* e Co?* formando
ferritas mistas de cobalto e zinco. E possivel estimar a temperatura de Curie através da equacgéo
obtida por Van Groenou et al. 1968, entretanto sdo necessarias informacdes sobre 0s niveis de
ocupacdo nos sitios que podem ser obtidos por meio de analise de espectroscopia Mdssbauer.
Estes dados ndo foram medidos para inclusdo nesta dissertacdo, porém é um trabalho que pode
ser futuramente desenvolvido. Assim, podemos calcular as distancias entre os sitios de ocupacéo.
Para tal, foi necessario o célculo dos raios ibnicos médios para os sitios tetraédrico (ra) e
octaédrico (rs) que dependem da distribuicdo de cations do material (Jadhav et al., 2009; Nikam

et al., 2015), que sdo dados por:

1y = ir(Fe3t), + (1 — )r(Me?*), 6.3
1
g = 2 [ir(Me**)p + (2 — i)r(Fe®*)g], 6.4

onde i é 0 parametro de inverséo da ferrita e r(Me?*) ; é o raio iGnico médio do metal que ocupa

0 sitio B ou A, por exemplo, para ferrita de cobalto o metal seria o cobalto (Nikam et al., 2015).
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O paréametro de posicao do oxigénio (u) depende da composi¢do quimica e condi¢bes
de preparo da amostra. Este parametro pode ser calculado de duas formas diferentes. A primeira
(ucar) utilizando o valor do raio i6bnico médio para o sitio tetraédrico (ra) e o raio idnico do
oxigénio, R, = 1.32 A (Ma et al., 2009), dado por:

s+ R 1
494 6.5
aV3 4

Ucqr =

sendo a o pardmetro de rede da célula unitaria da ferrita, obtida por refinamento da estrutura
cristalina. A segunda forma (urs) consiste em utilizar o valor da posi¢cdo do oxigénio obtida pelo
refinamento da estrutura cristalina, caso a estrutura seja do tipo 43m onde as posicdes dos
cations e anions sao definidas. Se as posi¢des ndo forem definidas teremos a estrutura cristalina
3m assim o pardmetro posicional do oxigénio sera a posicdo do oxigénio da rede acrescido de
1/8 (Sickafus et al., 1999), sendo esta o tipo de estrutura que utilizamos para o refinamento.

As distancias entre os cations do sitio tetraédricos (da-a), dos sitios octaédricos (dsg),
a distancia entre os cations do sitio tetraédrico e octaedrico (da-s), a distancia entre os cations do
sitio tetraédrico e o oxigénio no sitio tetraédrico (da.o.), € a distancia entre os cations do sitio
octaédrico e 0 oxigénio no sitio octaedrico (dg.os), podem ser calculados (Jadhav et al.,. 2009)

(outras distancias podem ser observadas no Apéndice A desta Dissertacdo) por:

V3
do_g = a—,
A-4 = A 4
V2
dg_g =a—,
B-p = Q 4
V11
dA_B:aT, 66

N[ =

oy =al2(u-3) +(5-u) -

Todas estas constantes foram calculadas para a ferrita de cobalto e 0 comp0ésito para
ambas temperaturas de sinterizacdo (1100°C e 1250°C), estes resultados podem ser observados
na Tabela 6.10.
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Tabela 6.10 Parametros da estrutura espinélia para a ferrita de cobalto e o composito.

R CoFe,; 0,4 0,80Zn0O + 0,20CoFe;04
Parametros

1100°C 1250°C 1100°C 1250°C

a (A) 8,374 8,378 8,382 8,414
Uref 0,369 0,371 0,369 0,368

ng (ua) 3,335 3,277 4,133 3,759

i 0,916 0,931 0,838 0,892

ra (A) 0,648 0,647 0,653 0,649
rs (A) 0,686 0,687 0,674 0,676
Ucal 0,386 0,386 0,386 0,385
daa (A) 3,626 3,628 3,630 3,643
dss (A) 2,961 2,962 2,963 2,975
das (A) 3,472 3,473 3,475 3,488
dao (A) 1,726 1,756 1,728 1,720
ds.o (A) 2,145 2,129 2,147 2,164
A-O-B (°) 127,16 126,54 127,16 127,47

Observamos na Tabela 6.10 um acréscimo no valor de ra da ferrita de cobalto para o
composito em ambas temperaturas, devido a inclusdo (no compdsito) dos fons de Zn** (0,72 A)
no sitio tetraédrico da ferrita de cobalto ocupado inicialmente pelo fon de Fe** (0,64 A).
Consequentemente, um decréscimo no valor de rg devido a substituicéo de fons de Co** (0,74 A)
por fons de Fe** de menor raio i6nico. O parametro de posicdo do oxigénio (u) para uma
estrutura cubica de face centrada ideal é 0,375 A, observamos que ocorre um acréscimo nestes
valores para a amostra de ferrita de cobalto e do composito, indicando uma pequena distorcdo na
estrutura devido a inclusio do Zn®*. Para as distancias das posicdes relativas dos sitios
tetraédricos e octaédricos, foi observado que a distancia dos ions A e O aumentam enquanto 0s
fons B e O diminuem. Podemos observar também um decrescimento na interacdo entre os sitios
A-A e um incremento na interacdo entre o0s sitios B-B, essas variacdes podem afetar as
propriedades magnéticas do compaosito se comparado com a ferrita de cobalto.

Os resultados das histereses de magnetizagdo versus campo magnético com
temperaturas aplicadas de 300 K até 900 K encontram-se representados na Figura 6.26 (1100°C)
e 6.27 (1250°C) para a ferrita de cobalto e na Figura 6.28 (1100°C) e 6.29 (1250°C) para o
composito. O campo magnético aplicado maximo de 20 kOe nas amostras de ferrita de cobalto e
do compdsito, para as duas temperaturas de sinterizacdo, foram suficientes para a saturacdo da

magnetizacgéo.
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A andlise das curvas de magnetizacdo versus campo magnético mostra que para
todas as amostras ocorreu 0 decréscimo da magnetizacdo com o aumento da temperatura,

passando do comportamento ferrimagnético para o paramagnético.
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Figura 6.26 Curvas de histereses em diferentes temperaturas da amostra de CoFe,Oy4 sinterizada
a 1100°C: (a) curva de magnetizagdo total da amostra; (b) regido central da curva de

magnetizacao.
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Figura 6.27 Curvas de histereses em diferentes temperaturas da amostra de CoFe,Oy4 sinterizada

a 1250°C: (a) curva de magnetizacdo total da amostra; (b) regido central da curva de

magnetizagao.
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Figura 6.29 Curvas de histereses em diferentes temperaturas da amostra de
0,80Zn0O+0,20CoFe,0;4 sinterizada a 1250°C: (a) curva de magnetizagdo total da amostra; (b)

regido central da curva de magnetizacao.

O comportamento dos parametros das histereses como a magnetizacdo de saturacao
(Ms), a magnetizacdo de remanescéncia (M) e o campo coercitivo (H.) extraidos das Figuras
5.26 a 6.29 podem ser observados nas Figuras 6.30, 6.31 e 6.32.

A magnetizacdo de saturacdo e 0 momento magnético sdo mostradas na Figura 6.30
para as amostras de ferrita de cobalto e do composito nas duas temperaturas de sinterizagdo. A

magnetizacdo de saturacdo foi obtida pela extrapolagcdo da curva de magnetizacdo pelo inverso
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do campo magnético, ou seja, M versus 1/H quando 1/H = 0. O momento magnético (ng) foi
calculado pela relagdo a massa molar (MM) e a magnetizacdo de saturacdo (M) (Smit et al.,
1959) dada por:

MM x Mg

_ 7
"5 = T55gs 6

Como sabemos que no composito (0,80Zn0O+0,20CoFe,04) a contribuicdo magnética €
exclusivamente das unidades de CoFe,O4, com isso foi calculado o0 momento magnético apenas
desta parte, ou seja, a magnetizacdo de saturacdo composito foi multiplicada por 5 para obtermos
o0 real momento magnético da CoFe;O4 no compdsito.

A relacdo entre a temperatura e a magnetizagdo de saturacdo e a temperatura e o

momento magnético sao lineares para as amostras de ferrita de cobalto e para 0 composito.
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Figura 6.30 Variagao da magnetizagdo de saturacao em funcao da temperatura para as amostras
cerdmicas de ferrita de cobalto (a) e do composito (b) (o pontilhado apenas interliga os pontos

experimentais).

Para ferritas mista de Co e Zn, ou seja, (Co1xZnx)Fe,04, onde a concentracdo do X
varia entre 0 e 0,5 ocorre um aumento no momento magnético da molécula (Cullity et al., 2009)

como pode ser observado pela Figura 6.31.
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Figura 6.31 Efeito do momento magnético devido a adicdo de Zn nas ferrita de mangangs,

cobalto e niquel (Cullity et al., 2009).

Foi possivel também estimar a estequiometria da ferrita mista formada. Atraves da
magnetizacdo de saturacdo obtivemos 0 momento magnético total (nt) pela equacdo 6.7, assim,
substituindo o valor encontrado de nt na Equacdo 4.20 descobrimos o valor do grau de inversao
da ferrita (i) formada, obtendo a estequiometria da ferrita mista formada como pode ser

observada na Tabela 6.11.

Tabela 6.11 Comparagdo parametros magnéticos e estruturais da ferrita de cobalto e do

composito.
M; (emu/cm®)  nr(ps) i Estequiometria ferrita mista
o A B
1100°C 318,6 3,335 0,916 (C03584Feg;16) [C05,§16Fei’,384] 0,
CoFe, 04 A 5
1250°C 350,4 3,277 0,931 (Co%f{)GgFef’)fgm) [CO(Z),-531Fe?,-569] 0,
0,80Zn0O + 1100°C 441,5 4,133 0,838 (anjezFeg,?ms)A[C0(2)338F62362]B04
0,20CoFe,O o A B
24 1250°C 409,0 3,759 0,892 (ZnZ gFedt,,) [CO(Z),EngeiJios] 0,




A Figura 6.32 evidéncia um incremento no momento magnético das amostras do
composito em relacdo ao da ferrita de cobalto. Este incremento pode ser proveniente a inclusdo
de fons de Zn®* na estrutura de CoFe;O, formando uma ferrita mista de (Zn-Co)Fe;O,, 0 que

implicaria em um aumento no momento magnético da molécula magnética.
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Figura 6.32 Relacdo do momento magnético com a temperatura para CoFe,O4 € no composito
considerando somente as moléculas de CoFe;O4 (o pontilhado apenas interliga os pontos

experimentais).

A magnetizacdo de remanescéncia no qual H =0 e o campo coercitivo quando
M = 0, foram obtidos pela média aritmeética do médulo de seus valores nas curvas de histereses
das Figuras 6.33 e 6.34.

A dependéncia da magnetizacdo remanescente em relacdo a temperatura para

amostras de ferrita de cobalto e do compdsito podem ser observadas na Figura 6.33.
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Figura 6.33 Variacdo da magnetizacdo de remanescéncia em funcdo da temperatura para a

amostra de ferrita de cobalto (a) e do composito (b) (o pontilhado apenas interliga os pontos

experimentais).

A dependéncia do campo coercitivo em funcdo da temperatura para amostras de

ferrita de cobalto e do compdsito podem ser observadas na Figura 6.34.
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Figura 6.34 Variacdo do campo coercitivo em fun¢do da temperatura para a amostra de ferrita de

cobalto (a) e do compdsito (b) (o pontilhado apenas interliga os pontos experimentais).

Observamos nas Figuras 6.33 e 6.34, os valores de magnetizacdo de remanescéncia e
0 campo coercitivo, decrescem significativamente com a inclusdo da ferrita de cobalto a matriz
de 6xido de zinco, podendo ser explicado devido a substituicdo nos sitios de ocupacdo da ferrita
de cobalto por ions de zinco.

Para o célculo da constante de anisotropia para cada temperatura foi necessario o

ajuste da curva de magnetizacdo (M) pelo campo magnético aplicado (H) (de 0 kOe até 20 kOe

72



com a amostra desmagnetizada), conforme a lei de aproximacdo para a saturacdo magnética (Lei
de Approach) e estudada por Chikazumi, 1997 como:

M=M.|1 8(K1 T4 en 6.8
S 105 MSH) * '

onde Ms é a magnetizacdo de saturacdo, K; € a constante de anisotropia, k é a susceptibilidade
para altos campos e o coeficiente 8/105 é fator numérico para amostras policristalinas com
anisotropia cubica. As constantes Ms, K; e k foram extraidos dos dados de magnetizacdo pela
Equacdo 6.8 e auxiliados pela comparacdo entre os valores de Ms obtidos pelo ajuste. Os valores
de M foram obtidos pelo ajuste da Equacdo 6.8 aos gréaficos de magnetizacdo pelo campo
magnético aplicado (M versus H), quando tomamos a magnetizacdo tendendo a magnetizagédo
de saturagéo (constante) (M — Mj).

Foi observado para as amostras de ferrita de cobalto (Figura 6.35) valores de M,
obtidos por ajustes similares aos obtidos por extrapolagdo, corroborando para valores proximos
aos reais de constante de anisotropia cristalina para amostra de ferrita de cobalto nas duas

temperaturas de sinterizagao.
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Figura 6.35 Variagao da magnetizacdo de saturacao com a temperatura, obtidos por extrapolagao

(em preto, histerese) e pelo ajuste da curva da constante de anisotropia (em vermelho, Lei de

Approach) para as amostras de ferrita de cobalto a 1100°C (a) e 1250°C (b) (o pontilhado apenas

interliga os pontos experimentais).

Para as amostras do compdsito (Figura 6.36), também, foram obtidos valores

proximos de Ms, por extrapolagéo e por ajuste da curva.
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Figura 6.36 Variagao da magnetizacdo de saturacao com a temperatura, obtidos por extrapolagcao
(em preto, histerese) e pelo ajuste da curva da constante de anisotropia (em vermelho, Lei de

Approach) para as amostras de composito a 1100°C (a) e 1250°C (b) (o pontilhado apenas

interliga os pontos experimentais).

Os valores da constante de anisotropia para cada temperatura obtidos pela Equacéo

6.8 podem ser visualisados na Figura 6.37 para as amostras de ferrita de cobalto e na Figura 6.38

para as amostras do composito. A variacdo da K; versus T foram ajustados as equacdes

baseadas no método de Shenker 1957 para a Co;01Fe,O36, oObtidas por medidas entre

temperaturas de 20K até 325K, cuja equacdo empirica foi dada por
K, = 19,6 x 10%exp(—19 x 1076T?2).
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Segundo Franco et al. 2010, os dados podem ser ajustados segundo este modelo pois
as temperaturas envolvidas estdo abaixo da temperatura de Curie. Foi proposto, pelos autores,
uma equacdo para a contante de anisotropia magnética K; = 5,2 X 10%exp(—3,27 x 107°T?2)

para nanoparticlas de ferrita de cobalto.
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Figura 6.37 Ajuste exponencial a curva de K, versus T para a ferrita de cobalto sinterizadas a

1100°C (a) e 1250°C (b).
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Figura 6.38 Ajuste exponencial a curva de K; versus T para o compdsito sinterizados a 1100°C

(a) e 1250°C (b).

O ajuste da equacdo obtida por Tachiki 1960 pode ser observado nas Figuras 6.37 e
6.38. Podemos também calcular os valores da constante de anisotropia magnética levando em
consideracdo apenas a massa de ferrita contida nas amostras, ou seja, a curva de magnetizagédo da
ferrita pura ndo alterou enguanto que para o compdsito considerando os 20% em mol de ferrita
de cobalto (multiplicado por 5) como pode ser observado pela Figura 6.39. Verificamos que
ocorreu aumento significativo nos valores da constante de anisotropia magnética para a amostra

do compésito, para ambas as temperaturas de sinterizacao.
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Figura 6.39 Constante de anisotropia magnética versus temperatura das amostras de ferrita de

cobalto e o composito considerando apenas a quantidade de ferrita de cobalto na matriz.

Os ajustes das funcdes aos dados experimentais para K; versus T de todas as
amostras podem ser melhor visualisados na Tabela 6.12. Os resultados da constante de
anisotropia magnetica versus temperatura das amostras de ferrita de cobalto e o compdsito estéo

proximos aos encontrados por Tachiki 1960 e por Franco et al. 2010.

Tabela 6.12 Ajuste exponencial das curvas de K; versus T para a ferrita de cobalto e o

composito.
K, = aexp(—bT?)
Amostra
a (10% erg/cm3) b(10°¢K2)
CoFe,04 1100°C 3,3 3,53
CoFe,04 1250°C 3,6 4,01
0,80Zn0+0,20CoFe,04 1100°C 3,3 12,63
0,80Zn0+0,20CoFe,04 1250°C 3,0 12,21
Contribuicéo da ferrita de cobalto
0,80Zn0+0,20CoFe,04 1100°C 15,70 13,21
0,80Zn0+0,20CoFe,04 1250°C 12,17 11,54

Como o alto valor da constante de anisotropia é devido a presenca dos fons de Co**

no sitio octaédrico na estrutura espinélio inversa, podemos supor que esta estrutura se manteve
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com a sinterizacdo (para as amostras de ferrita de cobalto) e, também, na presenca de uma matriz
de déxido de zinco (para as amostras do compdsito 0,80Zn0+0,20CoFe,0,).

Os valores obtidos para a constante a da Tabela 6.12 podem representar a constante
de anisotropia magnética a temperatura de OK, ou seja, K;(0). Os valores obtidos para o
parametro a indicam que foram similares entre si para a amostra de ferrita de cobalto e o
compdsito, entretando, se considerarmos um sistema formado por ferrita de cobalto ocorre um
aumento significativo neste valor devido, talvez, a dimenséo da amostra. Os valores obtidos para
a contante b, da Tabela 6.12, decrescem com o aumento do tamanho das particulas do sistema,
indicando que na ceramica de CoFe,0, existe a formacgdo de particulas magnéticas grandes; e
para 0 composito prevalece a formacdo de particulas pontuais na matriz (Vazquez et al. 2011),
como pode ser visto pela Figura 6.40. Supor que existem particulas nanométricas pontuais de
ferrita na matriz do composito é plausivel, visto que a energia de ativacdo do éxido de zinco (E =
224 KJ/mol) (Coble, 1961) ¢ superior a energia de ativagdo da ferrita de cobalto (E = 20 KJ/mol)
(Cullity et al., 2009). Ou seja, considerando a cinética de crescimento do grao (U) (Kingery et al,
1975) proporcional a:

E
U~exp(—ﬁ), 6.9

onde E € a energia de ativacdo para o crescimento do grdo que depende do material utilizado, R €

a constante dos gases ideais e T a temperatura de sinterizacéo.

Composito em Po Composito Ceramico

¥ v 3 v ¥
CoFe,0, Zn0 CoFe,0, Poro ZnO

Figura 6.40 Ilustracdo da configuragdo estrutural do composito de ferrita de cobalto (azul) e

oxido de zinco (amarelo) antes (pd) e depois (cerdmica) da sinterizagao.
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Tabela 6.13 Parametros magnéticos da ferrita de cobalto e do composito.

CoFe 04 0,80Zn0O+0,20CoFe,04

T 1100°C 1250°C 1100°C 1250°C

N Kl Ms Hc Mr N Kl Ms Hc I\/lr N Kl Ms Hc Mr N Kl Ms Hc Mr
298 | 3,34 2,58 334,27 507,52 99,17| 3,28 2,75 362,76 296,12 53,32| 4,13 1,09 88,74 33,22 4,60| 3,76 1,01 83,58 28,70 4,26
308 - - - - - - - - - - 3,82 1,01 82,03 26,06 3,49 | 3,41 0,92 75,92 22,76 3,31
318 - - - - - - - - - - 3,48 0,95 74,82 20,70 2,61 | 3,16 0,87 70,22 17,74 2,50
338 - - - - - - - - - - 2,79 08 5990 12,48 1,03| 2,60 0,80 57,76 9,15 0,93
348 - - - - - - - - - - 2,52 0,72 54,04 9,47 051 2,34 0,74 52,01 5,73 0,34
373 | 2,98 1,89 298,56 278,20 59,78 3,02 1,83 334,60 176,17 32,35| 1,88 0,65 40,38 5,28 0,11| 1,81 0,59 40,15 3,75 0,02
388 - - - - - - - - - - 1,26 0,47 27,04 3,42 0,05| 1,28 0,40 28,48 1,93 0,01
448 - - - - - - - - - - 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00{ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
473 | 2,5 1,42 250,55 170,45 39,56, 2,55 1,33 282,56 103,35 19,99 - - - - - - - - - -
573 | 2,00 1,07 200,44 114,24 27,77 2,10 1,00 232,24 72,69 14,34 - - - - - - - - - -
673 | 1,44 0,79 143,97 69,60 17,67 159 0,7 176,28 48,98 09,89 - - - - - - - - - -
773| 066 0,44 66,49 16,39 425| 0,79 0,37 87,19 22,81 4,05 - - - - - - - - - -
823| 0,15 0,27 1529 200 042| 0,29 0,33 32,35 12,87 0,47 - - - - - - - - - -
873| 0,00 0,00 000 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 - - - - - - - - - -

T temperatura da medida magnética (K); momento magnético (pg); constante de anisotropia magnética (10° erg/cm?®); Ms magnetizacio de saturacdo (emu/cm®); M, magnetizaco de

remanescéncia (emu/cm?) e H, campo coercitivo (kOe).
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Assim, na amostra do compadsito, o 6xido de zinco tera uma dindmica de crescimento
mais rapida do que a ferrita de cobalto. Resultando uma estrutura onde particulas fixas isoladas
de ferrita de cobalto estdo inseridas em uma matriz de 6xido de zinco como mostrado na Figura
6.40.

Em sintese, os valores de magnetizacdo de saturacdo, remanescéncia, campo
coercitivo e a constante de anisotropia sofreram decréscimos em relacdo a amostra magnética
(CoFe,0,) devido a dispersao de particulas magnéticas (CoFe,O4) em uma matriz ndo magnética
(ZnO) (Tabela 6.13). Entretanto, se as curvas de magnetizacdo por campo magnético fossem
ajustadas apenas para a ferrita de cobalto obteriamos valores de magnetizacdo de saturacéo
superiores para as amostras do compésito do que as amostras de ferrita de cobalto.

81



CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizada a sintese de nanoestruturas de 6xido de zinco e ferrita de
cobalto pelo método de reacdo de combustdo que apresentaram valores médios dos cristalitos de
62,6 nm para 0 ZnO e 48,2 nm para a CoFe;Os. As amostras de ZnO, CoFe,O, e
0,20Zn0+0,80CoFe,0,4 foram sinterizadas em duas temperaturas distintas, obtendo valores de
densidade relativa de 87%, proximos a tedrica. Pela microscopia eletronica de varredura foi
observada a estrutura ceramica das amostras, mostrando conformidade com a densidade obtida e
com trabalhos relacionados a sinterizacdo de ZnO e CoFe,O4. Através da andlise de
espectroscopia de energia dispersiva foi possivel verificar que as estequiometrias das amostras
estdo coerentes com as inicialmente previstas, ndo ocorreu segregacdo de fases no compdsito,
porém, possivelmente a formagdo de uma ferrita mista. A analise dos difratogramas de raio-X
confirmou a existéncia das fases wurtzita, espinélia e, também, para o composto foi indicado
uma estrutura de ZnO cubico que pode ser formado em torno dos gréos de ferrita de cobalto. N&do
foi possivel confirmar a formagdo da ferrita mista de zinco e cobalto pelo refinamento, pois a
estrutura desta ferrita mista € similar a sobreposicdo dos difratogramas de 6xido de zinco e ferrita
de cobalto, ou seja, 0 composito. Foi verificada uma evolugdo nos parametros de rede conforme
a variacdo da temperatura de sinterizacdo. A caracterizacdo magnética das amostras de CoFe;04
e do compdsito a temperatura ambiente revelou que, tanto nas amostras sinterizadas a 1100°C
quantos nas sinterizadas a 1250°C, ocorreu aumento de populacdo do (A) em relagdo ao [B],
levando a uma mudanca no grau de inversdo da ferrita de cobalto (i) ou uma possivel formacéo
de ferrita mista de zinco e cobalto (Zn-Co)Fe,O,4. Nas medidas de magnetizacdo com a variacéo
da temperatura, a temperatura de Curie diminuiu no compdsito em relacdo ao CoFe,0, devido o
aumento nas distancias dos sitios A e B e do oxigénio. A magnetizacdo de remanescéncia e o
campo coercitivo decresceram no composito em relacdo a CoFe,O, mesmo considerando apenas
a contribuicdo magnética da CoFe,O, no composito. Ja para os valores de magnetizacdo de
saturacdo e do momento magnético total ocorreu um aumento de aproximadamente 38% do
composito para a CoFe,O4 se considerando apenas a CoFe,O, no compdsito, possivelmente
explicado devido a formacdo da ferrita mista de zinco e cobalto. A relacdo entre a constante de
anisotropia cristalina com a temperatura, foi possivel supor uma formacdo ceramica diferente
para as amostras de CoFe,O, com formacdo do tipo bulk, e no compésito a formacdo de uma
ceramica com nanoparticulas magnéticas fixas (ferrita de cobalto) em uma matriz ndo magnética

(6xido de zinco).
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Neste apéndice discutiremos brevemente as entre ions e os sitios para a estrutura

APENDICE

espinélia. Estas propriedades geométricas podem ser quantificadas em termos de rede a e do

parametro u.

Quantificando o deslocamento isotrépico médio dos anions em relagcdo a posicao

ideal. Esta distorcdo é responsavel pelas interacdes entre primeiros vizinhos e pela coordenacao

dos ions associados aos diferentes sistemas quimicos. Sickafus et al. 1999 desenvolveram uma

série de expressdes geométricas (Tabela Al) relacionando o parametro de rede a e o parametro u

para 0 caso especifico de estruturas espinélias. Esses parametros indicam que 0s anions na rede

espinélia, geralmente estdo fora de sua posi¢do ideal.

Tabela A1 Comprimento das ligacGes na estrutura espinélio e as distancias selecionadas em

funcdo do parametro u e o parametro de rede a (Sickafus et al. 1999).

Sitios de ocupacao

Distancia entre sitios

A8a - X32e
A8a — DOi6c
A8a - A48f
Aga — Algi "™
A8a - B16d
A8a - A8a
ASa - A8b
Bi6d — Agb,asf
B16d - X32e
Bi6d — B1sd
Bi6d — Diec
Bisa — Agp
Biea — Afgs "

(X32e - X32e)1
(X32e - X32e)2
(X32e - X32e)3
A8b - X32e
(A4—8f - X3Ze)1
(A4—8f - X32e)2

O16c — X326

V3a(u —1/4)
(v3/8)a
(1/4)a
(V2/4)a
(V11/8)a
(vV3/4)a
(V3/4)a
(vV3/8)a
al2(u—3/8)% + (5/8 —u)?]/?
(V2/4)a
(V2/4)a
(V11/8)a
(V11/8)a
2V2a(u—1/4)
2v2a(1/2 —u)
2a[(u—3/8)% +1/32]Y/?
V3a(1/2 —u)
al2(u—1/4)% + (1/2 — u)?]V/?
al(u—1/4)% +2(1/2 —u)?1V/?
al2(u—3/8)% + (u—1/8)?]1/2

90



A Figura A1l mostra a vizinhanca dos sitios A, B e dos sitios dos anions para uma

configuracdo ideal. O deslocamento dos anions é indicado pelos vetores na Figura Al(a) para

mostrar o efeito da mudanca de volume do sitio A.

o1

(a) oo1] (b)

[ G
al2:
(100 . A-site cation | C
e
o X anion rea
D 16¢ octahedral © B-site cation 0 1st n.n. X anion
vacancy L. 8btetrahedral vacancy 16¢ octahedral vacancy
T 48ftetrahedral vacancy 2nd n.n. B cation

L/ 2nd n.n. X anion

o 'g_lD)‘O] (c)
e ) o ©o1]

«~ ald —» C

A-site cation o X anion

©

© Bssite cation [0 16coctahedral
vacancy

a

8b tetrahedral
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Figura Al Representacdo da vizinhanca para (a) sitio A, (b) sitio B, e (c) sitio X (Sickafus et al.
1999).
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