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RESUMO

As nanoparticulas magnéticas podem ser usadas em diversas aplicacbes nas areas
tecnoldgica, ambiental e biomédica por apresentarem propriedades especiais como, entre
outras, superparamagnetismo e elevada relacao entre area superficial e volume. Neste trabalho
foram produzidas nanoparticulas da ferrita mista NiAlxFe2-xO4, para valores de x
compreendidos entre 0 e 1, pelo método sol-gel/combustdo. As propriedades das
nanoparticulas foram investigadas por difragdo de raios X e ressonéncia magnética. Essas
medidas permitiram determinar o tamanho médio dos cristalitos, a constante de rede e a
anisotropia magnética para diferentes valores de x. O conhecimento das constantes de
anisotropia dos ions Ni2+ e Fe3+ em sitios tetraédricos e octaédricos, determinadas em um
trabalho anterior, foi usado para calcular a distribuicdo catiénica dos ions de Ni2+, Fe3+ e
Al3+ nas amostras. Os resultados estdo de acordo com os que foram obtidos por outros
pesquisadores usando o efeito Mdssbauer.
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ABSTRACT

Magnetic nanoparticles can be used in several applications in the technological,
environmental and biomedical fields due to special properties such as, among others,
superparamagnetismo and a high surface area to volume ratio. In this work, nanoparticles of
NiAlxFe2-xO4 were produced, for values of x between 0 and 1, by the sol-gel/combustion
method. The properties of the nanoparticles were investigated by x ray diffraction and
magnetic resonance. These measurements were used to determine the average crystallite size,
the lattice constant and the magnetic anisotropy for different values of x. Knowledge of the
anisotropy constants of Ni2+ and Fe3+ in tetrahedral and octahedral sites, determined in a
previous work, were then used to find the cation distribution of Ni2+, Fe3+ and Al3+ in the
samples. The results agree with those obtained by other researchers using the Mdssbauer
effect.
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1 INTRODUCAO

Os materiais ao longo de toda a historia tém sido cruciais para a sobrevivéncia e 0
progresso dos seres humanos e estes o transformam consoante suas necessidades.
Primeiramente os materiais eram utilizados da forma como eram encontrados na natureza.
Com o passar dos anos, porém, passaram a ser modificados para que seu uso em aplicacoes
especificas fosse mais eficaz. Assim, a incessante busca pelo controle da matéria colaborou
para o desenvolvimento da nanotecnologia e da nanociéncia (KOCH, 2007; ZARBIN, 2007).
Os pesquisadores de todo o mundo buscam compreender o mundo subatémico da matéria
devido ao grande numero de aplicacBes praticas dos materiais nanoestruturados. A
nanociéncia esta relacionada ao estudo da manipulacéo de sistemas fisicos em dimens@es que
variam entre um e cem nandmetros. O primeiro a propor tal ideia foi o fisico Richard
Feynman na conferéncia “There is Plenty of Room at the Bottom” realizada na Califérnia no
ano de 1959. Ja a nanotecnologia é o processamento envolvendo manipulacdo de entes
nanométricos.

Varias propriedades dos materiais (elétricas, Oticas, magnéticas e cataliticas, entre
outras) sofrem alteracdes ao ser atingido um determinado tamanho chamado critico, abaixo do
qual as leis da fisica classica deixam ser validas e devem ser substituidas pelas leis da fisica
quéntica (KOCH, 2007; ZARBIN, 2007)

Assim, de uma forma geral, nanomateriais podem ser entendidos como aqueles que
possuem ao menos uma de suas dimensbes abaixo do tamanho critico capaz de alterar
algumas de suas propriedades (KOCH, 2007; ZARBIN, 2007).

A nanotecnologia ja estd presente em diversos setores industriais e de servigos, como
nas indastrias automobilistica, eletrénica, de comunicagdes, farmacéutica e biotecnoldgica,
entre outras (RIBOLDI, 2009). Sistemas nanoestruturados possuem também um alto potencial
de aplicacdo no setor aeroespacial, pois apresentam propriedades de resisténcia, leveza e
estabilidade térmica, equipando aeronaves, foguetes, estacdes espaciais e plataformas de
exploracdo planetaria ou solar, o que resulta em um grande nimero de inovacgdes tecnologicas
(ARAKI, 2007;RIBOLDI, 2009; ALEKSANDRE, 2007).

Ao longo dos anos, nanoparticulas magnéticas, como as ferritas, tém sido estudadas
com afinco pela comunidade cientifica mundial por apresentarem interessantes propriedades

elétricas, oOticas e cataliticas, que possibilitam seu uso em diferentes aplicagdes, tais como:
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catalisadores, midias magnéticas, sensores, farmacos, dispositivos magnéticos e
optoeletronicos, aparelhos de comunicacdo, componentes de micro-ondas e separadores
imunolodgicos (KUAI; NAN, 2014; KARIMI et al., 2014).

Ferritas de niquel e ferritas mistas contendo niquel tém atraido a atencdo de varios
cientistas devido a gama de aplicacdes tecnoldgicas apresentadas por esses materiais. Eles tém
sido amplamente utilizados em dispositivos eletronicos devido a alta permeabilidade, alta
resistividade elétrica, elevada resisténcia mecanica, elevada estabilidade quimica e uma
razoavel relacdo custo-beneficio (GABAL; KOSA; ALMUTAIRI, 2014).

1.1 ESCOLHA DO TEMA

A substituicdo de ions ndo magneticos pode induzir mudancas nas propriedades
magnéticas do sistema, e ferritas de niquel tem sido aplicadas extensivamente em muitos
dispositivos eletronicos devido a sua grande permeabilidade, resisténcia elétrica, dureza
mecanica, estabilidade quimica e uma boa relacdo custo beneficio (GABAL; KOSA,
ALMUTAIRI, 2014).

1.2 OBJETIVOS DA PESQUISA

Este trabalho tem como objetivo produzir nanoparticulas de ferrita mista de niquel e
aluminio com diferentes proporcdes de Ni e Al, utilizando o método sol gel/combustédo, e

estudar suas propriedades usando os métodos de difracdo de raios X e ressonancia magnética.

1.3 ORIGINALIDADE

A originalidade desta pesquisa consiste na determinacéo da fragdo de ocupacéo dos ions
de Fe e Ni nos sitios octaédricos e tetraédricos de ferritas mistas de niquel/aluminio a partir
das constantes de anisotropia dos ions de Fe e do Ni obtidas em ferritas mistas de niquel e

zinco. Tais constantes poderdo ser utilizadas no sistema NiAlxFe2.xO4, pois o0s ions de Al séo
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ndo magnéticos e assim eles ndo influenciardo nas constantes de anisotropia do Fe e do Al. Os
resultados obtidos poderéo contribuir significativamente para o desenvolvimento de novos

materiais nanométricos para diversas aplicacfes nas areas da engenharia e da medicina.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ESTRUTURA CRISTALINA DAS FERRITAS

As ferritas s80 uma classe de materiais, quase sempre magnéticos, formados por
atomos de ferro trivalentes e um jon metalico do tipo M?*, dentro de uma estrutura cristalina
cubica ou hexagonal de &atomos de oxigénio. As ferritas cubicas sdo, em geral,
magneticamente macias e podem apresentar estruturas do tipo espinélio normal, espinélio
inverso ou espinélio misto, se comparadas com a distribuicdo catidnica do mineral espinélio

(MgAlI>0)4, cuja estrutura aparece na FIG. 2.1.

FIG. 2.1: Estrutura do espinélio, aluminato de magnésio

Na estrutura em questéo, os fons de O> ocupam faces e vértices da rede cristalina, enquanto o
APP* e Mg?" estdo situados em intersticios octaédricos e tetraédricos, respectivamente,
formando uma celula unitaria com 32 oxigénios, em um empacotamento cubico compacto,
dando origem a 64 sitios de simetria tetraédrica (sitios A) e 32 sitios de simetria octaédrica
(sitios B). Nos sitios A, o cation estd no centro de um tetraedro formado por atomos de
oxigénio (&nions); nos sitios B, o cation ocupa a posicdo central de um octaedro formado
pelos oxigénios circundantes. De todos os sitos tetraédricos, apenas 8 s&o preenchidos,
engquanto metade dos sitios B (octaédricos) sdo ocupados (CULLITY e GRAHAM, 2009).
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Nas ferritas do tipo espinélio normal, os ions metélicos divalentes ocupam os sitios A e 0s
ferros trivalentes ocupam os sitios B. Nas ferritas do tipo espinélio inverso, metade dos ions
Fe3* preenchem os sitios A e a outra metade, junto aos ions M?*, ocupam os sitios B. As
ferritas mistas apresentam uma estrutura intermediaria entre as duas formas apresentadas

anteriormente.

2.2 PROPRIEDADES MAGNETICAS DAS FERRITAS

As propriedades magnéticas de uma substancia estdo diretamente relacionadas a sua
estrutura eletrdnica. Os materiais em que o ordenamento magnético ocorre por meio de uma
interacdo de longo alcance entre os momentos magnéticos dos atomos, levando a um
alinhamento espontaneo, sdo classificados como ferromagnéticos, ferrimagnéticos ou
antiferromagnéticos. Nesse caso, 0s elétrons desemparelhados se acoplam abaixo de certa
temperatura critica Tc. Para valores de temperatura maiores que Te, as flutuacdes térmicas

qguebram a ordem de longo alcance, fazendo com que o material se torne paramagnético.

Uma substancia que possui alinhamento espontaneo e acoplamento paralelo dos spins é
chamada de ferromagnética e apresenta uma magnetizacdo permanente diferente de zero.
Uma substancia que possui alinhamento espontaneo e acoplamento antiparalelo dos spins é
chamada de antiferromagnética e apresenta uma magnetizacdo resultante igual a zero.
Quando os momentos vizinhos sdo antiparalelos e formam dominios com valores diferentes
de magnetizacdo, a magnetizacdo resultante é diferente de zero e a substéncia é chamada de
ferrimagnética. Esse € o caso de quase todas as ferritas cubicas.

Um exemplo classico de ferrita cubica do tipo espinélio inverso é a magnetita, cujos
sitios tetraédricos e octaédrico contém numeros iguais de ions de ferro trivalente e os ions
desses sitios estdo acoplados antiferromagneticamente, e por isso, se cancelam mutuamente.
Sendo assim, 0 momento magnético total da magnetita é igual ao momento magneético dos

ions divalentes. A orientacdo dos spins nos sitios da magnetita € esquematizado na FIG. 2.2.
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FIG 2.2: Momento magnético total da magnetita

Os valores tedricos e experimentais dos momentos magnéticos de algumas ferritas sdo
apresentados na TAB 2.1. Observa-se nesses dados uma discrepancia entre os valores
experimentais e os teoricos, pois as ferritas, em sua maioria, ndo sdo perfeitamente normais
ou inversas. Essas propriedades geralmente sofrem influéncias de fatores como o0 método de

preparacdo, a rota de sintese adotada e da estequiometria utilizadas dentre outros.

TAB. 2.1: Momentos magnéticos de algumas ferritas (CRAIK, 1971).

Ferrita ps (Calculado) Me (Experimental)
MnFe204 ) 4,5
FeFe204 4 4,1
CoFez04 3 3,9
NiFe204 2 2,3
CuFe204 1 1,3
ZnFe;04 0 0

2.3 ANISOTROPIA MAGNETOCRISTALINA

A interacdo de troca entre os spins de atomos vizinhos é influenciada pela simetria da

rede cristalina. Os orbitais eletrdnicos fazem parte da estrutura da rede do material e a
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interacdo dos mesmos com o0s spins cria direcbes preferenciais em alguns eixos
cristalograficos, dando origem a uma anisotropia magnetocristalina. As ferritas estudadas
neste trabalho apresentam anisotropia cubica (GETZLAFF,2008).

A energia de anisotropia magnetocristalina esta relacionada as direcdes de alinhamento
preferenciais. Qando o campo magnético externo é aplicado em certas diregdes, a
magnetizacdo de saturacdo € atingida para menores valores do campo. Essas dire¢des sdo
chamadas de direcbes de facil magnetizacdo. Por outro lado, existem direcbes em que a
magnetizacdo de saturacdo é atingida para maiores valores do campo. Essas direcdes séo
chamadas de direcGes de dificil magnetizacéo.

A FIG. 2.3 mostra as curvas de magnetizacdo de uma ferrita cubica, a magnetita, ao
longo do eixo (111), que é a direcdo de facil magnetizacao, e ao longo do eixo (100), que é a
direcdo de dificil magnetizacdo do momocristal (GORIUNOV et. al. 1994).

25 T | 1 1 ]

20

Momento Magnético (4m?2)

Dificil
</00>

|
0 50 100 150 200 250 300
Campo Aplicado, H {(mT)

FIG. 2.3: Eixos de facil magnetizagdo (111) e dificil magnetizacéo (100) da magnetita. A
area entre as curvas representa a energia magnetocristalina (CULLITY e
GRAHAM,2009).
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No caso da simetria cubica, a energia de anisotropia por unidade de volume E_ é dada

por:
E. =K, +K(&fa? + ol +azad) + Ky (o dbal) +... (2.1)

onde Ko, K1 e K2 séo constantes e a1, a» € a3 S80 cossenos diretores relacionados as direcdes

de fécil e dificil magnetizacdo (ver apéndice A).

Foi verificado experimentalmente que K1 >> K, (MENDES,2009) e Ko ndo varia com o

angulo. Assim, a Eq. (2.1) pode ser reescrita como
E. =K, (fdh + ol +afal) (2.2)

Utilizando a equacéo (2.2) podemos encontrar as energias para as dire¢oes especificadas
naFIG. 2.4

4 (DOD)
(111
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S~ [1710]
(110) w
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Y 0

FI1G.2.4: Direcdes cristalograficas principais de um material de estrutura cristalina

cubica.
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Para encontrar a energia associada & direcdo (001) substituimos as relacbes dos
cossenos diretores na equacao (2.2), obtemos:

:% K,(sen?dsen®2¢+sen?20) 2.3)

Coo1)

Para obter a energia referente a direcdo proferencial (110), uma rotacdo de 45° em torno

do eixo z se faz necessaria. No novo sistema de coordenadas, a equagdo (2.13) pode ser

reescrita em termos dos novos cossenos diretores o, a, o, (SOUZA, 2007), resultando em:

1, o o, 2 9. 92 9
Cat0) K, [Z (" —ay) +o s +aya; (2.4)

Reescrevendo a equacao (2.4) em coordenadas esféricas para a direcdo (110), temos:

:% Kl[sen46?+sen2249'] (2.5)

C110)

em que os valores minimos ocorrem para 6 = 0° e 180°.

A energia da dire¢cdo (111) deve ser obtida em um novo sistema de coordenadas
(SOUZA, 2007). Substituindo os cossenos diretores al",a;,a;referentes a tal direcdo na

equacao (2.5), temos:

Ecany =Ky (Té_LTéH_% +2 Té_{TgJ [Té—[Té]%l (2.6)

Considerando a magnetizacdo no plano do material [111], ou seja, @"=0 e a; =0,a

energia de anisotropia é dada por

_1 4 nn 4 1 2 "
Carn —ZKl[COS 0"+sen*d +55en 20 } (2.7)

ou, simplesmente,
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= 1 K, (2.8)

C(111) - 4
Tal resultado nos mostra que a energia no plano [111] ndo varia com a direcdo de

magnetizacéo, ou seja, todas as dire¢Oes apresentam 0 mesmo valor de energia de anisotropia.

2.4 NANOMAGNETISMO

Ao longo dos ultimos anos, varios cientistas vém se dedicando ao estudo do
magnetismo em materias nanoestruturados (nanomagnetismo), uma vez que muitos desses
materias possuem propriedades diferentes daquelas apresentadas por amostras de maiores
dimensdes.

O nanomagnetismo se torna cada vez mais importante para a ciéncia e para a inddstria,
pois hd uma grande apre¢o tecnologico por equipamentos menores e com maior capacidade
para armazenar dados ou realizar certas atividade (SALEM; SEARSON; LEONG, 2003).

Um assunto muito abordado no estudo das propriedades magnéticas de sistemas
nanomeétricos é o superparamagnetismo presente em algumas particulas que sdo compostas de
pequenos graos magnéticos. Materiais que apresentam tal propriedade devem ser muito bem
compreendidos antes de serem utilizados em aplica¢6es tecnoldgicas.

A compreensdo dos fendmenos apresentados por um sistema de nanoparticulas
magnéticas pode ser muito mais complexa do que o estudo de uma Unica particula, pois no
primeiro caso devem ser levadas em conta as interacOes das particulas.

Desde a década de 30 os pesquisadores tentam obter dispersbes de nanoparticulas
magnéticas em matrizes isolantes ou metélicas. Em 1946 Kittel propds o primeiro modelo
fisico acerca do comportamento magnetico de particulas nanoscépicas, porém, sé em 1949
Néel sugeriu uma descricdo fisica aceitavel para o estado superparamagnético, que em 1959
foi aperfeicoada por Bean e Linvigston. Ele sup6s que cada nanoparticula possuia um spin
magnético resultante e que as particulas ndo interagiam magneticamente. Ademais, Néel
concluiu que existe um tamanho critico para que um material ferromagnético possa apresentar
um estado de monodominios magnéticos, ou seja, neste caso, a energia para que 0S
multidominios magnéticos sejam estabelecidos sera maior do que aquela necessaria para

manter um Unico dominio magnético (KITTEL, 1968).
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O fendbmeno do superparamagnetismo ocorre em escala nanométrica e é semelhante ao
paramagnetismo, no qual as particulas possuem uma pequena susceptibilidade magnética
positiva. (O’ HANDLEY, 2000)

No modelo do superparamagnetismo ndo € considerada a interacdo entre as
nanoparticulas e 0s momentos magnéticos individuais de cada 4&tomo no interior do material

sao coerentemente direcionados. Assim, o somatdrio de varios momentos individuais resulta

em um Unico momento magnético, sendo o momento total £ de uma particula dado por:

p=N fiy (2.9)
onde fi;; € 0 momento magnético atdbmico e N é o nimero de atomos presentes na

nanoparticula.

Quando sdo consideradas as interacGes entre as nanoparticulas, o estudo das
propriedades magnéticas torna-se muito mais complexo, pois as técnicas utilizadas para
caracterizar o material possuem tempos de medida diferentes, podendo ser os resultados
conflitantes (ALLIA et al.,1995).

Ha vérios trabalhos na literatura que reportam resultados experimentais (KODAMA,
1999; HILO et. al.,, 2004; NUNES et al., 2006) segundo os quais a aglomeragdo das
nanoparticulas pode afetar as propriedades macroscopicas do material. Embora o0s
pesquisadores ja tenham avancado bastante na busca de modelos concretos para
nanoparticulas magnéticas, um dos maiores desafios tem sido a compreensao e o papel das
interagdes entre as particulas.

De uma maneira geral, relacionar modelos teéricos aos resultados experimentais é
extremamente dificil para nanoparticulas magnéticas, pois € necessario conhecer suas formas,
as distribuicbes de tamanho, concentracdo, composicao quimica e os eixos preferenciais de
anisotropia, bem como os efeitos das interacdes entre elas (GARAMIM; KACHKACHI,
2003)

2.5 FERRITA DE NIQUEL (NiFe;0x)
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A ferrita de niquel é do tipo espinélio inverso, com os ions de Ni** ocupando os sitios
octaédricos [B] e os ions de Fe®* divididos igualmente entre os sitios tetraédricos [A] e
octaédricos [B] (SIVAKUMAR et al., 2011). O comportamento ferrimagnético desta estrutura
deve-se aos momentos magnéticos dos ions de niquel e ferro distribuidos nos sitios
tetraédricos e octaédricos (KAVAS et al., 2009).

Esta classe de materiais vem ganhando a atencdo de pesquisadores de todo o mundo
devido a sua elevada resisténcia mecanica, boa estabilidade quimica e alta coercividade
(NASIR et al., 2011)

2.6 FERRITAS MISTAS DE NIQUEL

Ferritas mistas apresentam propriedades diferentes das ferritas puras e tais propriedades
podem ser ajustadas fazendo-se variar as propor¢oes relativas dos ions que as compdem. Um
exemplo é a ferrita mista de Ni-Zn, na qual hd dois ions divalentes. A estrutura deste
composto pode ser descrita pela expressao geral NixZni-xFez2O4

As ferritas mistas de niquel e zinco sdo materiais que apresentam caracteristicas
favoraveis para aplicacfes em altas frequéncias, ja que sdo magneticamente macias, além de
possuirem alta permeabilidade magnética e elevada resisténcia elétrica, o que reduz as perdas
por correntes de Focault. A introducdo do Zn no material melhora as propriedades elétricas e
magnéticas da ferrita de niquel (VERMA, JOY, KURIAN, 2011)

Ferritas mistas de niquel-zinco foram sintetizadas por Nandapure, Kondawar, Sawadh
(2012) pelo método de refluxo, e foram caracterizadas por difracdo de raios X, microscopia
eletronica de transmissdo e espectrometria Mdssbauer. O tamanho médio dos cristalitos foram
medidos e apresentaram tamanhos entre 14 e 16 nm. As imagens de microscopia mostraram
particulas nanométricas e os resultados de Mdssbauer mostraram um desvio isométrico do
dubleto relacionado a introdugdo de Zn 2* na ferrita de niquel. Houve um aumento na
magnetizacdo de saturacdo do material bem como uma diminuigdo da condutividade elétrica a
temperatura ambiente.

Nanoparticulas de NixZni.xFe,Os foram produzidas pelo método de combustdo por
PRIYADHARSINI, PRADEEP e CHANDRASEKARAN (2009), com x variando em passos

de 0,2 (x=0 a x=1). As nanoestruturas foram caracterizadas pelas técnicas experimentais de
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difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e magnetometria. Os tamanhos dos
cristalitos foram calculados e apresentaram tamanhos da ordem de 10 a 20 nm.

Kambale et al. (2010) produziram nanoparticulas de NixZnixFe.O4, com X variando de
0,1 a 0,5, com passos de 0,1 utilizando o método de autocombustdo. O material obtido foi
caracterizado por difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de
infravermelho. Neste trabalho, verificou-se que o parametro de rede diminuiu com a adi¢éo de
niquel, houve um aumento na densidade e uma diminuicdo na magnetizacao de saturacdo do
material.

Mohit et al. (2012) produziram nanoparticulas de NixZnl-xFe204 com x variando de 0
a 1por meio do método de autocombustdo, com o intuito de estudar as propriedades dpticas,
dielétricas e estruturais das mesmas. Os difratogramas de raios X mostraram que 0 parametro
de rede encontrava-se na faixa de 0,8372 nm a 0,8429 nm, aumentando consoante 0 aumento
da concentracdo de Zn, e com cristalitos da ordem de 18 a 23 nm.

Bahttacharjee et al. (2011) estudaram as propriedades térmicas de ferritas mistas de
niquel e zinco preparadas pelo método de autocombustdo utilizando acido citrico e
etilenodiamina As amostras foram tratadas termicamente a 200° C, 600° C e 800° C. O
tamanho dos cristalitos medidos foram de 15 a 20 nm.

Nasir et. al. (2011) sintetizaram nanoparticulas de ferritas mistas preparadas pelo método sol-
gel, cuja estrutura foi estudado pelo método de difracdo de raios X. O comportamento
dielétrico foi estudado bem como algumas propriedades dielétricas do material.

Ferritas de NiFe>xCrxOs (x = 0,0 - 1,0) nanoestruturadas foram preparadas usando o
método de quitosana por Gabal, Kosa e Amultairi (2014). Medidas de analise térmica
diferencial revelaram a combustdo do gel precursor em 220 °C e os difratogramas de raios X
revelaram a presenca de uma fase secundaria no material. Medidas de magnetometria
mostraram que a introducdo do Cr na ferrita causou uma diminuicdo na magnetizacdo de
saturacdo enquanto o campo coercitivo aumento. Além do mais, a distribuicdo catiénica do
material foi estudada para se obter uma melhor compreensédo das propriedades magnéticas.

Nanoparticulas de ferrita Ni-Zn preparadas pelo método sol-gel combustdo foram
estudadas por De Biasi e Carvalho (2014), que desenvolveram um modelo para o estudo da
anisotropia magnetocristalina deste sistema que permite obter as constantes de anisotropia do

ferro e do niquel em sitios tetraédricos e octaédricos.
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2.7 FERRITA MISTA DE NIQUEL E ALUMINIO (NiAlxFez-xOx)

Ferritas mistas de niquel (Ni) e aluminio (Al) podem ser obtidas substituindo os ions de
ferro (Fe*") por ions de aluminio (AI**). Quando o AIPP* substitui o Fe*, ele inibe o
crescimento dos grdos, aumenta a resisténcia mecanica da ferrita, bem como a sua
resistividade elétrica, e diminui a coercividade. Isso faz da ferrita mista de Ni-Al um material
em potencial para ser aplicado em varios dispositivos de micro-ondas e de alta frequéncia
(FERRE et al., 2003; MOZAFFARI, AMIGHIN, 2003; RACHONLEL, SHARMA, 2005;
MAGHSOUDI et al., 2013).

Nanoparticulas de NiAlxFe,xO4 sdo tecnologicamente importantes e tém sido discutidas
e investigadas em muitos trabalhos teodricos e experimentais. O estudo da distribuicdo
catibnica desses materiais é fundamental para o conhecimento de suas propriedades (quimica,
fisica, estruturais) e também para suas aplicagdes tecnoldgicas. (BHOROLE; CHOUGULE,
2005)

Bouhadouza et. al. (2015) estudaram a estrutura de ferritas do tipo NiAlxFe2.xO4
sintetizadas pela técnica de reacdo no estado solido utilizando as técnicas de raios X e
espectroscopia no infravermelho. O parametro de rede, tamanho de cristalito e a densidade do
material foram determinados e , concluiram-se que houve a troca de jons de Al ** por Fe 3*
nas estruturas octaédricas e tetraédricas do material.

Ferritas do tipo NiAlxFe>xOs nanoestruturadas foram preparadas pelo método de
coprecipitacdo por Patange et. al., (2011). As amostras foram caracterizadas por difracdo de
raios X, microscopia eletrénica de transmissdo, e susceptibilidade AC. O parametro de rede,
densidade, tamanho de particulas, o nimero de magnétons, bem como a distribuicao catiénica
do material, foram obtidos por meio de tais técnicas de caracterizacdo. Os resultados
mostraram a diminui¢cdo do tamanho das nanoparticulas e do tamanho dos cristalitos, em
virtude da substituicdo dos fons de AI** por ions de Fe®*', levando a uma diminuicdo na
porosidade e na densidade da amostra. Um decréscimo na magnetizacdo de saturacdo foi
observado com o aumento da concentragdo de aluminio, devido ao fato de ser este um ion néo
magnético. Houve também a mudanga de um unico dominio para multidominios, com uma

diminuicdo na temperatura de Curie.
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Raghavender, Kulkarni e Jadhav (2008) obtiveram a distribui¢do cationica de ferritas
mistas do tipo NiAlxFe2-«O4 com o auxilio das técnicas de difracdo de raios X e espectroscopia
Madossbauer. Além do mais, o tamanho das nanoparticulas foi determinado e verificou-se uma
diminuicdo do didmetro das mesmas com o aumento da concentracio de Al**, uma vez que
este fon possui um menor raio idnico se comparado com os fons de Fe3*, os quais so
substituidos pelo primeiro nesta classe de ferritas. Tais pesquisadores observaram, também,
que a diminuicdo no tamanho das nanoparticulas favorece o estado superparamagnético das
ferritas de Ni-Al. Verificou-se também uma diminuicdo na temperatura de Curie com 0

aumento da concentracédo de Al.

3 MATERIAIS E METODOS
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3.1. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE NiAlyFe;..O4

As nanoparticulas de ferrita de niquel dopada com aluminio foram obtidas por meio da
técnica de sol-gel/combustdo, proposta por Huang et. al. (2006). O material foi preparado a
partir dos compostos AI(NOz)3.9H20, Ni(NOs)2.6H20, Fe(NO3)3.9H20 e CesHg07, 0s quais
foram diluidos em &gua deionizada, em recipientes diferentes, de acordo com relacédo
estequiométrica NiAlFe>«O4 (x= 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; e 1,0). A combinagdo dessas
substancias forma uma solucdo final que é aquecida em uma placa quente a 60 °C, sob

agitacdo magnética, até que seja iniciada a formacao de um gel.

Em seguida, a temperatura € elevada de 60 para 80 °C para que haja a completa
formacdo do gel. Quando todo material esta na forma de gel, eleva-se a temperatura para 200
°C para iniciar a combustdo. Apds o processo de queima, uma espécie de cinza é observada, e,

apos o processo de maceracdo, assume a forma de pé.

Sendo assim, foram produzidas seis amostras, as quais foram caracterizadas assumindo

as composicdes em funcdo da composicdo das misturas citada anteriormente.

O processo de sintese descrito acima pode ser observado nas FIG 3.1, FIG. 3.2,
FIG.3.3, e FIG. 3.4.

FIG. 3.1 : Precursores diluidos em agua deionizada(CARVALHO, 2012).
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FIG. 3.3: Completa formacéo do gel (CARVALHO, 2012).
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FIG. 3.4: Processo de combustéo do gel (CARVALHO, 2012).

3.2 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

3.2.1 TAMANHO MEDIO DOS CRISTALITOS

As medidas de raios X foram realizadas em um difratbmetro XPERT PRO
PANALYTICAL, do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF), com radiacdo de cobre.
As condicdes de difracdo adotadas foram 6-26 acoplado (Bragg-Brentano), com tempo de
coleta (scan step) de 51,16 s e passo (step size) de 0,05. A partir dos difratogramas foi
possivel confirmar a formacédo da fase ferrita e determinar o tamanho dos cristalitos utilizando

0 método de Debye-Scherrer (eq. 3.1).

d= 0,91
Bcosé@

3.1)

Onde B ¢ a largura a meia altura do pico mais intenso ap6s subtrair a largura de linha do

instrumento, # € o angulo de Bragg e A o comprimento de onda da radiagdo utilizada.
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3.2.2 ANISOTROPIA MAGNETOCRISTALINA

O campo de anisotropia das ferritas mistas de niquel e aluminio foi medida a partir dos
espectros experimentais de ressonancia magnética das amostras.

Os espectros foram obtidos no Laboratério de Ressonancia Magnética do Instituto
Militar de Engenharia (IME), por meio do espectrémetro de ressondncia magnética eletrénica
Varian, modelo E-12, operando na banda X, com frequéncia de 9,5 GHz e frequéncia de
modulacéo de 100 kHz.

Espectros foram simulados e comparados com aqueles obtidos experimentalmente. As
simulacbes foram feitas usando um programa de computador escrito na linguagem
FORTRAN 77 que tem como base os algoritmos desenvolvidos para ressonancia
paramagnética por Taylon e Bray (1970) e adaptados para a ressonancia ferromagnética e
ferrimagnética por Griscom (1984). O programa calcula a soma dos espectros de ressonancia
em todas as provaveis orientacbes de uma particula do pd, usando como parametros o fator g,

0 campo de anisotropia e a largura de linha intrinseca.

3.2.3 DISTRIBUICAO CATIONICA

A distribuicdo dos cations de niquel, aluminio e ferro nos sitios tetraédricos [A] e
octaédricos [B] foi determinada a partir dos resultados de ressonancia magnética e das
constantes de anisotropia obtidas por de Biasi e Carvalho (2014). Por ndo serem magnéticos,
os ions de aluminio ndo devem afetar o comportamento das constantes de anisotropia do

niquel e do ferro.
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4  RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X

As amostras de NiAlxFe;xO4 foram analisadas pela técnica de difragdo de raios X com
0 objetivo de confirmar a formagdo da fase ferrita e estimar o tamanho médio dos cristalitos
bem como o parametro de rede de cada a mostra, o qual sera utilizado na formula da
magnetizacdo de saturacdo a OK no intuito de se obter as fracdes de ocupacédo dos ions de Fe e
Al nos sitios A e B.

A FIG 4.1 mostra, no mesmo gréfico, os difratogramas das 6 amostras estudadas nesta

tese.
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FIG 4.1 Difratogramas do sistema NiAlxFe2xOa

Os difratogramas sdo semelhantes entre si e todos possuem 0s picos caracteristicos da
ferrita de nickel. Contudo, além destes picos, as amostras NiFe2O4 e NiFe1gAlo204 (X=0,2)
possuem também picos relativos as fases Fe;Os (hematita) e FeO (6xido de ferro Il). Para
indexacdo dos picos, foram utilizados os difratogramas das amostras NiFe2Os e NiFe1Al104
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,0 programa X’ Highscore Plus v3.0e, bem como as fichas do NiFe>O4, 00-054-0964, (que
chamaremos de ficha A), do Fe;O3, 01-089-0599, (ficha B) e a ficha do FeO, 00-049-1447
(ficha C) todas obtidas da base de dados PDF2+COD Janeiro 2012.0s picos indexados com

os planos cristalograficos das referidas amostras podem ser vistos nas FIG. 4.2 e FIG.4.3
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FIG 4.2. Indexacédo dos picos presentes no difratograma da amostra NiFe20a4.
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FIG 4.3 Indexacao dos picos presentes no difratograma da amostra NiFe1Al10a.

Para uma melhor compreenséo, os picos dos difratogramas da FIG. 4.1 foram marcados
com linhas tracejadas e numerados da esquerda para a direita, de 1 a 19, fig. 4.4. A TAB.4.1
informa as seguintes caracteristicas de cada pico: amostras em que ele esta presente, ficha
utilizada para indexa-lo, fase a qual ele estd relacionado e o plano cristalografico

correspondente.
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FIG 4.4: Difratogramas do sistema NiAlxFe2-xO4 .
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TAB 4.1 Informagdes acerca dos picos presentes nas amostras do sistema NiAlxFe2xOs

Pico | Presente na(s) amostra(s) Ficha utilizada Fase correspondente Plano (hkl)
1 Todas A NiFe204 (111)
2 NiFe204 e NiFe1,gAlo 204 B Fe20s (012)
3 Todas A NiFe204 (220)
4 NiFe204 e NiFesAlo 204 B Fe20s (104)
5 Todas A NiFe204 (311)
6 Todas A NiFe204 (222)
7 NiFe;04 e NiFe1sAlo204 B Fe20s (113)
8 Todas A NiFez0q (400)
9 NiFe204 e NiFe1,8Alo 204 C FeO (101)
10 NiFe204 e NiFe1gAlo204 B Fe203 (024)
11 NiFe204 e NiFe1,gAlo 204 A NiFe204 (422)
12 Todas A NiFe204 (511)
13 Todas B Fe20s (018)
14 Todas A NiFe204 (440)
15 NiFe;04 e NiFersAlo 204 B Fe20s (531)
16 NiFe;04 e NiFe1 gAlo 204 A NiFez0q (533)
17 Todas A NiFe204 (622)
18 Todas A NiFe204 (444)
19 NiFe;04 e NiFe1 gAlo 204 A NiFez04 (642)
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4.1.1 TAMANHO MEDIO DOS CRISTALITOS

O tamanho médio dos cristalitos foi estimado pelo método de Debye-Scherrer, EQ.
(3.1), a partir do pico (311), mais intenso, da fase ferrita. O pardmetro B foi obtido com o
auxilio do programa X’ Pert HighScore Plus v3.0e. A FIG. 4.5. Mostra a obtencdo da largura

a meia altura do pico mais intenso da amostra NiFe2O4
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FIG 4.5: Obtencao da largura a meia altura do pico mais intenso da amostra NiFe20a4.
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TAB. 4.2 Diametro médio d dos cristalitos das amostras de NiAlxFe2-xO4.

X d (hm)
0,0 25
0,2 19
0,4 12
0,6 11
0,8 10
1,0 9

A FIG 4.6 mostra o tamanho dos cristalitos em funcdo da concentracdo de aluminio.
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FIG 4.6 Tamanho dos cristalitos em fungédo da concentragdo de Al.
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E possivel observar a diminuigdo do tamanho dos cristalitos de 25 nm para 9 nm com
0 aumento da concentracdo de aluminio, que ocorre devido ao fato de os fons de AI**
possuirem um menor raio idnico que os fons de Fe®'. Este resultado é semelhante ao

encontrado por Raghavender, Kulkarni e Jadhav (2008).

4.1.2 PARAMETRO DE REDE

O parametro de rede para todas as amostras foi obtido utilizando o procedimento
experimental proposto por Suryanarayana e Norton (1998), e os respectivos valores s&o
apresentados na TAB. 4.3. A titulo de esclarecimento, o apéndice B mostra com detalhes a

obtenc¢éo do parametro de rede da amostra NiFe2Oa,

TAB. 4.3 Parametros de rede das amostras de NiAlxFe2-xO4.

X a (hm) Erro
0,0 0,83 0,02
0,2 0,83 0,02
0,4 0,83 0,02
0,6 0,83 0,02
0,8 0,82 0,02
1,0 0,82 0,02
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FIG 4.7: Variagdo do parametro de rede com a concentracao de Al.

Como pode ser observado na FIG. 4.7, o parametro de rede diminui de tamanho para
as concentracdes de Al (x=0,8 e x=1,0). Este comportamento é atribuido ao fato de os ions de
Al possuirem menor raio idnico que os ions de Fe** (BHOSALE; CHOUGULE, 2005).

4.2 ESPECTROS DE RESSONANCIA

As FIG. 4.8 a FIG. 4.13 mostram 0s espectros de ressonancia ferromagnética das
amostras de NiAlxFe>.xO4 com x = 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0, respectivamente. As curvas
vermelhas apresentam o0s espectros de ressonancia obtidos por simulagdo, em linguagem
FORTRAN 77, dos espectros experimentais representados pelas curvas pretas. Tal simulacéo

é necessaria para se obter os valores dos campos de anisotropia para cada amostra.
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FIG 4.8 Espectros de ressonancia ferromagnética experimental e teérico da amostra de
NiFe20a.

NiAl,,Fe, 0,

Derivada Primeira
da Curva de Absorcao (U. A))

1
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8
Campo Magnético (T)

FIG 4.9 Espectros de ressonancia ferromagnética experimental e teérico da amostra de
NiAlo2Fe1s O4.
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NiAl, Fe, O,
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FIG 4.10 Espectros de ressonancia ferromagnética experimental e tedrico da amostra de
NiAlosFe1s O4.

NiAl, Fe, ,O,

Derivada Primeira
da Curva de Absorcédo (U. A))

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

Campo Magnético (T)

FIG 4.11 Espectros de ressonancia ferromagnética experimental e tedrico da amostra de
NiAlosFe1,404.
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FIG 4.12 Espectros de ressonancia ferromagnética experimental e tedrico da amostra de
NiAlogFel,204.

NiAIFe,0,

Derivada Primeira
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Campo Magnético (T)

FIG 4.13 Espectros de ressonancia ferromagnética experimental e tedrico da amostra de
NiAliFelO4.
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A TAB. 4.3 exibe os valores dos campos de anisotropia, Ha, obtidos para cada amostra via
simulacdo computacional. Um gréfico do valor absoluto do campo de anisotropia em funcéo

da concentracdo de aluminio é mostrado na FIG. 4.14.

TAB. 4.4 Campos de anisotropia das amostras do sistema NiAlxFe 2-xOa.

X Ha (T)
0,0 -0,0850
0,2 —-0,0866
0,4 —-0,0650
0,6 -0,0300
0,8 -0,0245
1,0 -0,0200
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FIG 4.14: Valor absoluto do campo de anisotropia em funcéo da concentracao de

aluminio.

Observa-se que, para uma pequena concentracéo de aluminio (x = 0,2), hd& um aumento
(em valor absoluto) do campo de anisotropia. Isto ocorre devido a redistribuicdo dos ions de
ferro nos sitios A e B causada pela substituicdo parcial do ferro por aluminio
(RAGHAVENDER; KULKARNI; JADHAYV, 2008). Para maiores teores de aluminio, ha
uma diminuic¢do do campo de anisotropia, pois, neste caso, o efeito da substituicdo de ions de
Fe3* (magnéticos) por fons de AI®* (ndo magnéticos) se torna mais importante que a
redistribuicio dos ions de Fe3*, levando a uma diminuicdo da anisotropia magnética do

material.

4.3 DISTRIBUICAO CATIONICA

A distribuicdo catibnica nas ferritas mistas de niquel-aluminio foi calculada a partir da

Eq, 4.1 (GRISCOM, 1984):

(4.1)
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Onde K e a anisotropia magnética, H, o campo de anisotropia € Mga magnetizagdo de
saturacao

Para isso, as constantes de anisotropia dos ions de ferro e niquel nos sitios tetraédricos e
octaédricos, determinadas por De Biasi e Carvalho (2014) para a ferrita mista de niquel e
zinco e mostradas na Tabela 4.5, foram usadas para determinar uma distribui¢do cationica que
levasse a valores de K e Ms tais que o valor calculado para Ha usando a EQ. 4.1 fosse igual ao

valor medido experimentalmente. .

TAB. 4.5 Constantes de anisotropia dos ions Ni?* e Fe3* nos sitios A e B.

Sitio fon Valor da constante em J/m?
A Ni2* K., =172x10°
A Fe>* K .. =345x 10°
B Ni2* K 5 = —1,47 x 10°
B Fe®* K o =-3,20 x 10°

Para obter as fracGes de ocupacao dos ions nas amostras, foram adotados 0s seguintes passos:

1) Calcular o nimero de magnétons de Bohr, em funcéo das fracdes de ocupac¢do dos ions nos

sitios A e B, para cada amostra.

2) Calcular a magnetizacao de saturacdo a 0 K para cada amostra utilizando a equacéo

M., (0) = Nete (42)

a3
onde a é o parAmetro de rede, ng € o nimero de magnétons de Bohr e ug = 9,27 x 102 A-m2,

3) Calcular a magnetizagéo de saturacdo a 300 K usando a relacdo (MAXWELL e PICKART,
1953)

Ms(300) = 0,92Ms(0) (4.3)
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4) Substituir os valores conhecidos na equacédo 4.1 e calcular as fragdes de ocupacao dos ions
de Fe®* e AI** nos sitios A e B.

Seguindo o raciocinio exposto anteriormente, foram realizados os calculos para cada
amostra da ferrita mista NiAlxFe,-xOs. Como neste material o Ni?* possui preferéncia pelo
sitio B e os fons de AI®* substituem os fons de Fe**, temos a distribuicdo catidnica mostrada
na TAB 4.6.

TAB 4.6: Distribuicdo catiénica das ferritas NiAlxFe2xO4

Concentracao . -
Sitio A Sitio B
de Al (x)
0,0 Fel Al NiZ* AlY Fel
3+ 3+ =2+ 3+ 3+
0.2 Fec1 A (1-c1) NI A [1~(1,8-c1)] Fe(l,B—cl)
3+ 3+ s 2+ 3+ 3+
0.4 Fe c, A (1-c2) NI A [1~(1,6—c2)] Fe(l,6—02)
3+ 3+ £ 2+ 3+ 3+
0.6 Fe C, A (1-c3) NI A [1~(1,4—c3)] Fe (1,4—c3)
3+ 3+ s 2+ 3+ 3+
0.8 Fe C, A (1-c4) NI A [1—(1,2-c4)] Fe(1,2—c4)
3+ 3+ =2+ 3+ 3+
1,0 Fec5 A (1-c5) NI A [1—(1-c5)] Fe(l—cS)

Como o objetivo é a obtencio das fragdes de ocupagdo dos sitios A e B pelos ions Fe3* e
Al¥*, vamos chamar a fragdo de ocupacéo do sitio A pelo ion Fe** de Ci (comi=1,2,3,4¢
5). Quando esses coeficientes forem determinados, todas as demais fragdes de ocupacédo seréo

conhecidas, visto que podem ser expressas em funcéo de Ci.

Para a amostra de NiAlg 2Fe1 04, temos:

TAB 4.7: Calculo do nimero de magneétons de Bohr da amostra NiAlo,2Fe1,804
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Concentracédo de Al Sitio A Sitio B

— 3+ 3+ =2+ 3+ 3+
x=0,2 Fecl All_c1 NI~ Al [1-(1,8-C,)] Fe(1,8—c1)

Numero de magnétons de

Bohr para cada fon 5% Cy 0x (1-C1) 2 | 0x1-(1,8-Cy 5% (1,8-C1)
NUmero de magnétons de
i 5% C1 2+5(1,8-Cy)
Bohr em cada sitio
Numero total de magnétons
11-10Cq

de Bohr

O numero total de magnétons de Bohr é dado pela diferenca entre o nimero de
magnetos de Bohr presente nos sitios A e B, uma vez que estes se encontram posicionados de

maneira antiparalela.

Substituindo o nimero total de magnétons de Bohr na equagao 4.2, temos:

8(11-10C,)9,27x10**

M,,,(0) = 63:10°)’ = (L,4-13C,)x10° A/m (4.9)
De acordo com a Eq. 4.3,
M, (300 K) =0,92M,, (0 K) = (1,3-1,2C,) x10° A/m (4.5)

Explicitando K na equacéo 4.1 e substituindo os valores conhecidos, temos:

_ 6
K., =_47:[(1,3 1,2Cl;X10 1(0,0866) — _(0,71-0,65C,)X10° J/m? 4.6)

Temos também
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Ko, =C,K2, +KE

Fe3+ Ni2+

+(@18-C)K?2. Im® 4.7)
Substituindo os valores das constantes de anisotropia dos ions na eq. (4.7) e igualando as
equacoes, (4.6) e (4.7), temos:

[C,(3,45) +1(-1,47) + (1,8 -C,)(-3,2)]x10° = —(0,71-0,65C, )x10° (4.8)

Resolvendo a equacéo (4.8), obtemos C, = % =0,87.

Para a amostra de NiAlg sFe1 604, temos:

TAB 4.8: Calculo do magnéton de Bohr da amostra NiAlosFe1,60a4

Concentracéo de Al Sitio A Sitio B

_ 3+ 3+ s 2+ 3+ 3+
x=0,4 Fec2 Aly NI AI[l—(l,G—cZ)] Fe(l,e—cz)

NUmero de magnétons de
5%xCo 0% (1-C») 2 |0x1-(1,6-Cp) 5% (1,6-C»)
Bohr para cada ion

Numero de magnétons de

. 5xC; 2+5(1,6-C)

Bohr em cada sitio

NUmero total de magnétons
10-10C>
de Bohr
8(10-10C,)9,27x10*

M;0.4(0) = (8’3)(;0_10)3 = (1,3-1,3C,)x10° A/m (4.9)
De acordo com a Eq.4.3,
M. (300K) = (1,2-1,2C,)x10° A/m (4.10)
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Explicitando K na equagéo 4.1 e substituindo os valores conhecidos, temos:

_ 6
K, = 27l21 1'21C22) XO°N0.08%0) _ g 49 0,49¢,)x10° im? (4.12)

Temos também

Ko, =C,KA, +KEB

Fe3+ Ni2+

+(1,6-C,)K®, Jm? (4.12)

Fe3+

Substituindo os valores das constantes para cada ion na eq. (4.12), e igualando com
(4.11), temos:

[C,(3,45) +1(-1,47) + (1,6 — C,)(-3,2)]x10° = —(0,49 - 0,49C,)x10° (4.13)

17
Resolvendo a Eq. (4.13), encontramos C, = E =0,94

Para a amostra de NiAlg eFe1,40a4, temos:

TAB 4.9: Calculo do magnéton de Bohr da amostra NiAlosFe1,404

Concentracéo de Al Sitio A Sitio B

_ 3+ 3+ P2+ 3+ 3+
x=0,6 Fec3 Al(l—c3) Ni Al[l—(l,4—c3)] Feaca

NUmero de magnétons de
5xCs 0 x (1-Cs) 2 | 0x1-(1,4-Cy) 5(1,4-C3)

Bohr para cada ion

Numero de magnétons de
. 5xC3 2+ 5 (1,4-Cs)
Bohr em cada sitio

Numero total de magnétons
de Bohr

9-10C3
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8(9-10C,)9,27x10™*

M;o(0) = 63d0°) = (1,2-1,3C,)x10° A/m (4.19)
De acordo com a Eq.4.3,
M 6 (300K) = (11-1,2C,)x10° A/m (4.15)

Explicitando K na equacéo 4.1 e substituindo os valores conhecidos, temos:

_ 6

Temos também

Koo = CoK2, +K2

Fe3+ Ni2+

+(L4-CyKE. Jm? (4.17)

Substituindo os valores das constantes para cada ion na eq. (4.17), e igualando com
(4.16), temos:

[C,(3,45) +1(-1,47) + (L4 — C,)(~3,2)]x10° = —(0,21—0,23C,)x10° (4.18)

Resolvendo a equacéo (4.18), encontramos C, = 2—8 =0,86

Para a amostra de NiAlgsFe1 204, temos:
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TAB 4.10 Célculo do magnéton de Bohr da amostra

NiAlogFe1,204

Concentracéo de Al Sitio A

Sitio

B

_ 3+ 3+
x=0,8 Fec, AI(l—cA)

+ 2+ 3+ 3+
NI AI [1-(1,2—c4)] Fe

(12-c4)

NUmero de magnétons de

i 5xCy 0 x(1-Cs) 2 | 0x1-(1,2-Cy) 5x(1,2-Cs)
Bohr para cada ion
Numero de magnétons de
_ 5xCy 2+5(1,2-Cy)
Bohr em cada sitio
NUmero total de magnétons 8 -10C4
de Bohr
8(8—-10C,)9,27x107**
M,,:(0) = (8,2;10‘10)3 =(11-1,3C,)x10°A/m (4.19)
De acordo com a Eq.4.3,
M 5 (300K) = (1,0-1,2C,)x10° A/m (4.20)
Explicitando K na equagéo 4.1 e substituindo os valores conhecidos, temos:
_ 6
Kog =— 470 1’2C42)X10 1(0,0245) =—(0,15-0,18C,)x10° J/m® (4.21)
Temos também
Kos =C,K2. + K. +(1,2-C,)K?,. J/m? (4.22)

Substituindo os valores das constantes para cada ion na eg. (4.22), e igualando com

(4.21), temos:
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[C,(345) +1(-147) + (1,2 C,)(-3,2)]x10° = —(0,15-0,18C, ) x10° (4.23)

Resolvendo a equagéo (4.23), encontramos C, = % =0,79

Para a amostra de NiAl1Fe104, temos:

TAB 4.11: Calculo do magnéton de Bohr da amostra NiAliFe104

Concentracéo de Al Sitio A Sitio B
X= 1,0 Fei; AI ?Ir—cs) NI 2 AI[31+—(1—05)] Fe?f—cs)
NUmero de magnétons de
i 5xCs 0 x (1-Cs) 2 | 0x1-(1-Cs) 5% (1-Cs)
Bohr para cada ion
Numero de magnétons de
i 5.Cs 2.1+ 5 (1,2-Cs)
Bohr em cada sitio
NUmero total de magnétons 7-10Cs

de Bohr

8(7—10C.)9,27x107*
M;10(0) = (8,2;10_10)3 = (0,94 —1,4C,)x10° A/m (4.24)
De acordo com a Eq.4.3,
M;,, (300K) = (0,86 —1,3C,)x10° A/m (4.25)

Explicitando K na equagéo 4.1 e substituindo os valores conhecidos, temos:

_ 6
K., - _4x{(084 1,3C;)x10 1(0,0200) _ —(011-016C,)x10° J/m? (4.26)

Temos também
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Kyo =CsK2, +K®

Fe3+ Ni2+

+(@1-Cy)K 2. Jm® (4.27)

Substituindo os valores das constantes para cada ion na eq. (4.27), e igualando com
(4.26), temos:

[C. (3,45) +1(~1,47) + (1,0 — C,)(~3,2)]x10° = —(0,11— 0,16C, ) x10° (4.28)

Resolvendo a equacéo (4.28), encontramos C, = :—6 =0,72

Substituindo os valores de Ci1, Co, C3, C4 e Cs na TAB 4.5, é possivel obter a

distribuicédo catiénica teorica para o sistema NiAlxFezxOa.

TAB 4.12: Distribuicao cationica do sistema NiAlxFe2xOa

%2%?32?5%0 Sitio A Sitio B
0,0 Fe, AlS, NiZ; AlS, Fe?,
0,2 Feds, A, NiZ; Al Feds
0,4 Fege, Al3s Niz AT, Fesse
0,6 Fegss AlG, Nif5 Al Feos,
0.8 Fegt A Niz, Algs Feou
1,0 Fesr, Al NiZg Ay, Fego

A ferrita de niquel possui uma estrutura do tipo espinélio inversa em que 0s ions de
ferro ocupam os sitios A e B, enquanto os ions de niquel ocupam os sitios B. No caso da
ferrita mista de niquel e aluminio, podemos observar por meio dos resultados obtidos que os
cations de AI** trocam os cations de Fe3* nos sitios A e B sem mudar as posi¢des dos ions de
Ni*. Este resultado ¢ muito importante, pois ele nos mostra como se da a dindmica de
ocupacdo dos sitios no material estudado. Um resultado semelhante foi reportado por
Raghavender, Kulkarni e Jadhav (2008).
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A FIG. 4.23 mostra a fracdo de ocupacdo dos ions de Al e Fe nos sitios A e B.

—m— Fe Sitio A
—eo— Al Sitio A
—A— Fe Sitio B
—v—Al Sitio B

0,8 \.

h /
0,6 ~_
\\
0,4 / v\
A ~

e
0,2 e
® /. ——

0.0 ‘%A o

. T . T .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Concentragdo de Aluminio

Ocupacéo dos ions de Fe e Al nos sitios A e B

FIG. 4.15 Fracéo de ocupacdo dos ions de Fe e Al nos sitios A e
B.

Comparando a distribuicdo cationica dos sistemas NiAlxFe>«xOs e NiixZnxFe;04
apresentadas nas TAB. 4.11 e TAB. 4.12, respectivamente, observa se que em ambas o ferro
ocupa os sitios A e B. Na ferrita Ni-Al, os ions de niquel ocupam somente 0s sitios B, ndo
migrando para os sitios A. Ja no sistema Ni-Zn, o zinco possui preferéncia pelos sitios B e

substitui parte dos ions de Ni, fazendo com que parte desses ions migre para 0s sitios A.
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TAB 4.13: Distribuicao cationica do sistema Ni1-xZnxFe204

Concentrogan Sitio A Sitio B
0,0 Fes, Nij, NiZ, ZnZ; Fe?,
0,2 Fed s NiZ 5, Nig g, Zng, Festo
0,4 Fe5s, Nig% Nig s Zn G Feys
0,6 Fest Nig5 Nigh, Zn’, Fels
0,8 Feds Nig Nigs, Zn’; Fesrs
1,0 Fed o Ni2* Ni2* ZnZ; Felo

A TAB. 4.14 mostra a distribuicdo catiénica do sistema NiAlxFe;xOs obtida
utilizando as equacgdes das fracOes de ocupacdo propostas por Raghavender, Kulkarni e
Jadhav (2008), com base em medidas de difragdo de raios X, magnetizagdo e espectroscopia

Mossbuer.

TAB 4.14: Distribuicao cationica do sistema NiAlxFe2xO4, segundo Raghavender,
Kulkarni e Jadhav (2008).

%‘;rﬁfg‘g"fg{‘f Sitio A Sitio B
0,0 Fe?, AlS, NiZ; AlS, Fe?,
0,2 Feds AT, Niz Algos Fes
04 Fe3os Algys Nizg AlG's Fesgs
0,6 Fes, Al NiZ, Al Fes’
0.8 Fets Alg% Niz Al Fésss
1,0 Fess Al NiZ, Al Fes,

Comparando os resultados apresentados nas TAB. 4.12 e Tab. 4.14, observamos um
comportamento semelhante da distribuicéo catiénica em fungéo da concentracédo de Al, o que

confirma a validade do método proposto para determinar a distribui¢do catibnica.
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O comportamento das fragdes de ocupacdo dos ions de Fe e Al nos sitios A e B
obtidos por Raghavender, Kulkarni e Jadhav (2008) é apresentada na FIG 4.16.

—m— Fe Sitio A
—eo— Al Sitio A
—A— Fe Sitio B
—v— Al Sitio B

0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 TT—a
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -

0,1 1

Ocupagéo dos fons de Fe e Al nos sitios A e B

0,0 1

. . . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Concentragao de Aluminio

FIG. 4.16 Fracdo de ocupacdo dos ions de Fe e Al nos sitios A e
B segundo Raghavender, Kulkarni e Jadhav (2008) .
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5

CONCLUSOES

A medida que a concentracio de aluminio aumenta, o tamanho das nanoparticulas
diminui, devido ao fato de que o raio idnico do aluminio é menor que o do ferro.

Hé& o aumento da anisotropia magnética para a amostra x = 0,2.

Para todas as concentragdes (exceto x = 0,2) o valor absoluto do campo de anisotropia
diminui, devido ao fato de que o ion de aluminio é ndo magnetico.

As fracBes de ocupagdo dos sitios A e B pelos fons de Ni*, Fe** e AI®* foram
determinadas a partir dos resultados de ressonancia ferromagnética.

A validade do método utilizado para obtencao da distribuicéo catiénica proposto neste
trabalho foi confirmada.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Determinar a distribuicdo catiénica de outras familias de ferritas mistas utilizando o
método proposto neste trabalho.

Aplicar o método proposto neste trabalho a outros materiais ferrimagnéticos, como,
por exemplo, algumas granadas.
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8. APENDICES

APENDICE 1 - COSSENOS DIRETORES

Determinando a magnetizagdo em sistemas de eixos coordenados:

-1

]

X

FIG. Al: Sistema de eixos em coordenadas esféricas para definir os cossenos diretores.

Com base na FIG. Al acima € possivel calcular os cossenos diretores usando as

seguintes relagcdes trigonometricas:
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sen @ = “X2+y2 (1)
X +ye+7?

y

sen o = ——— )
X* +y?
cos @ = z (3
X+ yi+ 77
COS @ =

X
—— (4)
«/x2 +y?

Assim, temos 0s seguintes cossenos diretores:

o, =C0S f =sendcosp (5)
a, =C0Sy =sen@dseng (6)
a, =C0Sy =senédseng (7
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APENDICE 2 - OBTENCAO DO PARAMETRO DE REDE

O parametro de rede com precisdo foi obtido seguindo o procedimento proposto por
Suryanarayana e Norton (1998). O célculo para a amostra de NiFe>O4 estd descrito abaixo,
onde foram utilizados os 5 picos de maiores angulos da fase ferrita.

Sabe-se que o valor de sen?8 para qualquer difracédo é dado por:

2
Senzeverdadeiro = F (hz +k? + lz)
Qo
onde a, € o verdadeiro valor do parametro de rede.
Sabe-se também que Asen?d = Dsen?26, onde D é uma constante. Por outro lado,
Asen?@ ¢ definido como:
Senzeobservado - Senzgverdadeiro = Asen®6

Logo:
2

sen?0,pservado — )L—Z(h2 + k? +1?) = Dsen?20
4ag
Ou ainda:
sen?0,pservade = Cax + AS

onde A = A2/4a3, a = (h* + k? +1?), C = D/10 e § = 10sen?26. Esta equacdo pode ser
escrita para cada reflexdo e os valores de A e C podem ser obtidos resolvendo-se um sistema
de equacBes. A partir do valor de A, obtém-se um valor mais preciso do parametro de rede
(a0).

Entretanto, para minimizar os erros randémicos e obter o valor de A mais preciso, o

seguinte sistema de equacdes é proposto:

Zasenze =AZa2+CZa6
Z(Ssenze =AZa6+CZ§2
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Para resolver o sistema,sdo utilizadas as TABS. 1A e 2A. Os dados da TAB. 1A foram

obtidos com o auxilio do programa X’ Pert HighScore Plus v3.0e e as informacgdes da
TAB.2A foram obtidas a partir da TAB. 1A.

TAB. 1A Valores de Oobservado para obtencéo do parametro de rede da amostra NiFe2Oa.

Picos ] sen’O | sen?O ajustado parakal | h | K ||
1 31,51 | 0,27316 0,27316 4 |4 |0
2 37,27 |0,366717 0,364965 5133
3 37,77 ]0,375148 0,375148 6|2 |2
4 39,87 |0,410942 0,408967 4 | 4 |4
5 43,77 |0,478539 0,478539 6|4 |2

TAB. 2A Informacg0es experimentais para obtencéo do parametro de rede da amostra

NiFe20a.

Picos o o o? od 62 asen?® | dsen2©
1 32 794175 | 1024 | 254,136 |63,071398,741129 | 2,16937
2 43 | 9289428 | 1849 |3994454|86,29347 |15 69349]3,390314
3 44 | 9376479 | 1936 |412,5651|87,91836]16,50651 |3,517567
4 48 | 9,682749 | 2304 | 464,772 |93,75564|19,63039 | 3,959921
5 56 | 9981577 | 3136 |558,9683|99,63188|26,798194,776574

Somatorios: | 10549 |2089,887 | 430,6707 | 87,36971 | 17,81375

Substituindo os valores da TAB. 2A no sistema de equagdes, tem-se que:

A.10249 + C.2089,887 = 87,36971
A.2089,887 + C.430,6707 = 17,81375

Resolvendo o sistema, obtém-se A = 0,0086 ¢ C = —0,0004.

A partir do valor de A, obtém-se o pardmetro de rede com precisao:
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A 01541874

a= =
2JA  2./0,0086

Logo, a = (0,83+0,02) nm. Tal erro foi obtido a partir do desvio padréo de vérias medidas do

=0,83nm

parametro de rede de uma mesma amostra.
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