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Do ponto de vista cristalografico, a hexaferrita de bario tipo Z é um dos
compostos mais complexos da familia das hexaferritas e sua obtencdo requer altas
temperaturas (1250 a 1300°C) quando obtido pelo método cerdmico tradicional de
mistura de pdés. Entretanto, diversos métodos quimicos tém sido utilizados para sua
sintese, mas a fase unica tipo Z ndo pode ser obtida em temperaturas menores que
1200°C. O método do precursor citrato € um dos mais promissores para se obter este
material em temperaturas menores.

Pos de ferritas hexagonais tipo Z nanométricos com estrutura planar foram obtidos
pelo método sol-gel de citrato e calcinados em diferentes temperaturas para estudar o
processo de evolucao de formacao de fases. A fase desejada formou-se em atmosfera
de N, a 950°C, que é notoriamente menor que a utilizada no método de mistura de
oxidos.

Difracdo de raios-X (DRX), Fluorescéncia de raios-X (FRX), Andlise Térmicas
(ATG e ATD), microscopia eletronica de transmissao (MET), microscopia eletronica de
varredura (MEV), magnetometria de amostra vibrante (MAV) e magnetometria de
extracdo (PPMS) foram utilizadas para caracterizar os pds. A microestrutura dos corpos
sinterizados também foi investigada e o material obtido apresentou boas propriedades
magnéticas verificadas através de suas curvas de histerese.

Outro objetivo desta tese foi estudar as propriedades eletromagnéticas de
hexaferritas (Cu, Zn)-Co,Z visando seu uso como absorvedores nas faixas das banda S e
X-Ku. De uma maneira geral, as composi¢gdes apresentaram boas propriedades para uso

como absorvedores de microondas.
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From crystallographic viewpoint, Z-type barium hexaferrite is one of most
complex compounds in the family of hexaferrites and its manufacture requires high
temperature (1250 to 1300°C) when prepared by traditional ceramic powder mixing
method. However, several chemical methods have been used to synthesize it, but the Z-
type single phase cannot be formed at a temperature below 1200°C. Citrate precursor
method is one of the most promising methods to produce this material at lower
temperatures.

Nano-sized powders of Z-type hexagonal ferrite with planar structure were
prepared by citrate sol-gel method and processed at different temperatures to study
phase evolution process. In N, atmosphere, the desired phase was formed at 950°C,
which is remarkably lower than that required for powder mixing method.

X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), Thermal Analysis (TGA and
DTA), transmission electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM),
vibrating sample magnetometry (VSM) and extraction magnetometry (PPMS) were
used to characterize the powders. It was also determined the microstructure of sintered
bodies which presented good magnetic properties as verified by using magnetic
hysterisgraphy.

Electromagnetic properties of (Cu, Zn)-Co,Z hexaferrites were also investigated
as potential microwave absorber in the range of bands S and X-Ku. Generally all the

tested compositions presented good results in that sense.
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1 - INTRODUCAO
1.1 — MATERIAIS MAGNETICOS: TIPOS E APLICAGCOES

Na natureza considera-se a existéncia de cinco tipos de material, segundo seu
comportamento em presenca de campos magnéticos:

(1) Substancias ferromagnéticas, como o ferro, cobalto, niquel, gadolinio, disprésio, as

ligas, minerais e derivados desses elementos, que ficam permanentemente, imantadas
ainda que se retire o agente do campo.

(2) Substancias paramagnéticas, como a platina, o aluminio, o cromo, o estanho e o

potassio, que apresentam uma imantagdo temporaria e ténue, que desaparece ao
eliminar-se o campo.

O ferromagnetismo e o paramagnetismo sdo fenomenos determinados pela
existéncia prévia de uma orientagdo generalizada dos campos magnéticos eletronicos ou
spins, que se reforga temporaria ou permanentemente sob a influéncia dos imas.

(3) Substancias diamagnéticas, como o cobre, zinco, chumbo, prata e mercurio, que sao

repelidas pelos imas de forma indiscriminada.

A explicacdo desse comportamento ¢ dada pela fisica atdmica, segundo a qual,
a maioria das substancias apresenta diamagnetismo ou atividade magnética nula na
auséncia de perturbagdes externas [1, 2].

(4) Substancias antiferromagnéticas que apresentam “spins” eletronicos antiparalelos

que se compensam produzindo uma magnetizacdo total nula, como na manganita de
lantanio (LaMnO3) e,

(5) substancias ferrimagnéticas, nas quais 0os momentos magnéticos atdmicos ou

ionicos, em uma dire¢do, sdo diferentes dos orientados na direcdo oposta, produzindo
uma magnetizacao resultante, como nas ferritas, por exemplo [1].

Os materiais podem, ainda, ser distinguidos entre si pelos seus valores de



permeabilidade magnética (n), que ¢ definida como sendo a facilidade com que um
material pode ser magnetizado. Este ¢ um niimero adimensional que expressa a relacdo
entre a condutividade magnética do material e a condutividade magnética do ar, ou
ainda a relagdo entre o magnetismo adquirido pelo material pela presenga de um
magnetismo externo, a inducdo magnética (B) e, a forca de magnetizacao externa (H).

Deste modo, pode-se dizer que um material ferromagnético ou ferrimagnético
apresenta | >1, um material paramagnético apresenta u = 1 e um material diamagnético,
u<1(2,3].

A Figura 1 apresenta de maneira resumida a orientagdo dos momentos
magnéticos em substincias paramagnéticas, ferromagnéticas, antiferromagnéticas e
ferrimagnéticas. A resultante destes momentos constitui a magnetizacdo total do

material.

paramagnetismo ferremagnetisme
A BN — — —

—_— \ — — —_—
2T I

S~ \ -— R — —_— —_—
\ / / — — —
antiferromagnetismo ferrimagnetismo
R — —_— R — —_— —_— —_—

Figura 1 — Alinhamento de momentos magnéticos em materiais.

Os materiais ferromagnéticos possuem uma caracteristica marcante que ¢
conhecida como magnetizagdo espontanea, ou seja, eles apresentam uma magnetizagao
ndo nula, mesmo na auséncia de campo externo aplicado. Em geral, pode-se classifica-
los em dois grupos: materiais ferromagnéticos duros e materiais ferromagnéticos moles
ou doces.

De maneira andloga, classificam-se os materiais ferrimagnéticos em duros e
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moles.

Geralmente esta classificacao esta associada a resposta magnética do material a
um campo aplicado. Uma das propriedades que ¢ utilizada para separar dois tipos de
ferrimagnetismo ¢ a coercividade (Hg), ou seja, o campo necessario para levar a
magnetizacao do material a zero.

Assume-se que um material com coercividade maior que 10* A/m (125,47 Oe)
¢ duro, e um outro com coercividade menor que 500 A/m (6,27 Oe) ¢ mole. Valores de
coercividade de aproximadamente 10" A/m (0,0013 Oe) até 10° A/m (12547 Oe)
podem ser encontrados e algumas teorias foram desenvolvidas para explicar estas
diferengas e, consequentemente, o comportamento magnético dos materiais que as
exibem [1].

A grande maioria dos materiais magnéticos € utilizada em aplicagdes tais como
nucleos de transformadores, motores, geradores e etc. Para tais aplicagdes ¢ desejavel
que o material possua alta magnetizagdo de saturagdo; baixa coercividade; alta
permeabilidade inicial e baixa perdas por histerese, que sdo caracteristicas tipicas de um
material magneticamente mole.

O desenvolvimento de novas tecnologias nas mais diversas areas (informatica,
eletronica, telecomunicagdes e etc.) tornou-se possivel somente a partir do entendimento
dos fenomenos magnéticos ¢ da descoberta de novos materiais magnéticos. Estes
materiais podem ser utilizados na forma de po6, compoésito ou pega sinterizada, a
depender da aplicacdo que se deseja [4, 5]. Comercialmente, as ferritas macias sob a
forma de pecgas sinterizadas sdo empregadas principalmente em indutores e
transformadores.

Dentre os diversos tipos de ferritas, quase todas podem ser classificadas em

poucas categorias de acordo com sua aplicacao principal e, no caso das ferritas moles de



maior importancia comercial a classificagdo de acordo com suas potenciais aplicagdes ¢

descrita resumidamente a seguir:

¢

Indutores para circuitos ressonantes operando em freqiiéncias superiores a 200 kHz.
Indutores para circuitos ressonantes operando em faixas de freqiiéncias de 100 kHz
a 2 MHz; antenas de ferrita para faixas de radio-freqiiéncia médias e longas.
Aplicacdes de alta permeabilidade, particularmente em transformadores de banda
larga (baixa freqiiéncia de corte superior a 1 MHz, dependendo do valor da
permeabilidade) e transformadores de pulsos de baixa poténcia.

Aplicacdes requerendo altos valores de densidade de fluxo de saturagdo e baixas
perdas em altas densidades de fluxo na faixa de freqiiéncia de cerca de 10 kHz a
IMHz.

Transformadores de banda larga operando na faixa de freqiiéncia de 1-300 MHz e
transformadores de pulso de curta duragdo (materiais com permeabilidade > 1000).
Transformadores de banda larga operando na faixa aproximada de freqiiéncia de 5-
300 MHz, transformadores de pulso, antenas de ferrita e niicleos para supressdao de
interferéncia eletromagnética (materiais com permeabilidade entre 500 e 1000).
Antenas de ferrita para faixas de radio-freqiiéncia média e longas, transformadores
de poténcia operando na faixa aproximada de freqiiéncia de 0,5-5MHz e em nucleos
para supressao de interferéncia eletromagnética (materiais com permeabilidade entre

150 e 500).

Indutores para circuitos ressonantes, operando na faixa aproximada de freqiiéncias
de 2 a 20 MHz, antenas de ferrita para faixas curtas de radio-freqiiéncia,
transformadores de poténcia operando na faixa aproximada de freqiiéncia de 2-30

MHz e em nucleos para supressdo de interferéncia eletromagnética (materiais com



permeabilidade entre 70 e 150).

¢ Indutores para circuitos ressonantes, operando na faixa aproximada de freqiiéncias
de 10 a 40 MHz e em nucleos para supressdo de interferéncia eletromagnética

(materiais com permeabilidade entre 35 e 70).

¢ Indutores para circuitos ressonantes, operando na faixa aproximada de freqiiéncias
de 20 a 60 MHz e em nucleos para supressdo de interferéncia eletromagnética

(materiais com permeabilidade entre 12 e 35).

¢ Indutores para circuitos ressonantes, operando acima de 30 MHz e em nucleos para
supressdo de interferéncia eletromagnética (materiais com permeabilidade menor
que 12).

¢ Ferritas dedicadas a supressao de interferéncia eletromagnética.

Nesta tltima aplicacdo, a ferrita pode estar, ainda, na forma de p6 como ocorre
no seu uso em MLCI (chip indutor multicamada) e tinta absorvedora de radiagdo
eletromagnética, ou de composito sob a forma de mantas.

A medida que a industria eletrénica se desenvolve, a miniaturizagdo de
componentes eletronicos torna-se cada vez mais importante e, a tendéncia atual da
industria de telecomunicagdes, particularmente na telefonia celular, ¢ o uso de
equipamentos projetados para operagdo em altas freqiiéncias e de SMD (surface mount
devices) miniaturizados. Tamanhos tipicos para componentes passivos de SMD sao da
ordem de 3,0 x 1,6 mm, 2,0 x 1,3 mm ou, menores [6].

Esta crescente miniaturizagdo aliada a necessidade de operacdo em altas
freqiiéncias tem determinado a introducdo de modifica¢des nas caracteristicas fisicas e
elétricas dos componentes individuais utilizados nos circuitos [6]. Capacitores

ceramicos multicamada (MLCC) vém sendo largamente usados devido a alta eficiéncia



e estabilidade, enquanto que o uso de indutores ceramicos multicamada (MLCI) ¢ ainda
restrito devido as dificuldades de producdo e de obtengao de ferritas capazes de operar
em faixas de freqiiéncias cada vez mais amplas.

Além disso, os MLCI s3o produzidos pela alternancia de revestimento de
ferrita e pastas de eletrodo interno (ligas de prata ou prata-palddio), que sao
posteriormente queimados em conjunto, a fim de se obter uma estrutura monolitica. A

Figura 2 mostra esquematicamente a constitui¢do de um MLCI comercial.

Estanho
A - i
= Niguel
4 — Cobre
4 Prata

G -

Figura 2 — Esquema de um MLCI evidenciando seus constituintes.

A prata, que possui ponto de fusdo de 961°C, é usualmente utilizada como
eletrodo interno devido ao baixo custo, porém, requer uma temperatura maxima de
sinterizagdo da ordem de 950°C para evitar a sua evaporagio [7, 8].

Deste modo, as propriedades do MLCI sdao grandemente dependentes das
propriedades magnéticas de ferritas que possam ser obtidas em baixas temperaturas, o
que constitui um problema chave na produgdo deste dispositivo, uma vez que ferritas
obtidas pelo método de mistura de 6xidos necessitam de elevadas temperaturas para se
formarem (em geral, superiores a 1200°C).

A maioria dos trabalhos nesta area considera o uso de ferrita espinélica de
NiZn, aplicada na faixa de 1 a 300 MHz. Porém, para a regido de freqiiéncias entre 300
e 1000 MHz, ndo ha ainda um material ideal, mas o uso de hexaferritas de bario tipo Z,

BasMe,Fe 4041 (onde Me € um cation divalente) tem sido recentemente citado na



literatura como uma possibilidade viavel [4, 9, 10].
Dentro deste contexto, fica clara a necessidade de se estudar as propriedades
magnéticas e de absor¢do de microondas deste novo material, que € promissor para

diversas aplicagdes praticas de elevado valor agregado.

1.2. OBJETIVOS

Os objetivos principais deste trabalho foram a sintese da hexaferrita de bario
tipo Z (BazCos.«.yZnsCuyFe 4041) pelo método do precursor citrato, a fim de se obter um
p6 nanométrico, utilizando-se temperaturas inferiores aquelas necessarias no método
ceramico convencional de mistura de 6xidos e o estudo de suas propriedades, avaliando-
se a possibilidade de seu uso em dispositivos magnéticos tais como os MLCI ou, na
absor¢ao de microondas nas bandas S (2,6 a 4,0 GHz), X e Ku (8,0 a 16,0 GHz).

Para tal, as propriedades magnéticas dos pos e de pecas sinterizadas na forma
de tordides bem como as de compositos destas ferritas com policloropreno foram
estudadas e os materiais foram submetidos a diversas técnicas de caracterizacao.

Avaliou-se a substitui¢io parcial de fons Co>" por Cu*” e Zn*" em sete distintas
composi¢des desta ferrita, permitindo-se inferir a influéncia destes substituintes nas
caracteristicas dos materiais analisados.

A resistividade elétrica dos materiais na forma de pastilhas sinterizadas foi

também estudada.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. CHIP INDUTOR MULTICAMADA (MLCI)

Dentre as aplicagcdes para MLCI destacam-se o seu uso na telefonia ¢ em
dispositivos de contra-medida para interferéncia eletromagnética (EMI) em circuitos de
alta freqiiéncia na faixa de ultra alta freqiiéncia (UHF - 300 Hz a 1 GHz).

A Figura 3 (a) mostra um circuito onde se utiliza um chip indutor, a Figura 3
(b) ilustra um conjunto de MLCI dando uma idéia de suas variadas dimensdes, da

ordem de milimetros, e a Figura 3 (c) mostra um dispositivo MLCI em separado.

2 ’. »" "o )
L
» - »“m -
1cm
(@) (b) (©

Figura 3 — (a) PCI com chip indutor acoplado; (b) conjunto de MLCI; (¢) MLCI
em detalhe.

Devido a miniaturizacdo foi desenvolvido um novo processo de ligagdo
componente-trilha denominado surface mount device (SMD), o qual, em vez de efetuar
a ligacdo elétrica por terminais que atravessam os furos das placas de circuito impresso
(PCI), passou a fazer diretamente a ligacdo entre os terminais e as trilhas por um
processo semelhante a colagem, com o uso de uma pasta de solda, dispensando-se
grande parte dos furos na PCI [11].

A miniaturizagdo dos componentes provocou a reducdo das dimensdes das

trilhas de cobre e do seu espagamento e, houve também aumento do grau de integragao



do circuito, que passou a desempenhar um numero maior de fungdes em decorréncia da
montagem de mais componentes na mesma area fisica.

O aumento da complexidade das interligacdes desencadeou uma outra grande
mudancga na tecnologia de processo: surgiram as placas de dupla face com trilhas nos
dois lados da PCI e, posteriormente, as placas multicamadas [11]. Atualmente, MLCI
sdo os mais importantes SMD passivos da moderna industria eletronica [11, 12, 13].

Na era digital, todo o espectro de radio freqiiéncia € utilizado, desde a banda 1
a 3 GHz para telecomunicagdes sem fio e equipamento de medida eletronica, até as
ondas milimétricas na faixa de 70 a 100 GHz. A faixa proxima a de microondas (1 a 3
GHz) tem sido recentemente utilizada em sistemas de telecomunicacdo sem-fio, tais
como telefones celulares, e instrumentos industriais, cientificos e médicos.
Computadores pessoais mais recentes contém um circuito de alta freqiiéncia, que gera
ruido harmonico proximo a faixa de GHz.

O problema da interferéncia entre varias fontes, prevencdo de reflexdes e
multi-reflexdes, e inumeras outras aplicagdes requerem materiais absorvedores de
radiagdo eletromagnética que sejam eficientes, leves e baratos.

As ferritas hexagonais do tipo Z s3o materiais promissores para confec¢ao de
dispositivos para supressao de interferéncia eletromagnética, principalmente em
aplicagdes na faixa de até 1,5 GHz, pois este material apresenta alta permeabilidade,
freqiiéncia de ressonancia na faixa de GHz e alta estabilidade térmica, podendo ser
utilizado em nucleos de indutores e na comunica¢do UHF [14].

A Figura 4 (a) mostra esquematicamente um MLCI evidenciando a ferrita, e a
Figura 4 (b), as dimensdes tipicas deste dispositivo. Cabe ressaltar que MLCI pode ser
encontrado comercialmente em outras dimensodes, porém, geralmente inferiores a 4,0 x

4,0 mm.



ELETRODO/TERMINAL - r— —
- -+ 0.5£0,05mm

R A N
- 0.04 mm”| 0.5+0.05mm
max. . :

1.0£0.05mm

"
PASTA CONDUTIVA FERRITA

(a) (b)

Figura 4 — (a) Esquema de um Chip Indutor Multicamada (MLCI); (b) Dimensoes
de dispositivo MLCI tipico (1,0 x 0,5 mm) [14].

Como ilustra a Figura 4 (a), os MLCI sdo produzidos com pastas condutivas de
prata ou prata-paladio como eletrodos internos e revestimentos de ferritas.

Embora o uso da hexaferrita de bario tipo Z seja promissor para tal fim, as
ferritas espinélicas de NiZn e NiZnCu s3o ainda as mais utilizadas comercialmente,
apesar de apresentarem a desvantagem de ter baixas freqiiéncias de ressonancia (~ 1
GHz) [12]. Este ultimo fato deverd em um futuro proximo determinar a substituicdo das
ferritas espinélicas pelas hexaferritas de bario tipo Z, que apresentam um bom
desempenho em freqiiéncias na faixa de 100 a 1000 MHz [15, 16].

Contudo, devido a sua estrutura cristalina complexa, a formacdo da fase
hexaferrita de bario tipo Z normalmente so ocorre a altas temperaturas (1300°C) quando
a sintese for feita pelo método de mistura de pos, tornando-se inconveniente quando se
pretende obter MLCI, conforme comentado em detalhes na se¢ao 1.1.

A literatura sobre a sintese de hexaferrita de bario tipo Z ¢ restrita, mas dado o
interesse crescente da industria eletronica, publicacdes neste tema tém aumentado nos
ultimos anos, exceto no Brasil, onde ndo é do conhecimento deste autor a existéncia de
qualquer outro estudo anterior, sobre este material magnético.

Ha grande interesse na obtengdo do considerado material em forma de

10



particulas nanométricas, pois estas exibem propriedades unicas e tém alto potencial para
aplicagdes em diversas dareas, tais como: gravacao magnética de alta densidade,
ferrofluidos, dispositivos de UHF e refrigeracao magnética [17].

Além da importante aplicagdo como MLCI e das outras mencionadas, este
material pode ainda ser utilizado como material absorvedor de microondas (RAM), que

¢ um outro campo de estudo também muito vasto.

2.2. MATERIAL ABSORVEDOR DE MICROONDAS (RAM)

A despeito do recente interesse em RAM (Radar Absorber Material), a
tecnologia ndo € nova. Os trabalhos iniciais da producdo de materiais absorvedores de
microondas antecedem a 2° Guerra Mundial. Naquela época, EUA, Alemanha e
Inglaterra estavam trabalhando intensivamente neste campo.

RAM sio revestimentos cujas propriedades elétricas e magnéticas sdo alteradas
para permitir a absor¢do de energia de microondas em freqiiéncias discretas ou de banda
larga, conforme o interesse.

A crescente necessidade de “RAM?” resultou de dois desenvolvimentos:

(a) Um numero maior de sistemas eletronicos incorporados nos veiculos (aeronaves,
navios, tanques, etc.) resultou em um crescimento da interferéncia eletromagnética
(EMI), que pode causar danos de navegacao e inabilidade ocasional para o uso do

equipamento de radar, dai a necessidade de evita-la ou minimizé-la [18].

Absorvedores de microondas podem ser efetivamente usados para eliminar
estes problemas. Da mesma forma, sdo eliminados ruidos que prejudicam a recepg¢ao de
sinais de telecomunica¢do em edificios de grandes cidades, através do revestimento de
suas paredes externas com materiais absorvedores de microondas.
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(b) H4, no ambito da defesa, necessidade crescente de uma reduzida secao reta radar
(RCS) dos sistemas de armas, isto ¢, redugcdo da area “vista” pelo radar inimigo
quando uma onda ¢ refletida a partir de um dado objeto-alvo.

Materiais absorvedores de radar executam um papel chave na tecnologia de
camuflagem “stealth” e o seu uso ¢ um dos principais fatores na reducao da RCS.
Além dos materiais absorvedores, a propria geometria dos equipamentos tem sido
estudada e navios como o “Sea Shadow” (Figura 5) e avides como o F-117 (Figura 6)
levam em consideragdo estes aspectos no seu proprio desenho a fim de minimizar a

reflexao.

Figura 5 — Navio “Sea Shadow”. Figura 6 — Aviao F-117.

Os absorvedores de microondas devem possuir baixa espessura e normalmente,
para tal, um material contendo perdas magnéticas ou dielétricas (grafite, ferrita e etc.) ¢
disperso em uma matriz polimérica (PVC, policloropreno e etc.).

Na década de 50 também houve significativos desenvolvimentos na area de
materiais anecoicos de banda larga, que adotavam uma forma piramidal e apresentavam
uma mudanga de impedancia gradual com espacgo livre para um material de alta perda.
Trabalhos foram feitos em operacdo a baixas freqiiéncias e no aprimoramento das

geometrias piramidais [18, 19].
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Um maior interesse da forga aérea norte-americana em RCS (reducgdo da secao
reta radar) iniciou-se na década de 60. A Wright-Patterson Air Force Base financiou
uma série de programas de pesquisa e desenvolvimento de RAM.

Este interesse foi revivido mais tarde na década de 70 quando os Estados
Unidos anunciaram o desenvolvimento de uma “bomba stealth” que poderia penetrar
nas defesas soviéticas sem ser detectada pelo radar. Desde esta época, todas as areas
militares tém mostrado interesse na reducdo de RCS através do uso de materiais
absorvedores e estruturas absorvedoras de radar (RAS).

Contudo, a supressdo da reflexdo de microondas em estruturas metalicas ¢
importante ndo somente em aplicacoes militares, mas também em aplicagdes civis.
Absorvedores de microondas tém sido amplamente usados para remover sinais
“fantasmas” de televisores, para recobrir as paredes de cdmaras anecoicas, na seguranga
de fornos de microondas e na telefonia celular.

Para cobrir uma larga faixa de freqiiéncias, em geral, estes materiais sdo feitos
de uma combinagdo de diferentes elementos absorvedores de microondas. Ferritas e
ferro-carbonil sd3o os materiais mais utilizados na preparacdo de absorvedores
magnéticos.

Para proposito de andlise, as propriedades dielétricas de um material sdo
referidas 4 sua permissividade (e = & - je; ) e suas propriedades magnéticas, a sua
permeabilidade (u: = pr - jur ). Ambas sdo descritas pelos nimeros complexos com
partes real e imaginaria.

A permeabilidade e a permissividade complexa do material constituinte do
absorvedor de microondas sdo primordiais para a determinacdo das propriedades de
reflexdo ou atenuacdo de microondas incidentes. Materiais dielétricos comumente

usados para absorvedores sdo espumas, plasticos e elastobmeros isentos de
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propriedades magnéticas resultando em uma permeabilidade igual a 1.

Ferritas sao usadas em aplicagdes de microondas porque elas interagem com a
componente magnética da radiagdo eletromagnética para produzir perdas e mudancgas de
fase, que podem variar com o campo magnético externo e com a freqiiéncia.

Dentre as ferritas utilizadas como RAM, a hexaferrita de bario tipo M
(BaFe;,0,9) merece um papel de destaque, pois vem sendo estudada e utilizada em larga
escala, enquanto as demais hexaferritas da familia (tipos Y, U, X, W e Z) tém sido

muito pouco estudadas.

2.3. HEXAFERRITA DE BARIO TIPO Z

E importante ter em mente que se referir a hexaferrita de bario genérica é o
mesmo que apontar para a familia de 6xidos tipo p BaO . @ MeO . r Fe;Os3. Dentro desta
familia ha uma variedade de estruturas, cujas células unitarias sdo constituidas de segoes
de diferentes tipos de planos atomicos (designados R, S e T) alternadamente empilhados
ao longo do eixo ¢ e cujo grupo espacial € P6s/mmc.

O bloco R é um bloco com trés camadas de ions oxigénio, de composi¢do
(BaFeGO“)Z', T ¢ um bloco com duas camadas de ions bario, de composi¢ao Ba,FesO4
e ambos tém um arranjo hexagonal fechado de atomos de oxigénio. O bloco S apresenta
um arranjo cubico de empacotamento fechado, tal como o que se encontra nos
espinélios, sendo formado por duas camadas de composicio (FegOg)™".

Na classe das ferritas hexagonais, descobertas entre 1952 ¢ 1956 pela Philips,
encontram-se as ferritas tipo M (AFe;0j9), tipo Y (A:B;Fe;n05), tipo W
(ABFe6027), tipo X (AzB,Fe 3046), tipo U (A;BFe 304¢0) € tipo Z (AszByFe 404;), onde
A é um fon divalente como Ba®" ou Sr*" e, B é um fon pequeno divalente tipicamente de
metal de transi¢ao (Zn, Co, Cu, Ni, etc.) [20, 21].
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Do ponto de vista cristalografico, as hexaferritas de bario tipo Z sdo os
compostos mais complexos da familia das ferritas hexagonais e sua célula unitaria
contém 140 atomos [22-25].

Dentre as possiveis substituicdes na hexaferrita de bario tipo Z, a ferrita Co,Z
(BasCoyFe4041) € sem duvida nenhuma, a mais estudada. Sua estrutura pode ser
considerada como uma seqiiéncia regular de blocos de duas ferritas: ferrita BaM,
BaFe ;09 e ferrita Y, Ba;Co,Fe,0,,, onde cada bloco apresenta espessura de 11,6 A e
14,5 A, respectivamente [24].

O arranjo dos planos atdmicos nesta hexaferrita ¢ RSTSR*S*T*S*, onde o
asterisco indica uma rota¢do de 180° em torno do eixo ¢ [26].

A Figura 7 mostra a vista de uma secdo de corte da célula unitiria da
hexaferrita de bario tipo Z, onde por questdo de simplicidade os blocos hexagonais sdao

indicados por He H'.
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Figura 7 - Vista da sec¢io transversal da célula unitaria da hexaferrita de bario tipo
Z.

A Figura 8 ilustra a estrutura cristalina desta ferrita, sendo que o eixo ¢ da

estrutura hexagonal est4d ao longo da direcdo vertical, indicando a seqiiéncia de blocos
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T, S e R. O asterisco indica uma rota¢do de 180° em torno do eixo c. A Figura 8 (b)

mostra as posi¢des atomicas projetadas no plano (110).
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Figura 8 - Estrutura cristalina da hexaferrita de bario tipo Z: (a) distribuicao nos
sitios.
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(b)

Figura 8 (cont.) - Estrutura cristalina da hexaferrita de bario tipo Z: b) posicoes
atomicas projetadas no plano (110) [25].
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Os ions férricos e os ions divalentes substituintes estdo distribuidos em 10
diferentes tipos de sitios denominados Mel-Mel0. Os sitios Me4 e Me8 sdo,
respectivamente, circunvizinhos de blocos T-S e S-R representados por (b;) e (b,) na
Figura 8, e os outros oito sitios estdo presentes em um destes blocos. Os simbolos —A, —
B e -5 indicam sitios tetraédricos, octaédricos e decaédricos (five fold),
respectivamente.

A Tabela 1 mostra as coordenadas atomicas e as posigdes cristalograficas para
os atomos de Fe na complexa estrutura da hexaferrita de bario tipo Z, segundo estudos

de Nicolopoulos [27] e Tachibana [25] para a hexaferrita Ba;Co,Fe404;.

Tabela 1 - Coordenadas atomicas e as posi¢coes cristalograficas para os atomos de
Fe na estrutura da hexaferrita de bario tipo Z (a =5,88 A, ¢ = 52,31 A)

Descri¢ao dos sitios Coordenadas atomicas da hexaferrita
Ba3C02Fe24O41
Direciao do | Simbolo de Bloco X y z
spin Wyckoff
Mel-B T 2a T 0 0 0
Me2-A 4 Af T 1/3 2/3 0,0341
Me3-B | 4e T 0 0 0,0454
Me4-B T 12k bi Y 0 0,0909
Me5-A 4 4e S 0 0 0,125
Me6-B T Af S 1/3 2/3 0,1364
Me7-A 4 Af S 2/3 1/3 0,1477
Meg-B T 12k b, 1/6 1/3 0,1818
Me9-B | Af R 2/3 1/3 0,2273
Mel0-5 T 2d R 1/3 2/3 0,25
Ba2 2b R 0 0 0,25
Bal Af T 2/3 1/3
01 12k T 1/6 1/3 0,0227
02 12k T 1/3 1/6
03 Af T 1/3 2/3 0,0682
04 12k S 1/6 1/3
05 4f S 2/3 1/3 0,1136
06 12k S 1/2 0
07 4e S 0 0 0,1591
08 12k R 1/3 1/6
09 4f R 1/3 2/3 0,2045
010 6h R 0 1/2 0,25
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A temperatura ambiente, este material ¢ magneticamente mole, apresenta
elevados valores de campo anisotrdpico e permeabilidade, e ressonancia ferromagnética
na regidao de GHz, o que o torna util na regido de microondas para a confec¢dao de

nucleos de indutores e na comunicagao na faixa de UHF (300 MHz a 3 GHz) [28].

2.4. EFEITO DOS IONS SUBSTITUINTES

A classe de ferritas hexagonais com simetria magnética uniaxial inclui ferritas
cuja freqiiéncia de ressonancia natural pode ser escolhida selecionando-se as estruturas
apropriadas e fazendo-se substituicdes atomicas na formula quimica. Deste modo,
pode-se alterar a anisotropia magnética do material e, consequentemente, as suas
propriedades magnéticas [29].

A anisotropia ¢ uma das caracteristicas mais importantes dos materiais
magnéticos, ¢ como tal ¢ um objeto de pesquisa de bastante interesse. Ela estd
diretamente ligada ao grau de dureza magnética da ferrita, ou seja, quanto maior a
dureza magnética (maior o valor de campo coercivo), maior serd o seu grau de
anisotropia magnética ¢ mais elevada, consequentemente, serd a freqiiéncia de
ressonancia natural do material.

A anisotropia magnética ¢ o fenomeno de orientacdo preferencial da
magnetizacdo espontanea ao longo de certas dire¢des caracteristicas de cada material.
Em termos de energia pode-se dizer que a energia magnética interna varia quando a
magnetizacao aponta em dire¢des diferentes [30].

Existem trés tipos de anisotropias que afetam a quantidade de energia
necessaria para magnetizar o material:

e A anisotropia de forma que afeta a energia necessaria para vencer a relutancia da

geometria da amostra ou das particulas que a compdem. O eixo de menor relutancia,
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normalmente o mais longo, necessita de menos energia para magnetizar. O formato
esférico, por exemplo, ndo possui anisotropia de forma [30].

e A anisotropia magnetocristalina que ¢ resultado do efeito das direcdes

cristalograficas do material sobre a energia de magnetizacdo. Nas estruturas
cristalinas, os 4&tomos podem se solidificar em 14 arranjos bem definidos [30].

e A anisotropia magnetoeldstica que ¢ decorrente das deformagdes da estrutura

cristalina provocadas pelas tensdes mecanicas. Pode-se reduzir os efeitos danosos
desta anisotropia através de tratamentos térmicos, para aliviar as tensdes mecanicas.

Apesar dos diferentes mecanismos formadores de anisotropias, seus efeitos sao
equivalentes sobre a energia necessaria para magnetizacao. Pode-se expressa-las em
uma somatdria definindo uma anisotropia total do material [30].

Nas hexaferritas de bario tipo Z, fons metalicos (Fe*", Co’", Cu®" e Zn”") estio
localizados em sitios intersticiais ndo equivalentes: octaédricos e tetraédricos. fons
Co®", especialmente, possuem forte anisotropia magnetocristalina e sua substituicio
total ou parcial por Zn*" e Cu®" pode prover propriedades magnéticas complexas cujo
estudo se torna interessante [21].

Os trabalhos acerca da sintese de hexaferrita de bario tipo Z sdo poucos e na
sua maioria muito recentes. Dentre estes, cabe destaque a pesquisa desenvolvida por
Zhang [4, 9, 10] apontando as promissoras propriedades magnéticas e dielétricas deste
material para seu uso em MLCI.

Este contexto sugeriu que se estudasse nesta Tese composicoes de hexaferritas,
onde houvesse a substituicdo dos fons cobalto por Cu*" e Zn*", na hexaferrita tipo Z
mais conhecida, a Ba;Co,Fe 404;.

A Tabela 2 mostra os raios i0nicos, coordena¢do, momento magnético e

alinhamento dos ions metalicos na hexaferrita tipo Z [31].
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Tabela 2 - Raios i6nicos, coordenacio, momento magnético e alinhamento dos ions
metalicos na ferrita tipo Z.

fon Raio ionico | Coordenacgao Momento Alinhamento do
(nm) magnético/ion | momento magnético
Fe''/Fe’ 0,067 Tetraédrico/ 5/4 ™
(0,090) decaédrico
Co™ 0,082 Octaédrico 3 ™
Cu”’ 0,085 Octaédrico/ 1 ™
decaédrico
Zn*" 0,078 Tetraédrico - -
Ba™ 0,143 Sitio do oxigénio - -
0~ 0,132 Sitio do oxigénio - -

Os raios i6nicos do Zn*" (0,078 nm) e do Cu** (0,085 nm) sdo muito préximos
ao do Co®" (0,082 nm) e maiores que os do fon Fe’" (0,067 nm), o que a principio
facilita a substituicdo do cobalto por eles [31].

O fon Co*" ¢ um fon de forte anisotropia magnetocristalina, diferentemente dos
ions zinco e cobre. Uma vez que o Zn*" entra na rede da hexaferrita tipo Z, o grau de
anisotropia da hexaferrita Z diminui, o que leva a uma variacdo na estrutura cristalina
com transigdo de anisotropia planar para axial [15]. O efeito do Zn*" ¢ de “diluir” a
anisotropia do cobalto.

A interag¢do de supertroca entre os ions magnéticos em diferentes subredes, que
resulta no alinhamento do vetor magnético paralelo a dire¢dao perpendicular ao eixo c, €
mais forte que aquela entre ions de uma mesma subrede. A for¢a da interacdo de
supertroca aumenta quando o fon magnético (Co’") ¢ substituido pelo ion ndo magnético
(Zn*"). Isto conduz a estabilidade do alinhamento paralelo entre os fons, e a anisotropia
tende a ser perpendicular ao eixo ¢, o que implica num aumento da permeabilidade
inicial. Entretanto, se a substituicdo for maior que um certo valor, a for¢a de interacdo

tende a decrescer [15].
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Quando ions Zn2+, ndo magnéticos, entram na rede intersticial, em sitios
tetraédricos (A), as fortes interacoes isotropicas Fe-Fe que dominam a magnetizacao de
saturacdo sao parcialmente substituidas pelas interagdes Zn-Fe, dentro de um certo grau
de solubilidade (x < 0,25) na ferrita Ba;Coy(08-x)Zn2xCug 4Fe2404; €, consequentemente,
a anisotropia e a magnetizagao destas ferritas aumentam [31].

fons Zn*" preferem especialmente sitios A e isto modifica a distribuigdo
original de Fe’" ou Cu®" nos dois sitios intersticiais (sitios A: intersticio octaédrico;
sitios B: intersticio tetraédrico) [31].

A medida que o grau de substituicio aumenta, Zn>" distorce a rede cristalina
devido a sua configuragdo eletronica e a magnetizagdo decresce. A temperatura de
Curie também decresce, pois a incorporagdo de Zn*" faz com que progressivamente as
interagdes anisotropicas magnetocristalinas do fon Co>” diminuam, a anisotropia torna-
se fraca e o namero de intera¢des Fe-Fe ¢ Co-Fe decresce [31].

Zhang et alli [31] assinala que o valor 6timo de x, onde a magnetizagdo ¢é
maxima para a hexaferrita considerada ¢ x igual a 0,15, o que corresponde a hexaferrita
Ba3Co;3Zng3Cup4Fer404, uma das hexaferritas selecionadas para sintese e
caracterizagoes nesta Tese [31].

Recentemente, Wang et al. [32] fizeram um estudo considerando apenas a
substitui¢do de cobalto por zinco, tendo observado excelentes propriedades a altas
freqliéncias (inferiores a 1 GHz). Segundo estes autores, a substitui¢ao de cobalto por
zinco pode aumentar a magnetizacdo de saturacdo e, consequentemente, a
permeabilidade magnética da ferrita, nesta faixa de freqiiéncias [16].

Analisando as propriedades elétricas deste material pode ser observado que

. o~ , 2+ . ry
com o aumento da substituicdo pelos ions Zn~ preferencialmente em sitios A, alguns
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fons Fe’™ dos sitios A migram para os sitios B, decrescendo a probabilidade de
ocorréncia da reacao (1):

Fe'" > Fe* +¢ (1)
Assim, com o aumento da substitui¢io pelos fons Zn>* espera-se um aumento da
resistividade elétrica das amostras co-substituidas pelos ions Cu®", pois a formagio de
fons Fe*" ¢ a difusdo dos ions Fe’* para sitios B decresce gradativamente [33]

Em uma hexaferrita de bario tipo Z substituida unicamente com fons Cu*",
espera-se que a relaxagdo dielétrica e a tangente de perdas desloquem-se para
freqliéncias maiores comparadas a hexaferrita dopada unicamente com cobalto. Neste
caso, a variacao das propriedades dielétricas sera resultante principalmente da geragdo e
movimentagdo de cargas.

A introdugio, na rede, do ions Cu®" (que ¢ fracamente magnético se comparado
ao ion cobalto) faz com que as interagcdes magnéticas fortes Fe-Fe e Co-Fe sejam
parcialmente substituidas pelas interagdes fracas Cu-Fe, levando a um decréscimo no
nimero de interacdes fortes, o que constitui a razdo principal para a redugdo dos valores
de permeabilidade inicial [4].

A incorporagdo de Cu®” permite uma reducdo na temperatura necessaria a
formacgdo e a sinterizagdo da hexaferrita tipo Z bem como diminui a probabilidade de

ocorréncia das reagdes (1), (2) e (3):

Fe’™ - Fe*" +¢ (1)
Cu”"+e¢ —»Cu 2)
0" 50+2¢ (3)

r + . ) I .
Ao mesmo tempo, fons Cu®’ entram nos intersticios tetraédricos da rede o que, em

termos de configuragdo eletronica, implica em uma distor¢do no campo cristalino da
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rede dificultando o movimento dos fons Fe’" entre as duas subredes (A e¢ B) e,

consequentemente, a resistividade aumenta [33].

2.5. ASPECTOS RELEVANTES SOBRE METODOS DE SINTESE

A hexaferrita de bario tipo Z ¢ a ferrita hexagonal de estrutura cristalina mais
complexa desta familia e a sua obtencdo pelo método de mistura de pos s6 ocorre a altas
temperaturas (cerca de 1300°C). Contudo, métodos quimicos de obtengdo (tais como:
co-precipitacdo quimica, sintese hidrotérmica e método do citrato) podem ser utilizados
na preparagao deste material em forma de um p6 mais fino, com maior homogeneidade
e na formagdo da fase de interesse em temperaturas menores.

A co-precipitacdo quimica ¢ um método simples que permite a produgdo de
particulas finas de ferrita e sem requerer equipamentos especiais. As principais
vantagens deste método sdo: homogeneidade quimica, obtengdo de particulas finas com
uma estreita distribuicdo de tamanho e boa reatividade do po, que permite diminuir a
temperatura de sinterizacao da ferrita.

Entretanto, a obtencdo de hexaferrita de bario por co-precipitacdo quimica
apresenta o inconveniente de o hidroxido de bario ser soluvel em dgua [34]. Este
problema ¢ contornado pelo uso de excesso de ions bario, a fim de manter a
estequiometria necessaria a obtencdo da ferrita, isto ¢, a razdo molar Fe/Ba na solu¢do
de partida deve ser menor que 8, e isto ¢ crucial na determinagdo da pureza do produto
formado.

A literatura acerca da sintese da hexaferrita de bario tipo Z ndo relata a
obtencdo deste material via método de co-precipitagdo quimica, enquanto estudos
paralelos a esta Tese, realizados pela autora, revelaram que co-precipitados de

hidroxidos (de bario, ferro, zinco, cobre, etc.) sdo possiveis, indicando que
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suficientemente altas atividades de hidroxidos mistos sdo efetivamente alcancadas e/ou
que produtos de equilibrio termodindmico ndo sdo obtidos por razdes cinéticas
formando produtos metaestaveis em seu lugar. A secagem e calcinacdo dos co-
precipitados resultou em hexaferritas de bario tipo-Z contaminada com outros tipos de
hexaferritas [14, 16, 35-38].

O método do precursor citrato [34, 39-41] é um método que permite obter pds
de hexaferrita de bario com levado grau de pureza, com particulas finas e bem definidas
estequiometricamente, pela co-precipitagdo de ions bario e ferro em intima interacao,
em um mesmo ambiente cristalino.

Diferentemente da preparacdo da hexaferrita de bario tipo M (BaFe;,09) pelo
método do citrato, onde p6s de BaM sdo obtidos diretamente a partir da decomposi¢ao
do precursor, pos da hexaferrita de bario tipo Z (BazMeyFe4O41) ndo podem ser
sintetizados diretamente devido a sua complexidade estrutural, que faz com que esta
fase se forme a partir de ferritas intermedidrias incluindo hematita, ferrita espinélica de
bario, ferrita espinélica de ions de metais de transicao substituintes (ferritas espinélicas
de cobalto, de cobre e de =zinco), hexaferrita tipo M e hexaferrita tipo Y
(Ba;Me;Fe,05,).

O trabalho recente de Tachibana [25] indica a possibilidade de formagao da
fase W (BaMe;Fe;0,7) como intermediario, quando a sintese for conduzida em pressao

parcial de oxigénio (Po,) na faixa de 21,3 a 61,3 kPa.
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2.6. METODO DO PRECURSOR CITRATO

Zhang [31], com a introdugdo de agentes de sinterizacdo tais como Bi;O3, V,0s
etc., conseguiu diminuir a temperatura de formagao da hexaferrita Co,Z para 1100°C. A
temperatura minima necessaria para a formagao da hexaferrita Co,Z modificada com
Pb, Bas(1xPb3xCosFe24041, foi de 1120°C e, mesmo para variados valores de x, esta
formagao ndo atingiu 100%, estando presentes outras fases indesejaveis, principalmente
hexaferrita de bario tipo Y [31].

Como comparagdo, Wang [39] obteve a formagao da hexaferrita tipo Z pelo
método cerdmico convencional em temperaturas superiores a 1200°C, devido a sua
estrutura complexa e aponta como dificuldade a obtencdo de pegas sinterizadas densas
em temperaturas inferiores a 1270°C.

Zhang et al. [31] mostraram que a fase tipo Z (Co,Z) ndo se forma diretamente
a partir dos 6xidos, mas através de uma gradual transicdo a partir do 6xido simples
espinélico (BaFe,04), passando a uma mistura de BaM (BaFe;;09) e BaY
(Ba,CoyFe ,022), e finalmente chegando a Co,Z e que esta somente se forma em
temperaturas minimas de 1200°C. Este estudo revelou, ainda, que acima desta
temperatura a fase que se forma ¢ estavel, ndo se decompde e ndo produz composto
intermediario, mas normalmente ¢ observada a presenca de tracos de hexaferrita tipo Y
concomitantemente aquela do tipo Z.

Devido a Co,Z apresentar complexa composi¢do quimica, qualquer minimo
desvio nas quantidades estequiométricas ou nos estados de oxidacdo pode causar um
efeito adverso em suas propriedades magnéticas [36-37].

Uma vantagem do uso do método do precursor citrato ¢ a otimizagdo da

homogeneidade da composicao, o que € particularmente importante para a obtencao das
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hexaferritas substituidas. Contudo, alguns aspectos da sintese merecem maior atengao,
entre eles a pressdo de O; (o) utilizada durante o processamento.

Oliveira e Ogasawara [34], através de Analise Termodinamica, observaram que
com o aumento da temperatura de reagdo, tanto vapor d’agua como CO; (o) se tornam
menos prejudiciais na formagdo da hexaferrita de bario e que as reagdes para sua
decomposi¢do sdo desfavorecidas. Além disso, a pressdo de O, (5 deve ser mantida
relativamente alta para a adequada obtengao da hexaferrita.

Pelas relagdes pOa)/pH2O) € pOre/pCOy), a temperaturas mais baixas
requer-se uma menor pressdo de oxigénio para impedir os efeitos danosos do COy,) €
do vapor d’agua sobre a formagao e estabilidade da hexaferrita de bario.

Desta forma, o uso de atmosfera inerte, ou que apresente pressdes maximas da
ordem de 10" atm de CO, () € HyO (), permite a formagio da hexaferrita de bario em
temperaturas relativamente baixas, com formacdo minima de BaCO; e mais facil
prevencdo da formacdo de Ba(OH), () [25, 34]. Por isso, nesta Tese a sintese foi
conduzida em atmosfera inerte (N, super seco).

A sintese pelo método do citrato possibilita uma maior e melhor interagdo entre
as espécies i0nicas presentes no meio, uma vez que as distdncias a serem percorridas
por elas sdo da ordem nanométrica (bem menores que as distancias intergranulares na
reacdo no estado sélido), além do fato de todo o processo ocorrer em solugao, um meio
ideal para a maior mobilidade de ions [34].

E possivel obter-se particulas de dimensdes nanométricas gerando, assim, um
solido mais reativo decorrente de sua alta area superficial, fato que ¢ de suma
importancia para o processamento do p6 e para as propriedades finais do material caso

este seja utilizado na forma de pecgas [36, 37].
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A obtencdo de pos com estas dimensdes ¢ interessante também devido as
propriedades magnéticas peculiares as nanoparticulas e particulas sub-micrométricas,
que afetam a absorc¢ao de radiacdo eletromagnética, que ¢ uma das principais aplicagdes
previstas para o material sintetizado.

O efeito do tamanho quantico em nanocristais que faz com que os niveis de
energia se dividam e, o espacamento entre niveis de energia adjacentes aumente
inversamente ao volume da particula. Ao mesmo tempo, com o decréscimo do tamanho
de particula, o nimero de moléculas incompletas ¢ de defeitos na superficie e interface
aumenta rapidamente, o que leva a uma multiplicagdo discreta dos niveis de energia
[42].

Portanto, se o tamanho de particula do material utilizado como absorvedor for
suficientemente pequeno e o espacamento discreto dos niveis de energia estiver na faixa
de energia de microondas, o elétron pode absorver a energia quando ele salta de um
nivel para outro, o que pode levar a um aumento na atenuagao [42].

Este método de sintese permite que o precursor organico (citrato) se
decomponha a temperaturas mais baixas quando comparado a outros agentes
precipitantes. Foi comprovado que sua eliminagdo total ocorre a temperaturas situadas
na faixa de aproximadamente 400-500°C [34].

No caso da hexaferrita de bario tipo M, a conversao a fase tinica BaM se torna
possivel a temperaturas tdo baixas quanto 600°C, temperatura esta inferior a da co-
precipitagdo quimica. A compreensdo desta questdo requer o entendimento da quimica
envolvida nas reagdes.

No método da co-precipitagdo quimica, os cations constituintes nas devidas
quantidades estequiométricas sdo precipitados simultaneamente como hidréxidos. Os

hidroxidos passam, entdo, por uma reacdo no estado sélido similar a que ocorre no
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método da mistura de pos, porém, diferindo-se desta no nivel em que se processa a
mistura, pois na co-precipitacao tal mistura ¢ em nivel molecular, enquanto no método
convencional a mistura se d4 em nivel dos tamanhos de particulas dos pos usados
(podendo ser de muitos micrémetros).

Entdo, as taxas de difusdo e, por conseguinte as temperaturas usadas sao
maiores no método cerdmico convencional, pois as espécies devem migrar distincias
maiores durante o processo de difusdo por este método do que pelo de co-precipitagao.

No método do precursor citrato, os cations individuais na razao
estequiométrica exigida reagem com um acido orgénico polifuncional, o acido citrico,
Figura 9 (a), em controladas condi¢des de pH e na presenga de um agente quelante
(etilenoglicol ou alcool) a fim de se obter um precursor complexo, onde se alcanga uma
mistura em nivel atdmico dos elementos constituintes pela reagdo de poliesterificagao

entre o citrato metalico e o alcool, Figura 9 (b).

HOOC—CH,, PH HOOC—CH,, 0 .

+n

C PR e S—— &) M -
L camed? ey o SR (a)
HOOC—CH;” cOOH HOOC—CH;" coo0
;o 2 Céations . -
Acido Citrico Metilicos Citrato Metélico
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i
HOOC—CHy, O . o s CHJO—C—CHy_ © .,
C ) + Ho—-(ij——?u—H e C M-..
HOOC—CHy ‘coo’ H H ---Cﬂzo—ﬁ*CHz/ c00’
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Citrato Metalico Etanol Polimero ( )

Figura 9 — Reacdes envolvidas no método do precursor citrato.
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O 4cido citrico € um 4cido triprotico e sua capacidade de formar complexos ¢
acentuada quando o pH ¢ controlado, a fim de permitir a completa dissociacao dos trés
ions hidrogénio [43].

Quando ligantes capazes de reagir com os ions metéalicos para formar
precipitados estiverem presentes na solugdo, ¢ muito provavel a formacgdo de
precipitados indesejaveis de sais metalicos, tais como cloretos metalicos ou hidréxidos
metalicos. Entretanto, a formagao destes precipitados ¢ fortemente afetada pelo pH da
solugdo e pode ser prevenida pelo seu ajuste [43].

Depois de obtido o precursor complexo metal-citrato na forma de um gel, este
¢ submetido a decomposicao térmica. Ocorre, entdo, a perda da parte organica dando
origem a um po com dimensdes nanomeétricas.

E importante notar que a reagdo no estado solido controlada por difusdo entre
os compostos constituintes envolvidos no método cerdmico e no método da co-
precipitacdo quimica nao esta presente no método do precursor citrato. Aqui, a reagao
final ¢ um processo que depende da temperatura de decomposicao do precursor. O
precursor citrato decompde-se em temperaturas inferiores a 500°C e, portanto, €

possivel preparar uma série de ferritas em temperaturas relativamente baixas.

2.7. AVALIAGCAO DE PERMEABILIDADE E PERMISSIVIDADE COMPLEXAS
DO MATERIAL

2.7.1. PERMISSIVIDADE E PERMEABILIDADE COMPLEXAS

A permeabilidade inicial (calculada para pequenos valores de H) pode ser
definida pela equacdo (4):
ui=B/H 4)

onde B ¢ a indu¢do magnética e H € o campo magnético.
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A permeabilidade complexa pu* é dada por:
pr=p-ju” (5)

onde p’ € a parte real da permeabilidade complexa e indica a energia estocada;
K’ ¢ a parte imaginaria da permeabilidade complexa e indica a energia dissipada no
material, causada pela histerese e pelas perdas de correntes parasitas.

As perdas dielétricas totais podem ser dadas por:
tan 8. =¢’’/¢’ (6)
onde J; ¢ o angulo de fase da condugdo e tan o, representa a energia perdida em relagdo
a energia acumulada por meio periodo.

Normalmente, quanto menor a permeabilidade do material, maior sera a sua
freqiiéncia de ressondncia. Quanto mais facil for o movimento das paredes de dominio,
maior serd a permeabilidade do material.

Em freqiiéncias menores do que 10 MHz (onde se utilizam principalmente
ferritas Mn-Zn), a permeabilidade esta relacionada a facilidade de deslocamento dos
dominios magnéticos, que ¢ determinada pela microestrutura do material.

Em freqiiéncias compreendidas entre 10 MHz ¢ 2 GHz (onde se utilizam
principalmente ferritas NiZn ou hexaferritas planares, como a hexaferrita de bario tipo
Z), ha uma grande variagdo da permeabilidade relacionada aos mecanismos de
relaxagdo e ressonancia da parede de dominio.

Em freqiiéncias superiores a 2 GHz (onde se utilizam principalmente
hexaferritas de bario tipo M), a permeabilidade estd relacionada a ressonancia
ferromagnética do material e ¢ dependente de sua anisotropia [29].

A permissividade complexa estd relacionada as propriedades dielétricas e
condutivas. Quando a condutividade de um material for diferente de zero, a

permissividade sera dada pela equagdo 7:
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e¥=¢-j¢” (7)

Uma das técnicas de medida de permeabilidade e de permissividade, também
conhecida como Método de Transmissdo /Reflexdo, ¢ realizada em guias-de-ondas ou
linhas coaxiais [29].

Guias de ondas sdo dispositivos de microondas constituidos de material
condutivo e podem possuir se¢des circulares, elipticas ou retangulares (estas ultimas
tendo sido utilizadas nesta Tese).

Um dos métodos utilizados para a avaliagdo da absor¢do de microondas ¢ a
técnica de linha de transmissao/reflexdo (T/R), que se aplica a amostras inseridas em um
guia-de-ondas. Apos a obtencdo dos parametros S (parametros de espalhamento), os
valores de permissividade e permeabilidade das amostras podem ser calculados de
acordo com o algoritmo de Nicolson-Ross-Weir (NRW) [29].

O método utilizado pelo Grupo de Materiais do Instituto de Pesquisas da
Marinha (IPgM), onde os ensaios foram realizados, utiliza guias-de-ondas com
caracteristicas ndo ressonantes, dispersdo integral e medi¢do por duas portas [19, 29].
Neste método a amostra retangular ¢ acomodada em uma se¢do de guia-de-ondas e os
pardmetros de espalhamento sdo medidos em um analisador automatico de redes.
Através das equagdes de espalhamento sdo obtidos os parametros de dispersdo para

permissividade e permeabilidade do material de acordo com as equagdes NRW [9].
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2.7.2. METODO DE TRANSMISSAO/REFLEXAQO (T/R) UTILIZANDO GUIAS-
DE-ONDAS RETANGULARES

A Figura 10 mostra, esquematicamente, como ¢ feita a medicao pelo método de
Transmissdo/Reflexdo (T/R). Uma amostra ¢ colocada em um guia-de-ondas e,
submetida a um campo eletromagnético incidente. As distribuigdes dos campos
elétricos incidentes (inc) e refletido (ref) sdo indicadas nas regides I, Il e III. As portas
1 e 2 denotam calibragdo das posi¢des do plano de referéncia [29].

Considera-se que ha uma dire¢ao de propagacao no guia-de-ondas que € x, e
que a area da secdo reta do guia-de-ondas ¢ perpendicular e constante ao longo da

direcao de propagagao.

Port 1 Port 2

—
X

Figura 10 — Esquema de medicao de permeabilidade e permissividade pelo método
T/R [29].

As equagoes de espalhamento sdo obtidas a partir de uma analise dos campos
elétricos na interface das amostras. As distribuigdes espaciais dos campos elétricos Ej,
Ey e Eyp em um guia-de-ondas (com tempo de dependéncia de exp(jwt) ) nas regides I,

IT e IIT sdo dadas pelas fungdes:

Er = exp(-yx) + Ci exp(ypx) 3
Ey = G exp(-p) + G5 exp(x) )
Em = Cs exp(-ypx) (10)
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N e (11)

(12)

(13)

* ' .on *
M= [ur —Jﬂr]#O = M M (14)

onde:

=1,

¢ = velocidade da luz,

o = freqliéncia angular,

A. = comprimento de onda de corte,
€¢ = permissividade do vacuo,

Lo = permeabilidade do vacuo,

*

g; = permissividade complexa relativa ao vacuo e,

* oqe . r
i, = permeabilidade complexa relativa ao vacuo.

As constantes C; sdo determinadas a partir das condigdes de contorno, que pelo
campo elétrico sdo a continuidade das componentes tangenciais nas interfaces. Estas
componentes podem ser calculadas pelas equagdes de Maxwell dado um campo elétrico
com apenas um componente transverso. A condi¢do de contorno sobre o campo
magnético requer que nenhuma corrente de superficie seja gerada, de tal forma que a
componente tangencial do campo magnético seja continua através da interface [29].

Em um dispositivo de microondas de 2 portas as expressdes para os pardmetros

de espalhamento sdo obtidas solucionando as equacdes 8, 9 e 10 nas condi¢des de
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contorno e supondo Si, = ;. As referidas expressdes para uma amostra em um guia-
de-ondas (onde x; e x; sdo as distancias entre os planos de referéncia de calibragao e as

extremidades da amostra) sao dadas por:

S = R2[(T(1-Z2%))/(1- T?Z%)] (15)
S,, = R2A[(T(1-2%))/(1- T?Z%)] (16)
S,1 = RiR2[(Z(1-TH))/(1- T?Z%)] (17)
Ry = exp(-7px1) (18)
Ry =exp(-yox2) (19)

Onde R; ¢ R, sao as expressdes do plano de referéncia. As equagdes 15, 16 e 17 sdo

tratadas com detalhes adiante. O coeficiente de transmissao Z ¢ dado por:

Z = exp (-yx) (20)

O coeficiente de reflexdo na interface ¢ definido por:

70 _ 7 (21)
*
r_to #
Q+L*
Ho u

A face da amostra deve estar contida no plano do flange do guia-de-ondas,

situacao que torna x; = 0 e, consequentemente, R = 1.
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2.7.3. ALGORITMO DE NICOLSON-ROSS-WEIR (NRW)
Nicolson & Ross (1970) [44, 45] ¢ Weir (1974) [46-48] combinaram as
equagdes para S;; e Sy; e desenvolveram a formula para a permeabilidade e

permissividade de um material.

No algoritmo NRW, o coeficiente de reflexdo ¢ dado por:

=X +JX>-1 (22)
V1 =35821+ 811 (24)
Vo =3821-S11 (25)

Na solugdo de NRW, os parametros S devem ser rebatidos para o plano das
faces da amostra para que o retardamento do grupo correto seja calculado. A equagido

22 ¢ calculada supondo que |[']<1. O coeficiente de transmissdo Z ¢ dado por:

Z:(Sll +821 —r)/(l—(sll+821) F) (26)
A permeabilidade ¢ dada por

y*— 1+T (27)
L=
(I-THA %—%
/10 Zc

onde: Ay ¢ o comprimento de onda no espaco livre € A, € o comprimento de onda de

corte. A ¢é calculado a partir de:

1/A*=-[(1/27x) In (1/2)]? (28)

A permissividade ¢ dada por:

e =N/ [/ - [(1/27x) 1n (1/Z)]%] (29)
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2.7.4 SISTEMA DE MEDIDAS

Um analisador de redes ¢ usado para medir a magnitude e a fase da resposta da
amostra-teste pela comparacao de sinais incidentes com sinais transmitidos pela amostra
e que refletem a partir de sua alimentagdo (“input”).

As medidas sdo feitas por um sistema de analisador vetorial de redes HP 8510
que consiste de um HP 8510C (analisador de redes), um HP 83621A (gerador de RF,
“synthesized sweeper’”) e um HP 8515A (unidade de pardmetros S). A precisdo e
repetibilidade das medidas dos parametros de espalhamento S;; e S, sdo conseguidas
pela completa calibragdo das duas portas.

O setup para estas medidas ¢ apresentado na Figura 11.

Varredor

Compacto
oo
O oo
oo oo
- - HP 8510C
Tt Tt
- oo oo
oo oo
oooo O O
o |
HP 8515A
O O RF Test set
(-

Porta-amostra + guia-de-ondas

Figura 11 — Sistema de medicdo de permeabilidade e permissividade
complexas usando analisador/testador de redes [29].
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Na medi¢do da permissividade (e,*) e permeabilidade (u*) complexas com o
equipamento HP 8510, ¢ usado um porta-amostra que devera acomodar a amostra muito
bem moldada dentro dele, de forma que a superficie frontal da mesma fique paralela ao
plano de referéncia da onda eletromagnética incidente, ndo permitindo espagos entre
este € a amostra.

As dimensdes utilizadas no porta-amostra sdo padronizadas para medidas na
faixa de freqliéncia desejada e a Figura 12 mostra as dimensdes fisicas do porta-

amostras para: (a) a banda S (2,6 a 4,0 GHz) e, (b) as bandas X e Ku (8,0 a 16,0 GHz).

O 7500mm, O O 28 mm, O
35,00 mI 10,16 mI
O O O O
o ko
@) (b)

Figura 12 — Porta-amostra para medidas: (a) na banda S (2,6 a 4,0 GHz) e (b) nas
bandas X e Ku (8,0 a 16,0 GHz): dimensées em milimetros.

E importante que a superficie do flange seja a mais nivelada e lisa possivel para
que se consiga um contato bem acomodado [29].

Se¢des de guias-de-ondas sdo introduzidas entre o adaptador do guia e o porta-
amostra, para evitar a penetracdo de umidade. O porta-amostra retangular apresenta a
vantagem de moldar facilmente a amostra. Entretanto, a cobertura de freqiliéncia ¢
restrita pela caracteristica de passagem alta do guia de onda.

A medida de calibragdo usa padrodes tipicos: Agm/4 “off-set” ("line"), curto
circuito ("reflect") e medida thru (onde Aym € 0 comprimento de onda do guia de onda

na freqiiéncia principal).
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As medidas usando o HP 8510 C consistem basicamente de dois passos:
calibra¢ao e medidas das amostras:
(a) Calibragao: Consiste em medir a conexao direta entre as portas, o curto circuito € a
secdo de linha com extensao finita através da instalagdo do guia-de-ondas adequado.
(b) Medidas das amostras: Apods certificar-se de que a superficie da amostra estd
faceando paralelamente o plano de referéncia incidente, o programa ¢ conduzido
para remover matematicamente as reflexdes multiplas ao longo da linha de
transmissao.
A seguir, os dados de parametros de espalhamento sdo gravados em DOS para posterior
processamento, que consiste em sua conversao as propriedades magnéticas e dielétricas,

e processados por um PC.

2.7.4.1. ESPESSURA DA AMOSTRA

O analisador utilizado na determinacdo dos parametros de espalhamento
detecta nao somente ondas refletidas da superficie da amostra, mas também ondas
transmitidas através do material e, portanto, existem certas restricdes quanto a espessura
da amostra que devem ser consideradas.

Se a componente de transmissdo for extremamente atenuada, ele ndo a
detectara conduzindo a obtencao de falsos resultados. Sob outro aspecto, ¢ preferivel
uma amostra espessa para minimizar as incertezas estatisticas das medidas. Uma
simulacio utilizando valores iniciais arbitrarios de & e u, ajuda na decisdo da melhor
espessura. Para isso basta inserir os parametros estipulados no algoritmo Nicolson-

Ross-Weir invertendo o sentido de resolu¢do do problema [29].
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2.4.7.2. COMPOSITOS DE FERRITA-POLIMERO PARA DETERMINACAO DE
PERMEABILIDADE E PERMISSIVIDADE COMPLEXAS

O projeto de um bom absorvedor requer o controle da permeabilidade
complexa (Equagdo 5), permissividade complexa (Equagdo 7) e da espessura do
material utilizado.

A partir dos dados de permissividade e permeabilidade obtidos para uma
amostra de espessura conhecida, os valores de refletividade do material podem ser
estimados pela equagdo 30 [29]:

R (dB) =20 log | p| (30)
onde valem as equagoes 31 e 32:

Z, tanh jx — Ho
80
p= (31)
Z, tanh yx + Ho
8()
A N (32)
& E.€

Sendo y a constante de propagagdo, p a permeabilidade do meio, & a
permissividade do meio, L, € &, a permeabilidade e permissividade no vacuo.

Devido as caracteristicas de dispersdo das permeabilidades e permissividades
complexas, a reflexdo ¢ minima e a absor¢do ¢ maxima no casamento de uma
determinada freqii€ncia com uma determinada espessura, denominadas de freqiiéncia e
espessura de casamento.

Se houver uma segunda espessura e uma segunda freqiiéncia, estas serao
denominadas segunda espessura e freqiiéncia de casamento [49]. As ferritas sdo os
unicos materiais absorvedores conhecidos que apresentam dois pares de espessuras e
freqliéncias de casamento. Estes materiais apresentam permissividades e
permeabilidades dependentes da freqiiéncia.
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A permissividade de ferritas policristalinas ¢ geralmente atribuida as cargas no
espago do contorno de grao, enquanto que a permeabilidade ¢ relacionada aos
mecanismos de magnetizacdo: rotacao de spin € movimento de parede de dominio.
Quando a freqiliéncia da radiagdo estd proxima a freqii€ncia de ressonancia do material,
a amostra absorve energia da radiacdo eletromagnética e a poténcia absorvida pela
ferrita esta diretamente ligada a parte imagindaria da susceptibilidade magnética, ou parte
imaginaria da permeabilidade complexa [50].

Materiais compositos de ferritas (particulas de ferritas com quantidades
adequadas de polimero) tém atraido consideravel interesse nos ultimos anos por causa
das suas propriedades hibridas. Os valores de permeabilidade e sua dependéncia em
relacdo a freqiiéncia podem ser controlados pelo processo de fabricagao do composito.

As propriedades magnéticas em ferritas policristalinas sdo melhores que
aquelas dos compositos de ferritas, porque muitas das propriedades magnéticas
dependem de fatores microestruturais como tamanho de grao, regido de contorno de
grao, estrutura cristalina, homogeneidade da microestrutura e porosidade. Contudo, em
compdsitos de ferritas as propriedades magnéticas dependem da porcentagem de
carregamento da ferrita na matriz e quanto maior for este valor, as propriedades
magnéticas se aproximam mais das obtidas em ferritas policristalinas.

Nakamura et alli. [51] e Johnson & Visser [52] verificaram que a freqiiéncia de
ressonancia em compoésitos de ferrita-polimero pode ser modificada no sentido de
freqliéncias maiores, o que estudou, tendo sido desenvolvido um modelo que explica
este comportamento.

Em um absorvedor com volume fixo e distribuicdo homogénea da ferrita na
matriz polimérica, um carregamento de 100% ferrita corresponde a ferrita policristalina,

enquanto 0% de carregamento consiste apenas da matriz polimérica. Quanto maior for
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o carregamento de ferrita na matriz polimérica, menor sera o volume de polimero no
absorvedor.

A matriz polimérica ndo apresenta propriedades magnéticas, podendo
funcionar da mesma forma que a regido do contorno de grao que também nao apresenta
propriedades magnéticas. A Figura 13 representa este modelo.

Camada polimérica nido magnética

Particula de Ferrita

Figura 13 - Distribuicido do po de ferrita em matriz nio magnética.

A matriz polimérica atua como pontos geradores de campos desmagnetizantes,
0 que gera anisotropia de forma. Quanto maior for o carregamento de ferrita na matriz,
menores serdo o volume dos campos desmagnetizantes ¢ a anisotropia de forma.
Naturalmente, quando o carregamento for 100%, a freqiiéncia de ressondncia do
absorvedor serd a mesma da ferrita policristalina.

Por outro lado, quanto menor for este carregamento, maior serd a anisotropia
de forma e a freqiiéncia de ressondncia do composito de ferrita. Desta forma, um
caminho para se alterar a regido de absorcdo da ferrita ¢ o controle da fragdo de
carregamento no composito.

O desempenho do absorvedor depende da porcentagem de carregamento e,
desta forma, um carregamento maior implicara em uma melhor eficiéncia. Este

conhecimento levou a autora desta Tese a utilizar compdsitos com uma propor¢ao em

peso 80:20 de hexaferrita de bario tipo Z : policloropreno.
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2.8. POLICLOROPRENO COMO MATRIZ ELASTOMERICA

Serd feita aqui uma breve revisdo da literatura sobre o policloropreno utilizado
na confec¢do dos compositos de ferrita para a determinagcdo das propriedades de
absorc¢do de microondas pelo Método T/R.

O policloropreno, primeira borracha sintética a ser comercializada no mundo,
tornou-se disponivel a industria de elastomeros em 1931, com a denominacdo “Du
Prene”, da Du Pont. Depois, com o nome genérico de Neoprene [para os polimeros de
cloropreno (2-cloro-1,3-butadieno)], conquistou uma soélida posi¢do como matéria
prima, inicialmente nos Estados Unidos e, posteriormente em todo o mundo. Ele ¢
também, conhecido comercialmente pelos nomes: Baypren, Mustone, Vairet e
Sooprene [19].

O policloropreno (CR) ¢ um homopolimero de 2-cloro-1,3-butadieno, cuja
estrutura ¢ derivada do isopreno, pela substituicdo do grupamento metila por um 4tomo
de cloro. O seu principal produtor e fornecedor ¢ a E. I. Du Pont de Nemours & Co.
Inc., com industrias espalhadas pelo mundo todo e oferecendo, aproximadamente, 23
tipos de Neoprene sob a forma solida e 16 sob a forma de latex [19]. A estrutura de
CR, com predominancia trans 1,4- (aproximadamente 85%), encontra-se ilustrada na

Figura 14 [19].

0o
H
C C._|
I
Cl H N

Figura 14- Estrutura de policloropreno ilustrada pela unidade repetitiva [19].

Os policloroprenos disponiveis no mercado sao sintetizados pelo mecanismo

de polimerizacdo em emulsdo [19]. A polimerizagdao ocorre rapidamente na presenca
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de um radical livre como iniciador, devido ao substituinte cloro na posi¢ao 2, que o
torna bastante reativo [19].

Borrachas de cloropreno sdo obtidas pela poliadicdo em emulsao de 2-cloro-
1,3-butadieno, utilizando radicais livres como iniciadores e que ocorre na presencga de
catalisador, emulsificante, modificador etc., assegurando a obtencdo de elevadas taxas
de polimerizacdo e grandes massas moleculares. A polimerizagdo comercial ocorre a
40 °C e o material apresenta temperatura de transicao vitrea (Ty,) de aproximadamente
45 °C e 12 % de cristalinidade. A cadeia polimérica ¢ formada pela adi¢do de unidades
monoméricas, das quais aproximadamente 85% s3o adicionadas na posicao trans-1,4 ,
10% na cis-1,4 , aproximadamente 1,5 % na posicao -1,2 e 1,0% na posicao -3,4 [19].

A cristalizacdo de policloropreno ocorre apos exposi¢des prolongadas a baixas
temperaturas, sendo mais rapida em torno de —10 °C. Devido a capacidade de
cristalizagdo, torna-se possivel obter vulcanizados com uma boa resisténcia a tragao.
Ele ¢ um elastomero altamente versatil, devido a combina¢do de suas propriedades,
tornando-o adequado para diversas aplicagcdes. As propriedades mais importantes deste
elastomero consistem na elevada resisténcia ao calor, aos 6leos e solventes organicos e,
a intempéries, além da elasticidade, resisténcia a abrasdo e propriedades a baixas
temperaturas semelhantes ou superiores a borracha natural (NR) e ¢ usualmente
utilizado em artefatos expostos a agua do mar [19].

O processamento de elastdmeros envolve basicamente trés etapas: 1) mistura
de borracha crua com os respectivos componentes necessarios a vulcanizagdo (cargas,
antioxidantes, etc.), 2) moldagem da borracha composta na forma desejada e 3)
vulcanizacdo por aquecimento, baseada no mecanismo da reticulagdo aumentando a
elasticidade e diminuindo a plasticidade [19].

A vulcanizagdo ou cura, processo descoberto por Charles Goodyear em 1839,
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consiste basicamente na reagao de enxofre com a borracha, estabelecendo ligagdes
cruzadas entre as macromoléculas, em decorréncia das quais todas as caracteristicas
fisico-quimicas sao alteradas [19].

A vulcanizagao pode ser definida como um processo quimico de formagado de
reticulos pela inser¢ao de ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas. As ligacdes
cruzadas podem originar de cadeias de atomos de enxofre, de um atomo de enxofre
apenas, por ligacdes carbono-carbono, por radicais organicos polivalentes ou por ions
metalicos polivalentes [19].

No policloropreno, a dupla ligagdo encontra-se “protegida” pelo atomo de
cloro e, desta forma, a vulcanizagao inicial com enxofre ndo ocorre. A vulcanizagdo de
CR ¢ induzida pela mistura de 6xidos de zinco e magnésio, com ou sem a utilizagao
adicional de um acelerador organico, de acordo com o tipo de CR utilizado.

Os Neoprenes sao classificados como tipo G, W e T. Em 1939 foram
produzidos copolimeros com enxofre, que podiam ser peptizados, isto é, quebrados em
pequenas moléculas pela agdo dos dissulfetos de tiurano, sendo denominados pela Du
Pont como Neoprene do tipo G.

Em 1949, com a descoberta de que os mercaptans eram eficientes agentes de
transferéncia de cadeia, tornou-se possivel a obtencdo de homopolimeros com massa
molecular controlada, denominados de Neoprene do tipo W. Sem a presenca de
atomos de enxofre na cadeia principal, estes homopolimeros apresentam uma maior
resisténcia ao calor [19].

Nos policloroprenos modificados com mercaptans (tipos W e T), somente os
atomos em posicao alilica participam da vulcaniza¢do. Deste modo, por apresentarem
menor reatividade em relacdo as ligagdes polissulfidicas, necessitam do emprego de

aceleradores organicos junto aos Oxidos metalicos. Os mercaptans possuem a
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caracteristica de atuarem como reguladores de polimerizagao ao mesmo tempo em que
exercem a transferéncia de cadeia [19].

As classes de Neoprene podem ser facilmente diferenciadas pela cor, pois os
do tipo G sdo de cor ambar, enquanto os dos tipos W e T sdo brancos ou levemente
acinzentados.

A Tabela 3 ilustra algumas propriedades de um policloropreno consistindo de

Neoprene do tipo W, da Du Pont, que foi o tipo escolhido para obtengdo de compositos

de polimero-hexaferrita de bario na presente Tese).

Tabela 3 - Propriedades fisicas observadas para o policloropreno utilizado

Propriedade Fisica Policloropreno
Forma Fisica Cavacos ou lascas
Cor Branco
Odor Suave, caracteristico

A densidade do policloropreno foi medida pela picnometria de hélio
fornecendo como resultado o valor de 1,2062 + 0,0141 g/cm3 , referente a média de 5
determinagdes. As massas moleculares numérica (M;) e ponderal (My) médias e a
polidispersao (M,/My,) foram determinadas com uma amostra de CR dissolvida em
tetrahidrofurano (THF), que teve o papel de fase movel com fluxo de 1 ml/min. A
Tabela 4 relaciona os valores fornecidos pelo cromatografo de permeacao em gel da
Waters, modelo 600 E.

Tabela 4 - Massas moleculares numérica (M,) e ponderal (M,) médias e a

distribuicio de massa molecular de Neoprene W utilizado na confeccio dos
compdositos com ferrita.

Amostra M, (g/mol) M,,(g/mol) M, / My,

CR 93000 442000 4,76
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2.9. RELACAO ENTRE PROPRIEDADES MAGNETICAS E DE ABSORGAO
DE MICROONDAS:

As ferritas sdo utilizadas em uma ampla faixa de freqiiéncias de GHZ por
reterem significativa permeabilidade. A interacdo entre as ondas eletromagnéticas e o
material podem ser caracterizadas pelas propriedades de permeabilidade e
permissividade [53-56].

A permeabilidade e a permissividade sdo, respectivamente, a derivada da
magnetizacdo, M, em relagdo ao campo magnético ¢ a derivada da polarizag¢ao, P, em
relacdo ao campo elétrico. M e P sdo as somas vetoriais, respectivamente, de todos os
momentos de dipolo magnéticos e elétricos por unidade de volume.

E comum encontrar na literatura frases como: “... performance de absor¢do em
banda larga é observada quando a parte imaginaria da permeabilidade () variar
inversamente com a freqiiéncia, enquanto que a parte real (1) permanece constante ...”,
ou ainda, “... quando a permeabilidade (n) € igual a permissividade (g), o coeficiente de
reflexdo sera essencialmente igual a zero para todas as freqiiéncias onde p” . f.t/c>1
(onde: f ¢ a freqiliéncia; t, a espessura do material absorvedor e, ¢ ¢ a velocidade da luz
2 [28].

Infelizmente, materiais reais ndo exibem tais variacdes destes parametros com
a freqliéncia, e deve-se também atentar para as relagdes de Kramers-Kronig, que
impdem severas restricdes a extensdo na qual os valores de p’ e p” (ou €’ e €”) podem
variar independentemente entre si [28].

A quantidade €”, referida coloquialmente como a parte imaginaria da constante
dielétrica, ¢ essencialmente uma manifestagdo da condutividade CC (ou DC) e ¢

inversamente proporcional a freqiiéncia.
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Por outro lado, a permeabilidade magnética, ¢ um fendmeno de ressonancia e
tanto i’ quanto p” podem, e devem, variar rapidamente em fung¢ao da freqiiéncia.

A ressonancia magnética ¢ a absor¢do de um féton de energia, ou seja, de um
foton com energia igual a diferenca entre os niveis Zeeman nucleares ou com freqiiéncia
igual a freqiiéncia de precessdo do momento no campo B.

Na ressonancia ferromagnética, como as forgas de interagdo sdo fortes, os
momentos atdmicos tendem a precessar coerentemente quando um campo magnético €

aplicado, com freqiiéncia dada pela equacdo 33:

Jres =—VH (33)

onde: f.s ¢ a freqiiéncia de ressondncia e Her € 2 soma do campo magnético constante,
campo alternado, campo desmagnetizante e campo anisotropico. O parametro y ¢ a

razao giromagnética e ¢ dado pela equacao 34:

ge
=" 34
2mce (34)

onde: g ¢ o fator de Landé (g =2), ¢ é a carga do elétron, m ¢ a massa do elétrone c € a
velocidade da luz.
Sao observados dois tipos de ressonancia em ferritas:
(a) ressonancia devida a parede de dominio (freqii€ncias baixas) e,
(b) ressonancia rotacional de spin (freqiiéncias altas).
Existe um modelo geral de Snoek para a rotagdo de spin, que prediz a

freqliéncia de ressonancia na forma:

/ { ! JHM (35)

2

onde: y ¢ a razdo giromagnética € Ha,, 0 campo anisotropico.
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Uma ampla variedade de materiais ferromagnéticos pode ser descrita pela
equagao de Landau-Lifshitz [28]:

aM Ad
W = }/(MXH) - WMX(MXH) (36)

ou, pela equagdo aproximadamente equivalente de Gilbert, equagdo 37:

am o dM

—=y(MxH)+—Mx—— 37
7 7( ) v 7 (37)
onde:

M ¢ o vetor magnetizagdo, y ¢ a razdo giromagnética, H ¢ o vetor campo magnético, A4

¢ o parametro de Landau e t € o tempo.

De acordo com a derivagdo originalmente publicada por Soohoo, estas
equacdes levam as seguinte relacdo de dependéncia da susceptibilidade complexa em

relacdo a freqiiéncia [28]:

_szz(woj o o) .M
a2 \o \o, o Ja)/ld

= (38)

onde: ®, = (4nMH,)"?, onde Hy é equivalente ao campo anisotrépico no eixo de facil
magnetizacao.

Substituindo o = -A¢/M.y e notando que: u= 1 + y, obtém-se a equagdo 39, que
relaciona a permeabilidade magnética (i) @ magnetizagdo de saturacdo (M), ao campo

magnético (H) e a freqiiéncia (f):
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M 2
pu=1 : (39)

(] m

onde: M ¢ a magnetizagdo de saturagdo (G); H ¢ o campo magnético (Oe)

Portanto, ¢ possivel de acordo com a Equacao 39, afirmar-se que:
(a) altos valores de M tendem a produzir altos valores de permeabilidade (p),
(b) altos valores de H tendem a produzir pequenos valores de permeabilidade (p), mas
com altas freqiiéncias de ressonancia e,
(c) altos valores de a tendem a produzir picos de permeabilidae imaginaria (1) largos

e com baixa intensidade.

Segundo Wallace [28], apesar das equagdes 38 e 39 terem sido deduzidas para
filmes finos, elas sdo atualmente utilizadas para materiais como ferritas e sdo validas
para uma ampla faixa de freqiiéncia ().

Contudo, Grimes [53, 54] afirma que as equacdes 38 e 39 ndo se ajustam muito
bem para materiais policristalinos e sugere algumas modificacdes nestas, passando a

considerar também o campo anisotrdpico e as reescreve segundo as equagdes 40 e 41:

@ (a) +ia)a)
= Ve 1 40
# (0, +iva)w, +ioa)- o* ’ (40)

g,:g'—( i j (41)
PE,T

onde: o, =y 4nM;, ok = v Hy, @, = ¥ Ho, € ® é o sinal de freqliéncia, y ¢ a razdo

giromagnética (2,8 MHz/Oe), My ¢ a magnetizacdo de saturacdo, Hx ¢ o campo
anisotropico, H, ¢ o campo externo aplicado, a ¢ o parametro de Gilbert e, p ¢ a

resistividade do material.
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O parametro de Gilbert (o) pode assumir valores desde 0,001 (para cristais
simples perfeitos) até 0,01 (para filmes finos) e 0,3 ou mais (para ferritas
policristalinas) [28].

E interessante, ainda, observar que Wallace [28] utilizou simulagdo
computacional e obteve espectros de permeabilidade (i) para diversos valores de M, H
e o, na faixa de 1 MHz a 1,5 GHz, com bom ajuste dos dados experimentais a equagao
39, para ferritas policristalinas.

Ele conseguiu ainda prever curvas de refletividade para sistemas multicamadas,
a partir do conhecimento das permissividades complexas (e¢*) destes sistemas nas
freqliéncias de interesse.

A simulagdo feita por Wallace [28] para um sistema constituido de duas
camadas de materiais diferentes conduzem a altos valores de H como sendo os valores
otimos para a segunda camada de material absorvedor, enquanto que os valores 6timos
de H para a primeira camada sdo sempre os menores possiveis.

Os valores pequenos de H produzem uma regido de absor¢ao de banda larga,
na qual p” decresce monotonicamente em funcao da freqiiéncia enquanto que os valores
de p’ sao muito pequenos. Ja os valores altos de H, da segunda camada, produzem uma
regido de banda larga com p” moderado e p” negligenciavel.

Ou seja, quando se deseja obter um material absorvedor de banda larga (que
absorve numa ampla faixa de freqiiéncias) utiliza-se um absorvedor multicamada que
pode ser obtido pela sobreposicdo de camadas de ferritas moles (baixos valores de H) e
duras (altos valores de H), por exemplo.

Pode-se, entdo, pensar em utilizar as equagdes 38 e 39 para estimar o espectro

de permeabilidade das ferritas sintetizadas nesta Tese, ou seja, a partir dos dados de
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curvas de histerese seria possivel, como fez Wallace [28], estimar-se a refletividade de
uma amostra.

Uma vez que sejam conhecidas as propriedades dielétricas em uma dada faixa
de freqiiéncia e, obtendo-se informagdes de magnetizacao de saturacao (M) e de campo
magnético (H), através das curvas de histerese de determinado material nesta mesma
faixa, pode-se estimar pelas equacdes 30, 31 e 32 a refletividade e, portanto, a absor¢ao
em uma determinada banda de freqiiéncia.

Porém, a equacdo 39 também evidencia que os valores de permeabilidade
magnética dependem da freqiiéncia (f) e, portanto a obtengdo de curvas de histerese em
freqliéncias fora da faixa de interesse para avaliacdo da absorcdo de microondas ndo
permite inferir nem simular nenhum dado de reflexao.

Assim sendo, nesta Tese os dados de absor¢ao de microondas sao os dados
experimentais obtidos pelo Método T/R, ja que as curvas de histerese magnética foram
obtidas em freqiiéncias maximas de 700 kHz e ndo poderiam ter seus dados (M e H)
utilizados para avaliacdo na faixa de 2,6 a 4,0 GHz (banda S) ou 8,0 a 16,0 GHz (bandas
X e Ku).

Poder-se-ia, ainda, pensar em utilizar os dados das curvas de histerese para
avaliacdo da absor¢do de radiacdo em freqiiéncias na faixa de kHz, mas quando as
medidas de &, necessarias a esta avaliacdo, foram feitas também pelo Método T/R em
freqliéncia de GHz, os dados das curvas de histerese seriam insuficientes para prever a
absorc¢do na faixa de kHz, ja que ndo se dispde de dados de permissividade nesta faixa.
Outrossim, caso estes dados estivessem disponiveis, a equacao 39 seria aplicavel.
Além, sabe-se que a hexaferrita de bario tipo Z apresenta freqiiéncia de ressonancia

proxima a 1 GHz, ou seja, ndo hé a priori interesse em estimagdes na faixa de kHz.
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3. MATERIAIS E METODOS:
3.1. MATERIAIS

Foram obtidas amostras de p6 de hexaferrita de bario tipo Z (BazMe;Fe 404,
onde Me= Zn*", Cu®", Co®"), com as seguintes composicdes:
. Ba;Co,Fe 4041,
¢ Ba3CopyCuy,1Fer404,
¢  Ba3CojZngsFer04,
¢  Ba3CojZngsFer041,
¢  Ba3Co;3Zng3Cug4Fe24041,
¢  Ba3Coi2Zn4Cug4Fe04; €
¢ Ba3Cog 6Znp 4CuFe 404;.
As sinteses foram conduzidas em atmosfera de N, super-seco (4,6 FID da
White Martins), tendo sido utilizados os seguintes reagentes da VETEC S.A.:
a) Nitrato férrico nonahidratado, Fe(NO3)3;.9H,0;
b) Nitrato de bario, Ba(NOs3),.
¢) Nitrato de cobalto hexahidratado, Co(NOs3),.6 H,O;
d) Nitrato de zinco hexahidratado, Zn(NOs),.6 H,O;
e) Nitrato de cobre Il trihidratado, Cu(NOs),.3 H,O;
f) Acido citrico monohidratado (HO,CCH,C(OH)(CO,H)CH,CO,H. H,0);
g) Solucao de amodnia (NH4OH) concentrada;

h) Alcool etilico P.A. absoluto (CH;CH,OH).

Na obtencao e caracterizagao do material utilizou-se além da vidraria, balancas

eletronicas, placas de aquecimento, bidestilador, banho de 6leo, estufa, cadinhos, etc.,
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0s seguintes equipamentos € instrumentos:

a)
b)

©)
d)

e)

g)

h)

)

k)

D

Medidor de pH Quimis,

Forno Carbolite - modelo RHF 1500 - Temperatura maxima de 1500°C,

Prensa Hidraulica Carver de 15 t modelo de acionamento manual,

Matriz de ago, ferramenta de moldagem para obtengao de pastilhas e tordides,
Equipamento para analises TG/DTA: TA Instruments SDT-2960 do Centro de
Tecnologia Mineral (CETEM),

Equipamento para realizagdo de Fluorescéncia de raios-X: Philips, modelo PW
2400, do Instituto de Geologia da UFRJ, com precisao de 99,9%,

Difratdbmetro Siemens AXS D5005 do CETEM,

Difratdmetro Zeiss HGZ 4/C com gerador Seifert modelo ID3000 do Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF),

Difratdmetro Siemens tipo F para policristais em geometria Bragg-Brentano
acoplado a gerador de alta tensdo Philips modelo PW-1825 de alta estabilidade do
Instituto de Fisica da UFRJ (IF/UFRJ), operando com radiagao de cobre,
Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) ZEISS modelo DSM 940 A, do
PEMM/COPPE/UFRI, operando sob tensdes aceleradoras dos elétrons de 20 a 25
kV, com poder de amplificagdes de imagens de 200 a 20000 vezes,

Microscépio  Eletronico de Transmissdo (MET) Jeol 2000 FX do
PEMM/COPPE/UFRJ,

Picnémetro de Hélio Micromeritics, modelo AccuPyc 1330 pertencente ao Grupo de

Materiais do Instituto de Pesquisas da Marinha (IPgM-RJ).

m) Magnetdmetros de amostra vibrante VSM PAR modelo 4500 do IF/ UFRIJ,

n)
0)

Magnetometro de amostra vibrante VSM PAR modelo 155 do CBPF,

Magnetometro de extracdo Physical Properties Measurement System (PPMS) da
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p)

Q)

t)

Quantum Design, modelo 6000 operando em temperaturas de 1,9 K a 300 K, do
[F/UFRJ.

Misturador de cilindros Berstorff, 10 x 22,5 cm, com aquecimento por circulacao de
6leo.

Prensa de Bancada Feed S. Carver Inc., modelo C., com aquecimento elétrico, sem
resfriamento automatico,

Prensa de Bancada Feed S. Carver Inc., modelo C., com circulagdo de agua.
Cromatografo de permeagao em gel da Waters, modelo 600 E, para determinagdo de
peso molecular do policloropreno.

Analisador de Redes HP 8510 - Sistema de medidas composto por: HP 8510C —
Analisador Vetorial de Redes; HP 83621A — Gerador de RF; e HP 8515 A, todos
fabricados pela Hewlett Packard, do IPqM;

Osciloscopio Mixed Signal Oscilloscope, Agilent modelo 54621 D, do
LDSM/Observatorio Nacional (ON),

Gerador de Fungdes Hewlett-Packard 3312 A, do ON,

Fonte de alimentagdo de 30 V/ 5 A, SME, do ON,

Equipamento Power Supply da Harrison, modelo 6284 A, DC, do ON e,

Sistema para Medidas de Resistividade - Precision Inductance Analyzer 3245 e
Measurement System Controler - produzidos pela Wayne Kerr, do Centro de

Pesquisas da Eletrobras (CEPEL).
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3.2. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO UTILIZADAS

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG): Neste tipo de procedimento, ¢é
observada qualquer alteracdo na massa do material a ser analisado, de acordo com
variagdes de temperatura. E possivel observar-se, portanto, perda de agua porventura
existente no material e estruturas orgénicas presentes podem ter sua decomposi¢do
avaliada por este processo. Foi utilizado o equipamento TA Instruments SDT-2960 do
CETEM, utilizando alumina (Al,O; ) como padrio, taxa de aquecimento de 10° C/min
ao ar e fluxo de ar de 100 ml/min.

ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (ATD): Neste tipo de analise, pode-se
avaliar qualquer reacdo que ocorra com o material, ao longo de variagdes de
temperatura, com carater endotérmico ou exotérmico. Mudancas de fases nos materiais,
quebras de ligacdes, alteragdes em pardmetros de rede, etc. sdo geralmente
acompanhadas de reagdes envolvendo energia liberada ou absorvida e todos esses
parametros podem ser percebidos através de picos ou vales existentes nos diagramas
desse procedimento. Foi utilizado o equipamento TA Instruments SDT-2960 do
CETEM, acoplado ao TGA.

ANALISE ELEMENTAR POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X: Este método ¢
de grande valia para atestar a presenca de elementos quimicos qualitativamente e
quantitativamente na amostra analisada. Através dele pode-se conhecer a exata
estequiometria do material, bem como detectar qualquer trago de interferentes na
composi¢do. Qualquer elemento quimico situado entre o boro (Z=5) e o uranio (Z=92)
pode ser detectado e quantificado. Através dessa andlise, pode-se confirmar a
proporcao dos elementos constituintes da hexaferrita de bario sintetizada.

Certa quantidade de p6 de hexaferrita de bario tipo Z finamente moido foi prensado,
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juntamente com um aglomerante polimérico, em uma fina pastilha que, quando inserida
no aparelho, sofreu a agdo de raios-X. A amostra excitada emite outras radiacdes de
diversas intensidades que sdao detectadas e comparadas com padrdes existentes,
convertendo-se em caracteristicas de determinados elementos sob determinada
concentragcdo. Foi utilizado o equipamento da marca Philips, modelo PW 2400, do
Instituto de Geologia da UFRJ, com precisao de 99,9%.

DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X: Para a identificagio de fases cristalinas
presentes no material formado foi utilizada a difratometria de raios-X do p6 obtida pela
fragmentacdo das pastilhas sinterizadas. Certa quantidade deste p6 foi depositado sobre
uma fina lamina de vidro e inserido no equipamento. Um feixe de raios-X incidente
sobre a amostra sob uma ampla faixa angular, resultou em picos caracteristicos para as
distancias dos arranjos cristalinos do material em andlise.  Utilizaram-se os
equipamentos: Siemens AXS D5005 do CETEM, Zeiss HGZ 4/C com gerador Seifert
modelo ID3000 do CBPF e Siemens tipo F para policristais em geometria Bragg-
Brentano acoplado a gerador de alta tensdo Philips modelo PW-1825 de alta
estabilidade do IF/UFRJ, operando com radiagdo de cobalto.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV): Para o
acompanhamento da microestrutura do material sendo processado, utilizou-se a técnica
de microscopia eletronica de varredura (MEV), que permite uma boa amostragem
acerca da morfologia, tamanho e arranjo das particulas do material em estudo. Fraturas
de tordides e pastilhas sinterizadas foram caracterizados a fim de relacionar seus
parametros microscOpicos com as propriedades magnéticas observadas. O equipamento
utilizado foi o ZEISS modelo DSM 940 A, do PEMM/COPPE/UFRIJ, operando sob
tensOes aceleradoras dos elétrons de 20 a 25 kV, com poder de amplificacdes de

imagens de 200 a 20000 vezes.
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Os compositos hexaferrita-policloropreno também foram analisados pela fratura
crioscopica do material, a fim de se observar a dispersao das particulas de hexaferrita na
matriz polimérica.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET): A microscopia
eletronica de transmissao tem grande poder de resolucdo (0,2 nm ou 0,3 nm), podendo
revelar a posicdo de atomos individuais e identificar nanoparticulas por difracdo de
feixe convergente. Os pds obtidos pelo método do citrato tiveram suas caracteristicas
morfolégicas observadas utilizando-se o equipamento JEOL 2000 FX do
PEMM/COPPE/UFRJ, com aumentos de 100000 vezes.

DENSIMETRIA: A densidade dos pos obtidos foi determinada pelo Picndmetro de
Hélio Micromeritics, modelo AccuPyc 1330 pertencente ao Grupo de Materiais do
Instituto de Pesquisas da Marinha (IPqM-RJ).

Neste ensaio os volumes dos corpos-de-prova foram determinados pelo volume
de gas deslocado por adsorcao e desor¢do. O hélio por ser um gas inerte ¢ de tamanho
pequeno € capaz de penetrar até mesmo em poros diminutos.

Os corpos-de-prova foram previamente pesados, e colocados no porta-amostra
de volume conhecido. Foram selados para serem submetidos a uma série de inser¢des
de gas hélio a alta pressdo( = 134,45 MPa). O gas penetrou nos poros aparentes dos
corpos-de-prova, e depois foi expelido. Através do volume de gas liberado, foi possivel
calcular-se o volume da amostra. Dividindo-se a massa por esse volume, o resultado ¢ o
valor da densidade absoluta (d = m/v).

MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE: O Magnetometro de Amostra
Vibrante - MAV, ¢ um instrumento de grande sensibilidade e permite a medida do
momento magnético de amostras com volumes minimos da ordem de 0,1 mm’. Este

instrumento pode ser acoplado & um eletroima ou solendide e permite a caracterizagdo
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de imds, materiais de baixa e alta permeabilidade. E composto de uma unidade de
vibragao e unidade de controle com interface para um microcomputador.

As amostras, na forma de pd enrolado em fita teflon, foram pesadas e fixadas
na extremidade de uma haste rigida do magnetémetro e o campo foi aplicado na direcao
transversal a dire¢do de vibragdo. A constante de tempo utilizada foi de 0,01 segundo e
o tempo de analise foi de 10 minutos para cada amostra, pois foi observado que valores
de constante de tempo superiores a 0,1 afetam o perfil da curva de histerese levando a
resultado incorretos.

Nesta Tese, foram utilizados os magnetdmetros de amostra vibrante VSM PAR
modelo 4500 (do IF/UFRJ) e modelo 155 (do CBPF), com campo aplicado méximo de

1 T (10000 Oe). A foto do equipamento ¢ mostrada na Figura 15:

Figura 15 — Magnetometro de Amostra Vibrante (MAYV).

MAGNETOMETRIA DE EXTRACAO, DETERMINACAO DE CURVAS DE
HISTERESE ¢ DE CURVA DE MAGNETIZACAO EM FUNCAO DA

TEMPERATURA, DESDE 4,2 K ATE 300 K: Foi utilizado o equipamento SISTEMA
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DE MEDIDA DE PROPRIEDADES FiSICAS (PPMS) - Quantum Design System, do
Instituto de Fisica da UFRJ. Na magnetometria de extracdo, o material magnético ¢
deslocado através das bobinas de detec¢do e o fluxo induzido ¢ integrado. Usualmente,
a configuragdo das bobinas de deteccdo usada no magnetometro de extragao ¢ de
simetria axial com duas bobinas enroladas em série € em oposi¢do com o objetivo de
cancelar contribui¢des externas nao oriundas da amostra.
O equipamento utilizado alcanga campo maximo de 9 T (90000 Oe) e opera com
hélio, permitindo o resfriamento até 1,9 K.
A Figura 16 (a) ilustra uma foto do equipamento utilizado e a Figura 16 (b),

diferentes tipos de hastes na extremidade das quais as amostras sdo fixadas.

F .
|
|
| -
i W w
(a) (b)

Figura 16 — (a) Sistema de Medida de Propriedades Fisicas (PPMS); (b) Hastes
porta-amostras.

Foram analisadas amostras na forma de po ndo orientado magneticamente e,

orientado segundo o procedimentos no item 3.4.2.
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DETERMINACAO DE ENERGIA E ANISOTROPIA
MAGNETOCRISTALINA: Novamente, o equipamento PPMS do Instituto de Fisica
da UFRJ foi utilizado, tendo para tal sido determinadas as curvas de histerese na
direcao de facil magnetizagdo e na diregao dificil.

A anisotropia confere ao material diferentes energias de magnetizagdo para cada
diregdo e a partir das curvas de magnetizacdo obtidas em diferentes direcdes, ¢é
possivel estimar a anisotropia magnetocristalina do material.

O material na forma de p6 foi misturado a resina epoxi, tendo sido obtido um
cilindro deste compésito com 0,5 cm de didmetro e 0,35 cm de altura, que foi
magnetizado com campo de 0,5 T (5000 Oe) na dire¢do do eixo do cilindro. As
medidas foram feitas com o cilindro na dire¢do de magnetizacdo (facil) e,
posteriormente, repetidas na direcao perpendicular (dificil).

MEDIDAS DE PERMISSIVIDADE E PERMEABILIDADE COMPLEXA:
Estas medidas foram feitas em um sistema analisador de redes HP 8510 que consiste
de um analisador vetorial de redes HP 8510C, um gerador de RF HP 83621A e uma
unidade para os parametros S HP 8515A, do Instituto de Pesquisas da Marinha. As
amostras utilizadas consistiram de compositos de ferrita:policloropreno com
percentual em peso 80:20 e foram avaliadas nas bandas S (2,6 a 4,0 GHz) ¢ X-Ku (8,0
a 16,0 GHz).

Os dados de parametros de espalhamento medidos pelo HP8510C sao
convertidos em propriedades magnéticas e dielétricas e, processados por um PC,
realizando as conversdes requeridas e plotando os resultados.

MEDIDAS DE RESISTIVIDADE ELETRICA: A caracterizagao elétrica foi
realizada em amostras na forma de pastilhas sinterizadas, cujas superficies foram

revestidas com cola prata e fios foram fixados nos dois lados e ligados ao analisador.
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Os materiais foram testados a 3,0 V, freqliéncias de 0,5 a 300 kHz e corrente alternada
de 1,0 A, utilizando-se o equipamento Analisador de Indutancia 3245 acoplado ao
Controlador de Sistema de Medidas — Wayne Kerr, do CEPEL.

DETERMINACAO DAS CURVAS DE HISTERESE MAGNETICAS DOS
TOROIDES: As amostras na forma de tordides receberam duas camadas de
enrolamento com fio de cobre n° 28; o enrolamento interno sendo o enrolamento
primario e o externo, o secundario. Utilizou-se 70 voltas em cada enrolamento, o mais
igualmente espacgadas possivel, e as curvas de histerese foram obtidas utilizando um
osciloscopio e um circuito elétrico especifico, tendo as medidas sido conduzidas no
Laboratério de Desenvolvimento de Sensores Magnéticos, do Observatério Nacional.

A Figura 17 ilustra um esquema representativo do tipo de enrolamento feito
nos tordides. Por cima do enrolamento primario foi feito um secundario, com igual

numero de voltas.

Figura 17 — Esquema ilustrativo do enrolamento feito nos toréides.

Quando o material ¢ submetido a um ciclo de varredura de campo magnetizante H,
ocorre um rearranjo da distribui¢do dos momentos magnéticos para manter reduzida a
energia do sistema. Existem dois mecanismos relevantes que atuam para compensar o
efeito do campo magnético externo: o deslocamento das paredes de dominios e a

rotagdo dos momentos.
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O primeiro, atua aumentando as regides com as direcdes de magnetizagdo mais
alinhadas com o campo aplicado. Este processo acaba suprimindo as demais paredes
de dominios.

Quando este mecanismo nao ¢ mais possivel, ocorre entdo, a rotacdo dos momentos
que tendem ao alinhamento com o campo magnético externo. Estes processos sao
dissipativos, resultando na curva de histerese magnética. A 4rea interna do ciclo de
histerese representa a energia dissipada para realiza-lo.

A Figura 18 apresenta uma curva tipica de um material policristalino de alta
permeabilidade, submetido a elevados niveis de indugdo sob regime de corrente
alternada. Foram incluidos a titulo de ilustracdo, diagramas simplificados das
configuragdes dos dominios magnéticos dentro de um grao dependendo do nivel de

magnetizacao.
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Figura 18 - Representacio simplificada da curva de histerese magnética e das
configuracdes dos dominios magnéticos.

Inicialmente, os dominios magnéticos estdo orientados randomicamente e a
magnetizacdo ¢ nula. Quando um campo magnético externo ¢ aplicado, os dominios

tendem a se alinhar com a direcdo deste, at¢ que a magnetizagdo de saturacdo ¢
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atingida. ApoOs a remocao do campo, a amostra retém uma certa magnetizacao
denominada magnetizagio remanescente, que ¢ menor que a de saturacio. E
necessaria a aplicacao de um campo magnético na direcdo contraria para que a amostra
desmagnetize. Aumentando-se continuamente o campo, a saturagdo € obtida nesta
direcdo, ¢ assim observa-se a curva de histerese do material.

Alguns parametros importantes que podem ser obtidos desta curva sdo: o campo
coercivo (H.), a inducdo remanente (B,), a inducdo de saturagio (B;) ¢ a
permeabilidade magnética (B/H).

As curvas de histerese foram obtidas com corrente de cerca de 250 mA e

freqiiéncias de 380 Hz a 700 kHz para as amostras das sete composig¢des em estudo.

3.3. METODOLOGIA

3.3.1. SINTESE DO PO

O tamanho de particula e a pureza das matérias primas sdo fatores que
influenciam o produto final devendo, portanto, ser cuidadosamente estudados.

No caso especifico da sintese de ferritas para altas freqliéncias, ¢ muito
importante que ndo haja contaminantes envolvidos na reagdo, tendo em vista que
qualquer alteragdo na estrutura cristalina, tal como a presen¢a de um ion indesejado,
podera interferir na performance do material.

Foram preparadas, de acordo com a ferrita de interesse, solugdes contendo os
cations necessarios. O solvente utilizado foi dgua bidestilada e os solutos foram:

a) nitrato férrico nonahidratado, Fe(NOs3);3.9H,0,
b) nitrato de bario, Ba(NOs3)s,
¢) acido citrico monohidratado, HO,CCH,C(OH)(CO,H)CH,CO,H.H,0,

d) nitrato de cobalto hexahidratado, Co(NOs),.6 H,O,
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e) nitrato de zinco hexahidratado, Zn(NOs),.6 H,O,
f) nitrato de cobre II trihidratado, Cu(NO3),.3H;O0.

Para tal, os reagentes foram pesados em balanca analitica de acordo com os
calculos estequiométricos previamente feitos, tendo sido utilizada razao
estequiométrica 1: 1 (cations de interesse : acido citrico).

As solugdes foram, entdo, misturadas em um baldo de trés bocas, que foi
previamente vedado ¢ mantido sob atmosfera de nitrogénio super-seco. As bocas do
baldo foram fechadas com septos de borracha, sendo que em uma delas foi acoplada
entrada para o nitrogénio, na boca central foi colocado o condensador de refluxo e a
outra boca, ficou destinada a introdugdo de reagentes.

A Figura 19 mostra em detalhes a foto da aparelhagem utilizada para

obten¢ao dos pds precursores para obtencdo de hexaferritas de bario tipo Z:

() (b)

Figura 19 — (a) Fotografia da aparelhagem utilizada na obtencio dos pos pelo
método do citrato; (b) Detalhe da aparelhagem evidenciando o baldo de trés
bocas onde se obtém o gel precursor.

As solugdes foram mantidas sob intensa agitagdo e a mistura resultante,
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aquecida a 80°C em banho de 0leo para se completar o processo reacional. Esta etapa
de aquecimento foi realizada sob refluxo a fim de se manter a atmosfera inerte e
possibilitar futuras adi¢des de base volatil (NH,OH).

Solug¢dao de amonia (NH4OH) concentrada foi adicionada por gotejamento a
mistura sob agitacdo, a fim de elevar o pH até 7,5-8,0, possibilitando a completa
dissocia¢do do acido citrico [43].

Alcool etilico foi adicionado por gotejamento a mistura reacional, sob intensa
agitagdo, para promover a precipitacdo do complexo citrato de bario e metais. O
material obtido foi um gel altamente viscoso, que ficou aderido as paredes do balao.

Apobs a obtengdo do gel, o excesso de solucdo resultante da mistura e do
alcool etilico foi removido por secagem lenta conduzida em capela utilizando a placa
de aquecimento.

O aquecimento até temperaturas moderadas (cerca de 100° C) causa a reagédo
de condensacdo, com a formacao de moléculas de agua. Durante o aquecimento nesta
temperatura ocorre a reagdo de poliesterificagdo e a maior parte do excesso de agua ¢
removida, resultando em uma resina polimérica sélida, que pode ser utilizada para
preparar filmes finos ou pos.

Em seguida, o baldo de trés bocas com o gel aderido no fundo foi levado a
80°C para secagem em estufa até que o gel se desprendesse.

A partir da etapa de precipitacdo do solido amorfo, cessou-se a atmosfera
inerte de nitrogénio, uma vez que o sélido ja havia se formado e o efeito deletério do
ar atmosférico sobre ele seria menos prejudicial do que para as solugdes.

Todo o processo de sintese, realizado sob atmosfera de nitrogénio super-seco
teve como objetivo evitar o contato das solugdes com contaminantes do ar

atmosférico, principalmente o didxido de carbono [34].
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Para a obtencdo dos poOs, a matriz polimerizada foi, posteriormente
decomposta por tratamentos térmicos com o propdsito de eliminar o excesso de
material organico e sintetizar a fase desejada, tendo sido realizados ensaios de ATG e
ATD para cada um dos géis obtidos visando determinar o ciclo de queima ideal.

A Figura 20 ilustra esquematicamente o processo de obtencao da hexaferrita

de bario Ba;CosFe 4041 de acordo com o anteriormente descrito.

Solugéo de niﬁgggdaeos;io Solugéo de Solugéo de
nitrato férrico Nitrato de acido citrico
cobalto
-\I } 3Ba”": 2 Co” : 24 Fe : 4cido citrico
N, super seco
—~ NH4OH
(frasco fechado, injegéo por seringas
pH=8
Alcool etilico P.A.

Complexo citrato de bario e ferro e dopantes

Secagem em estufa a 80°C

3

Eliminagao do precursor organico (2°C/min)

=

Calcinagédo do po6

Figura 20 — Fluxograma do método de sintese.

No caso da sintese de hexaferritas substituidas com cobre e zinco, a unica

diferenga neste processo foi a adi¢dao de solugdes contendo estes cations na propor¢ao
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estequiométrica, no inicio da sintese.

3.3.2. ELIMINACAO DO PRECURSOR ORGANICO

ApOs a etapa de secagem, o so6lido foi levado ao forno para decomposi¢ao e
eliminagdo do precursor organico (citrato), que foi conduzida com taxa de 2° C/min a
fim de garantir sua completa eliminagao.

A fim de avaliar as condi¢des de temperatura ideal para a decomposi¢ao, bem
como o comportamento do complexo sob aquecimento, procedeu-se previamente as

analises termogravimétricas (TGA) e termodiferenciais (DTA).

3.3.3. CALCINAGCAO DO PO OBTIDO

Primeiramente, o material foi calcinado em diversas temperaturas entre 600 e
1200 °C durante 4 horas, para analisar qual seria a menor temperatura necessaria a
obtencdo da fase cristalina de hexaferrita de bario tipo Z dopada, o que foi avaliado
por difracao de raios-X.

Verificou-se que a 950°C/ 4horas era possivel obter-se a fase BazCo,FeOy,
cuja carta encontra-se disponivel (JCPDS 19-97) e esta passou a ser a temperatura

utilizada na obten¢do das demais composigoes.

3.4. OBTENCAO DE COMPOSITOS FERRITA-POLIMERO

Foram produzidos compdsitos para dois propositos distintos: avaliacdo de

absorc¢ao de microondas e determinagdo de anisotropia magnetocristalina.

3.4.1. MEDIDAS DE ABSORCAO DE MICROONDAS
Foram produzidas placas retangulares de ferrita-policloropreno com

dimensdes variadas de acordo com o guia-de-onda utilizado para medi¢ao da absorcao
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de microondas pelo Método T/R.

O policloropreno (CR) com os aditivos de vulcanizagdo e o po de hexaferrita
do tipo Z (calcinado a 950°C/ 4 horas) foram misturados (em misturador de cilindros
Berstorff) e a mistura resultante foi moldada por compressao a 150°C e 6,7 MPa, com
tempo de vulcanizagdo (Tcop) de 35 min, para a produgdo dos corpos-de-prova sob a
forma de tapetes vulcanizados.

O policloropreno ¢ um elastomero que sofre cristalizagdo sob pressao, desta
forma, os corpos de prova tiveram a demarcacdo da orientagdo na etapa de moldagem
por compressao.

As condicdes de preparo foram:

e Composicao da mistura de hexaferrita tipo Z : CR, igual a 80:20 (% em peso);

e Temperatura inicial dos rolos frios: limite superior de 50°C;

¢ Velocidade dos rolos (anterior e posterior): 22 e 25 rpm;

¢ A adi¢do dos aceleradores da vulcanizagdo foi feita depois da adicdo da hexaferrita

tipo Z ao policloropreno.
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3.4.2. DETERMINACAO DE ANISOTROPIA MAGNETOCRISTALINA

Os compdsitos destinados a avaliacdo da anisotropia e obtencao das curvas
de histerese em temperaturas de 4,2 a 300 K foram confeccionados com uma mistura
de hexaferrita tipo Z com resina ep6xi Araldite®, na forma de cilindros com 0,5 cm de
diametro e 0,35 cm de altura. A finalidade da resina foi somente a de manter as
particulas de hexaferrita alinhadas na dire¢do do campo aplicado.

As particulas de ferrita foram misturadas a resina, no interior de um
“canudinho” transparente com uma das pontas fechada para evitar perda de material,
como mostra a Figura 21 (a).

A mistura foi imediatamente submetida a um campo magnético de 5.000 Oe
(398,5 kA/m) utilizando-se o magnetdmetro de amostra vibrante (MAV) para gerar o
campo, como mostra a Figura 21 (b). A amostra permaneceu na direcdo do campo
aplicado por cerca de 2 horas, ao fim das quais j& havia endurecido, mas somente foi
utilizada para medi¢des apds as 24 horas seguintes.

Os pequenos cilindros com as particulas magnéticas orientadas na direcao do
campo aplicado foram, entdo, submetidos a campos de at¢ 90000 Oe (9 T) no
magnetometro de extracdo utilizando o equipamento PPMS (Physical Property
Measurement System) do Instituto de Fisica da UFRJ, a fim de se obter curvas de
histerese nas dire¢des facil (paralela ao campo inicialmente aplicado) e dificil

(perpendicular ao campo inicial) de magnetizagao (Figura 21 —c).
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(a) D = 0,50 cm
-
H=0,35cm
P6 de hexaferrita de bario
tipo Z misturado a resina "Canudinho" plastico utilizado como
epoxi Araldite molde para obtengido da amostra
H=0,35cm
(b) D = 0,50 cm s
Campo de 0,5T aplicado na diregdo da seta,
utilizando bobinas do MAV

Campo de até 90.000 Oe (9T) aplicado nesta Campo de até 90.000 Oe (9T) aplicado nesta

diregdo, no equipamento PPMS. diregao, no equipamento PPMS.

A A

H=0,35cm D = 0,50 cm
' Posicao da amostra para medida na Posi¢gdo da amostra para medida
direcéo facil de magnetizacao na diregéo dificil de magnetizacido

Figura 21 — (a) Esquema para obten¢ido de amostra a ser magnetizada em uma
direcdo preferencial; (b) Amostra submetida a campo de 5000 Oe (0,5 T) na
direcido indicada pela seta; (c¢) Posicoes da amostra para obtencdo de curvas de

histerese nas direcdes facil e dificil de magnetizacio, respectivamente.

A magnetizacdo diferenciada de um material em relagdo a diferentes direcdes

de aplicagdo do campo magnético externo ¢ conhecida como

magnetocristalina.
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Chen [57] aplicou um método para determinacdo da anisotropia, que utiliza
unicamente as curvas de magnetizacdo do material. Este método, detalhado a seguir,
foi utilizado nesta Tese para avaliar a anisotropia magnetocristalina da hexaferrita de
bario tipo Z, ou seja, utilizando unicamente as curvas de magnetizacdo do material
orientado magneticamente em direcdo conhecida para inferir sobre a sua anisotropia.
Chen [57] aplicou o método as curvas de magnetizagao obtidas nas dire¢des 100, 110
e 111, para cristais de ferro. A Figura 22 mostra as curvas de magnetizagdo analisadas

em seu estudo.
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Figura 22 — (a) A area hachurada em azul refere-se a direcio 100 (direcao facil
de magnetizaciio dos cristais de ferro); (b) a area hachurada em rosa refere-se a
direcao 111 (dificil).

A érea sobre as curvas de magnetizagdo ¢ dada pela Equacdo 42 e a diferenca
entre elas, a energia magnetocristalina (K), pela Equagao 43:
[HdM ~ woH/2 (42)

AE = area(111)-area(100) = area(111) (43)
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Ou seja, a area mostrada na Figura 22 (b), que ¢ a diferenca entre as curvas de
magnetizacdo na dire¢do facil e dificil, pode ser utilizada para estimar a anisotropia
magnetocristalina do material.

Chen [57] encontrou, por este método: Area (111) = 3,4.10* I.m™, valor que se
compara muito bem aquele experimentalmente aceito do coeficiente de anisotropia

para o ferro (K; =4,8.10" J.m™).

3.5. COMPACTAGAO E SINTERIZAGAO DE PEGCAS CERAMICAS

O pé de hexaferrita calcinado a 410°C foi prensado uniaxialmente em prensa
hidraulica a 1000 kg/cm?” tendo sido necessaria a adicdo de poli(acetato de vinila) -
PVA (ligante), de modo a obter tordides com diametro externo de 1,95 cm e interno,
de 0,95 cm, aproximadamente.

De maneira analoga, foram obtidas pastilhas cilindricas de 1,5 cm de
diametro e 0,5 cm de altura para avaliacdo da resistividade elétrica do material, ndao
tendo sido necessaria a adi¢do de qualquer ligante na compactagao destas amostras.

As pegas conformadas foram depois sinterizadas a 950°C durante 4 horas.

As propriedades magnéticas do material sinterizado na forma de tordide
foram avaliadas com o uso de circuito especifico e de osciloscopio. As pastilhas

foram utilizadas para avalia¢do da resistividade elétrica do material.

3.5.1. OBTENCAO DAS PECAS SINTERIZADAS

Utilizou-se taxa de aquecimento de 2 °C/min até a temperatura de
decomposicao do precursor orginico, ai permanecendo por 60 minutos, e posterior
continuagdo do aquecimento das pegas (tordides ou pastilhas) com taxa de 10 °C/min

até o patamar de 4 horas a 950°C.
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3.5.2. AVALIACAO DE RESISTIVIDADE ELETRICA

A natureza elétrica de um material ¢ caracterizada por sua condutividade ou,
inversamente, por sua resistividade, sua constante dielétrica e coeficientes que indicam
as taxas de mudanca em fun¢do da temperatura, da freqiiéncia, etc.

A resisténcia elétrica (R) ¢ igual a um ohm (Q) quando uma diferenca de
potencial de 1 volt (V) através de um material produz uma corrente (i) de um ampere;
ou seja:

V=Ri (44)

A resistividade elétrica ¢ uma propriedade intrinseca do material, isto €, ¢
inerente a estrutura deste e ndo dependente do tamanho da amostra. A relacdo entre
resistividade elétrica e resisténcia ¢ dada por:

R=pL/A (45)
onde: R ¢ a resisténcia, p ¢ a resistividade, L € o comprimento e A ¢ a drea da amostra.

A condutividade elétrica de um sélido depende da densidade de elétrons livres
e da facilidade com que eles se movem através da estrutura cristalina.

Os metais apresentam muitos elétrons livres enquanto outros, como o vidro,
poucos. Todos os metais s3o bons condutores de eletricidade, mas a sua densidade de
elétrons livres e a facilidade com que eles se movem na estrutura cristalina do metal
variam com o nimero atdmico do elemento.

De forma mais detalhada, alguns dos fatores que afetam a condutividade e a
resistividade dos solidos sdo:

(a) Movimento de elétrons:

Em um condutor, existem elétrons livres que se movimentam de forma
aleatoria, em todas as dire¢des. Quando um potencial elétrico ¢ aplicado, hd uma

tendéncia para que os elétrons se movam em direcdo a carga positiva; portanto,
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embora o movimento dos elétrons ainda seja aleatorio, a média de todos os
movimentos € nessa dire¢ao.

(b) Niveis de energia do elétron:

Os elétrons de um so6lido possuem niveis variados de energia. A energia de
um elétron pode aumentar de maneira quantizada. Em um cristal, os niveis de energia
permitidos aos elétrons estdo unidos em faixas denominadas bandas. A menor banda
de energia ¢ denominada banda de valéncia e a maior banda de energia ¢ denominada
banda de condugio.

A condugdo eletronica em soélidos requer a existéncia de uma banda de
condugdo, o que pode exigir que os elétrons consigam migrar da banda de valéncia
para a banda de condugdo. Isso ocorre com a introducdo de energia na forma de calor,
luz ou quando um campo elétrico ¢ aplicado.

Uma vez na banda de condugao, os elétrons podem se mover livremente entre
os atomos e esse movimento ¢ a corrente elétrica.

Em soélidos que sdao bons condutores, como os metais, a banda de valéncia e a
banda de conducdo se encontram fortemente unidas, portanto pouca energia ¢é
necessaria para que os elétrons se movam da banda de valéncia para a banda de
conducao (Figura 23 — a).

Em condutores pobres, como o vidro, hd uma grande lacuna (gap) entre as
bandas. Os elétrons precisam de uma grande quantidade de energia para atravessar a
lacuna, e raramente o fazem (Figura 23 —b). Uma vez que poucos elétrons conseguem
chegar a banda de conducdo, esses materiais apresentam baixa condutividade (e alta

resistividade) e sdo bons isolantes.
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Figura 23 — Bandas de conducio e valéncia para: (a) condutores e (b) isolantes.

As unidades de resistividade sdo ohm-centimetro ¢ ohm-metro, ¢ as de
condutividade sdo mhos/metro, ou siemens/metro.

Materiais que sdo geralmente considerados como "bons condutores" tém uma
resistividade de 10° a 10"° ohm-centimetro (107 a 10" ohm-metro) e uma
condutividade de 10'° mhos/metro.

Os materiais classificados como condutores intermediarios (semicondutores)
tém uma resistividade de 10® ohm-centimetro (10™"° ohm-metro) e, condutividade de
107 a 1 mhos/metro. Os condutores "pobres" ou isolantes tém uma resistividade de
10" a 10" ohm-centimetro (10 a 10" ohm-metro) e uma condutividade de 10" a 10™®
mhos/metro.

As ferritas, de modo geral, sdo semicondutores e a andlise do comportamento
da resistividade elétrica com a freqiiéncia pode ser utilizada para avaliar como as
substitui¢des de cobalto por cobre e zinco nas hexaferritas modificam suas
propriedades elétricas.

A condutividade em ferritas se deve principalmente a troca de elétrons entre
ions que apresentam valéncias diferentes dentro de sitios cristalograficos semelhantes,
e como mostrado anteriormente, na se¢ao 2.4, espera-se que a introducao simultanea

It + + . o . o« e e
de fons Cu”*" e Zn*" em hexaferritas de bario tipo Z eleve a sua resistividade e, por
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conseguinte, diminua a condutividade.

A avaliacdo da resistividade elétrica das amostras de hexaferrita de bario tipo
Z foi realizada com pastilhas sinterizadas, cujas areas circulares foram recobertas com
material condutor (cola prata) enquanto que a face lateral foi pintada com esmalte
incolor.

Um fio de telefone foi colado a cola prata em cada uma das se¢des circulares
das pastilhas que, nesta condi¢@o, foram embutidas em resina e deixadas secar durante
24 horas.

A Figura 24 mostra o equipamento Analisador de Indutancia 3245, da Walker

Kerr, utilizado na determinacao da resistividade elétrica.

Figura 24 — Equipamento para determinacio de resisitividade elétrica.

A Figura 25 (a) mostra o esquema utilizado para obtencdo das amostras e a

Figura 25 (b), uma fotografia de amostra preparada para medi¢ao de resistividade.
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Figura 25 — Medida de resistividade elétrica: (a) Esquema de preparacio da
amostra; (b) Fotografia de uma amostra utilizada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZAGAO DOS POS DE FERRITAS

4.1.1. ANALISES TERMOGRAVIMETRICA E TERMODIFERENCIAL

A fim de determinar a temperatura necessaria a decomposicdo do precursor
citrato foram utilizadas as andlises termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD).
Optou-se por utilizar a porcentagem da massa residual de amostra na temperatura T (°C)
em relagdo a massa inicial da mesma amostra nos graficos de ATG, para facilitar a
comparagdo entre os diferentes resultados, j& que as massas de amostras iniciais
utilizadas na andlise foram diferentes. A Tabela 5 apresenta as massas de amostra
utilizadas nestas analises para cada uma das composi¢des finais de hexaferritas tipo Z.

Tabela 5 — Massa de amostra em forma de gel (mg) utilizada para as analises
térmicas.

COMPOSICAO FINAL DA MASSA DE AMOSTRA
HEXAFERRITA DE BARIO TIPO Z (mg)

BazCosFer404 14,2433
Bas;Cop9Cuy 1 Fe2404; 10,8474
Ba3Coi2Zng sFe404 17,3784
Ba3Co; 6Zn¢ 4Fe2404; 15,6783
Ba;Co 3Zng 3Cug 4Fe2404; 14,4728
Ba3Coj 2Zng 4Cug 4Fe2404 12,5024
BasCog,6Znp 4CuFe 404, 14,9319

As Figuras 26 a 32 mostram as curvas obtidas pelas andlises térmicas para os
géis, onde a curva em preto refere-se aos resultados de ATG e a outra, aos resultados de

ATD.
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De forma geral, acima de 410°C ndo ha perda de massa significativa para
nenhuma das amostras, o que pode ser evidenciado pela observagao das curvas de ATG,
e isto indica que o material organico ¢ eliminado nesta temperatura.

A Figura 26 apresenta o comportamento térmico do gel precursor da
hexaferrita Ba;CoyFe041. As perdas de massa nos intervalos de 25°C a 199°C, 199°C
a 229°C, 229°C a 369°C sdo acompanhadas por dois picos endotérmicos e trés picos
exotérmicos. No intervalo de 25°C a 72°C ocorre perda de massa devida a eliminagio
de 4gua.

A decomposi¢do do acido citrico livre, quando presente, ocorre nas
proximidades de 150°C - 229°C e os complexos de citratos formados sdo decompostos
no intervalo de 229°C até 369°C. Observa-se uma perda de massa total de 72,5% entre

a temperatura inicial e 400°C.
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Figura 26 - Curvas de Analises Termogravimétrica e Termodiferencial para o gel
utilizado na obtencio da ferrita Ba;Co,Fe;4Qy4;, taxa de aquecimento de 10 °C/min,
100 ml ar/min.
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A Figura 27 apresenta o comportamento térmico do gel precursor da ferrita
Ba;CoyoCu; 1Fex4041. As perdas de massa nos intervalos de 25°C a 197°C e 197°C a
384°C sdao acompanhadas por um pico endotérmico e quatro picos exotérmicos. No
intervalo de 25°C a 75°C ocorre perda de massa devida a eliminagio de agua.

A decomposi¢do do acido citrico livre, quando presente, ocorre nas
proximidades de 150°C a 229°C e os complexos de citratos formados sdo decompostos
no intervalo de 229°C até 384°C. Observa-se perda de massa total de 82% entre a

temperatura inicial e 400°C.

| | | | | | |
100 ] ] ] ] ] ] ]
90 Ba3COO QCU1 1Fe24o41 1 200
§ 50 | 150
3 |
‘» 10 |
& 60
s L 100
g 50 - E
= 40 - 50 =
() <
© - =
52 30 0 o
20 i
10 4 .50
| | | | | | |
0 I I I I I I I

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 27 - Curvas de Analises Termogravimétrica e Termodiferencial para o gel
utilizado na obtenc¢do da ferrita Ba3;CogoCuy,Fe 4041, taxa de aquecimento de
10 °C/min, 100 ml ar/min.
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A Figura 28 apresenta o comportamento térmico do gel precursor da ferrita
Ba;Co; 2ZngsFey4041. As perdas de massa nos intervalos de 25°C a 202°C, 202°C a
307°C e, 307°C a 381°C sdo acompanhadas por dois picos endotérmicos e trés picos
exotérmicos. No intervalo de 25°C a 79°C ocorre perda de massa devida a eliminagio
de agua.

A decomposi¢do do acido citrico livre, quando presente, ocorre no intervalo de
temperatura de 150°C a 229°C e os complexos de citratos formados sdo decompostos no
intervalo de 229°C a 381°C. Observa-se perda de massa total de 75% entre a

temperatura inicial e 400°C.
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Figura 28 - Curvas de Analises Termogravimétrica e Termodiferencial para o gel
utilizado na obtencdo da ferrita Ba3;Co;2Zn(sFe 404, taxa de aquecimento de
10 °C/min, 100 ml ar/min.

A Figura 29 apresenta o comportamento térmico do gel precursor da ferrita

Ba3;Coy6Zng4Fe041. As perdas de massa nos intervalos de 25°C a 198°C ¢ 198°C a
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343°C sdo acompanhadas por um pico endotérmico e trés picos exotérmicos. No
intervalo de 25°C a 87°C ocorre perda de massa devida a eliminagio de agua.

A decomposi¢do do acido citrico livre ocorre nas proximidades de 215°C e os
complexos de citratos formados sdo decompostos no intervalo de 229°C a 390°C.

Observa-se perda de massa total de 75% entre a temperatura inicial e 400°C.
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Figura 29 - Curvas de Analises Termogravimétrica e Termodiferencial para o gel
utilizado na obtencdo da ferrita BazCoieZnosFe 404, taxa de aquecimento de
10 °C/min, 100 ml ar/min.

A Figura 30 apresenta o comportamento térmico do gel precursor da ferrita
Ba3Coy3Zno3Cug4Fe2404,. As perdas de massa nos intervalos de 25°C a 197°C, 197°C

a 351°C e 351°C a 401°C sdo acompanhadas por um pico endotérmico e trés picos
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exotérmicos. No intervalo de 25°C a 87°C ocorre perda de massa devida a eliminagio
de agua.

A decomposi¢do do acido citrico livre ocorre nas proximidades de 217°C e os
complexos de citratos formados sdo decompostos no intervalo de 230°C a 401°C.

Observa-se perda de massa total de 75% entre a temperatura inicial e 400°C.
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Figura 30 - Curvas de Analises Termogravimétrica e Termodiferencial para o gel
utilizado na obtencio da ferrita BazCo3Zng3Cug4Fe;4041, taxa de aquecimento de
10 °C/min, 100 ml ar/min.

A Figura 31 apresenta o comportamento térmico do gel precursor da ferrita
Ba3;Coj2Zng4Cug4Fe24041. As perdas de massa nos intervalos de 25°C a 192°C, 192°C
a 248°C, 248°C a 302°C e 302°C e 410°C sdao acompanhadas por dois picos
endotérmicos e trés picos exotérmicos. No intervalo de 25°C a 90°C ocorre perda de

massa devida a eliminacdo de agua.
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A decomposi¢do do 4cido citrico livre ocorre entre 200°C e 260°C e os
complexos de citratos formados sdo decompostos no intervalo de 260°C a 410°C.

Observa-se perda de massa total de 65% entre a temperatura inicial e 400°C.
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Figura 31 - Curvas de Analises Termogravimétrica e Termodiferencial para o gel
utilizado na obtencio da ferrita Ba;Co1,:Zng4Cug4Fe;4041, taxa de aquecimento de
10 °C/min, 100 ml ar/min.

A Figura 32 apresenta o comportamento térmico do gel precursor da ferrita
Ba3;CopZng4CuFe404;. As perdas de massa nos intervalos de 25°C a 201°C, 201°C a
249°C e 249°C a 348°C sdo acompanhadas por dois picos endotérmicos e trés picos
exotérmicos. No intervalo de 25°C a 81°C ocorre perda de massa devida a eliminagio

de agua.
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A decomposi¢do do 4cido citrico livre ocorre entre 160°C e 229°C e os
complexos de citratos formados sdo decompostos no intervalo de 229°C a 393°C.

Observa-se perda de massa total de 72,5% entre a temperatura inicial e 400°C.
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Figura 32 - Curvas de Analises Termogravimétrica e Termodiferencial para o gel
utilizado na obtencido da ferrita Baz;CoyZnosCuFe;4041, taxa de aquecimento de
10 °C/min, 100 ml ar/min.

A partir dos resultados obtidos, observou-se que ndo houve perda de massa
significativa acima de 410°C para nenhuma das amostras e por isso, os géis foram
aquecidos até esta temperatura com taxa de 2 °C/min e, a temperatura foi mantida ai por
60 minutos a fim de garantir a completa eliminagdo do precursor organico.

Apds, os pos foram calcinados em temperatura superiores a 600°C ¢ as fases
cristalinas presentes foram determinadas por difracdo de raios-X, a fim de verificar-se

qual seria a menor temperatura necessaria a formacao da fase hexaferrita de bario Z.
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4.1.2. FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

Os pos calcinados foram submetidos a analise quimica pela fluorescéncia de
raios-X, a fim de determinar as relagdes estequiométricas dos elementos presentes nos

mesmos e compara-las aquelas inicialmente planejadas.

Foi assegurada a estequiometria dos materiais sintetizados da seguinte maneira:
foram realizadas diversas bateladas de sinteses de uma dada composi¢do nominal até se
atingir a quantidade de material necessaria que satisfizesse a estequiometria
originalmente proposta para os testes realizados subseqiientemente.

As Tabelas 6 a 12 mostram as composi¢des médias (% em peso) para os
elementos e o6xidos em cada das sete distintas composi¢des de ferritas em estudo,
obtidas por FRX. Observa-se que as composigdes obtidas pelo método do citrato sdo

muito proximas as esperadas, tendo desvios praticamente despreziveis.

Tabela 6 - Composicao Tabela 7

T . - Composicao
estequiométrica  para - a  ferrita estequiométrica para a ferrita
Ba3C02Fe24041. Ba3C00 9Cll1 1Fe24041.

Componentes % em peso ’ ’
Componentes % em peso
Obtida | Prevista Obtida | Prevista
Ba 16,31 | 16,3093 Ba 16,28 | 16,2766
Co 4,67 | 4,6659 Co 2,09 | 2,0955
Fe 53,06 | 53,0575 Cu 2,76 02,7616

BaO 18,21 | 18,2094 Fe 52,95 | 52,9511

CoO 5,93 5,9326 BaO 18,17 | 18,1729

Fe;0; 75,89 | 75,8580 CoO 2,66 | 2,6643

CuO 3,46 3,4569
Fe;0; 75,71 | 75,7059
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Tabela 8 - Composicao estequiométrica Tabela 9 - Composicao
para a ferrita Ba3;Coj 2Zng gFe2404;. estequiométrica para a ferrita
Componentes % em peso Ba;Coy,6Zno 4Fe2404:1.
Obtida | Prevista Componentes % em peso
Ba 16,28 | 16,2760 Obtida | Prevista
Co 2,79 27938 Ba 16,29 | 16,2927
7n 2,07 2.0667 Co 3,73 3,7289
Fe 52,95 | 52,9492 Zn 103 | 1.0344
BaO 18,17 | 18,1722 Fe 53,00 1 53,0033
CoO 3,55 3.5523 BaO 18,19 | 18,1908
7n0 2,57 2.5723 CoO 4,74 4,7412
Fe,0; 75,70 | 75,7031 Zno 1,29 [ 12875
Fe;0; 75,78 | 75,7805
Tabela 10 - Composicao Tabela 11 - Composiciao
estequiométrica para a ferrita estequiométrica para a ferrita
Ba3C01,3Zno,3Cu0,4Fe24041. Ba3C01,2Zn0,4Cu0,4Fe24041 .
Componentes % em peso Componentes % em peso
Obtida | Prevista Obtida | Prevista
Ba 16,28 | 16,2849 Ba 16,28 | 16,2808
Co 3,03 3,0283 Co 2,79 2,7947
Zn 0,78 0,7754 Zn 1,03 1,0336
Cu 1,00 1,0047 Cu 1,00 1,0045
Fe 52,98 | 52,9781 Fe 52,96 | 52,9646
BaO 18,18 | 18,1821 BaO 18,18 | 18,1775
CoO 3,85 3,8504 CoO 3,55 3,5533
ZnO 0,97 0,9652 ZnO 1,29 1,2865
CuO 1,28 1,2577 CuO 1,26 1,2574
Fe,0O3 75,75 | 75,7446 Fe,0; 75,73 | 75,7252



Tabela 12 - Composicio estequiométrica para a ferrita Ba;Cog¢Znj 4CuFe;404;.

Componentes % em peso
Obtida | Prevista
Ba 16,26 | 16,2630
Co 1,39 1,3958
Zn 1,03 1,0325
Cu 2,51 2,5084
Fe 52,91 | 52,9067
BaO 18,16 | 18,1576
CoO 1,78 1,7747
Zn0O 1,29 1,2851
CuO 3,14 3,1400
Fe,03 75,64 | 75,6425

Um fator extremamente importante evidenciado pela fluorescéncia de raios-X
foi a auséncia de carbono nos materiais analisados. Uma vez que utilizou-se um
precipitante organico (acido citrico) na sintese, havia a possibilidade de se encontrar
vestigios de carbono, o que representaria um fator de deterioracdo dos parametros de
processamento e das propriedades finais do p6. A auséncia de carbono atesta o sucesso
da etapa de eliminag@o do precursor citrato conduzida pela calcinagdo a 410°C.

A auséncia de outros elementos interferentes evidencia a pureza das matérias-
primas utilizadas, bem como a eficiéncia do processo de sintese.

A discrepancia entre as composicdes obtidas e as pretendidas ¢ desprezivel.

90



4.1.3. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

A BaszCoyFe 404, € a Unica hexaferrita de bario tipo Z que possui o seu
difratograma-padrao (JCPDS 19-97). Sendo assim, conduziu-se preliminarmente um
estudo de evolugdo da formagdo das fases em fungdo da temperatura de calcinagdo para
esta composi¢do, e os difratogramas de raios-X sdo mostrados na Figura 33 para

temperaturas entre 600°C ¢ 1150°C.
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Figura 33 - Difratograma de raios-X em diferentes temperaturas, evidenciando
que 950°C é a menor temperatura necessaria para a formagio da fase
Ba3C02Fe24O41.

Como era esperado, a formacdo da fase hexaferrita de bario tipo Z ocorre
gradualmente. A 600°C tem-se uma mistura de hematita (o-Fe,O3), ferrita de bario

(BaFe,Oy), ferrita de cobalto (CoFe Oy, hexaferrita de bario tipo M (BaFe;2Oy9) €

hexaferrita de bario tipo Y (BayCo,Fe202) [14]. A 800°C, ha formagio de fases tipo
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M e espinélicas. A 850°C, ha formagdo das fases Y e Z (Ba;Co,Fe»4041); a 900°C
prepondera a fase Co,Z desejada havendo ainda picos referentes a fase Y e, a 950°C, ja
¢ possivel obter-se a fase tipo Z como fase majoritaria (a fase tipo Y, se presente, estd
como tragos).

Este resultado mostra que o uso do método do citrato em atmosfera inerte
consegue efetivamente reduzir a temperatura necessaria a formagao da hexaferrita tipo
Z, pois quando sintetizado ao ar o difratograma obtido para o pé calcinado a 1000°C
revela a presenga de fases Co,Y (tragos) e CoyZ; e somente a 1150°C, observa-se
unicamente picos referentes a de fase tipo Z [14].

Contudo, de acordo com estudos de Pullar [60, 61], ha pequenas quantidades
de fase tipo Y (BayCoyFe203;), ndo detectaveis por DRX (tragos), coexistindo com a
fase tipo Z mesmo em temperaturas mais elevadas.

Considerando-se que as diferengas entre as substituicdes estudadas nao
deveriam afetar grandemente a temperatura de formacgdo da fase hexaferrita de bario
tipo Z, todos os demais materiais foram calcinados a 950°C e, os difratogramas foram
obtidos para esta temperatura.

A literatura evidencia que a substitui¢do de cobalto pelo cobre em hexaferrita
de bario tipo Z reduz a temperatura de formagao desta fase. Portanto, mesmo nao tendo
sido avaliada nesta Tese, era de se esperar que as amostras substituidas com cobre
seriam obtidas em sua fase Z em temperatura ainda menor do que 950°C.

A Figura 34 mostra os difratogramas obtidos para todas as composi¢des
(A = BasCoyFexu04;, B = Ba3zCopoCuj Fer0s1, C= BazCoirZnggFers04,
D= BasCo; ¢Zng 4Fe»4041, E= Ba3Coj 3Zn03Cug4Fe24041, F = BazCo; 2Zng 4Cug 4Fe2404;
e G = Ba3CogZng4CuFey04;) calcinadas a 950°C, mostrando a obtengdo da fase tipo

Z.
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Figura 34 —Difratograma de raios-X para as hexaferritas de bario tipo Z obtidas,
evidenciando a obtenc¢do da fase de interesse a 950°C.

4.1.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A técnica de microscopia eletronica de transmissao foi empregada utilizando-
se o microscopio JEOL 2000 FX, operando a 200 kV, para estudar as caracteristicas
morfologicas dos pos de hexaferritas de bario tipo Z obtidos pelo método citrato e
calcinados a 950°C; as Figuras 35 a 41 mostram as micrografias correspondentes.

A Figura 35 mostra a morfologia do p6 da ferrita Ba;Co,Fe»4O4; revelando
claramente a presenga de particulas nanométricas com dimensdes inferiores a 20 nm,
que se encontram extremamente aglomeradas, constituindo uma morfologia esponjosa

intercalada por formagdes mais densas tendendo a morfologia de placa.
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Figura 35 - Fotomicrografia eletronica de transmissio do pé da ferrita
Ba;Co,Fe 404y, apos calcinacio a 950°C. Ampliacio de 100000 vezes, operando a
200 kV.

A Figura 36 apresenta a micrografia da ferrita Ba3CogoCu; 1FeuO4
evidenciando a morfologia dupla de matriz esponjosa (que pode ser constituida de
particulas nanométricas) intercalada pelo desenvolvimento de regides mais densas em
forma de placas.

Aparentemente, a amostra apresenta pos com dimensdes de alguns

nanometros que estdo aglomerados e outros, com cerca de 100 nm.
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Figura 36 - Fotomicrografia eletronica de transmissdo do po6 da ferrita
Ba3Coy9Cuy 1Fes0q1, apoés calcinacio a 950°C. Ampliacio de 100000 vezes,
operando a 200 kV.

A Figura 37 apresenta a micrografia da ferrita BaszCoj2ZngsFe O
evidenciando a presenga de placas densas com forma hexagonal de 50 a 100 nm de

diametro, aproximadamente.
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50 nm

Figura 37 - Fotomicrografia eletronica de transmissio do po6 da ferrita
Ba;Co;,ZnosFeys041, apds calcinacdo a 950°C. Ampliagio de 100000 vezes,
operando a 200 kV.

A Figura 38 mostra a morfologia do pd da ferrita Ba3;Co¢Zng4Fe2404
revelando a presenca de uma morfologia esponjosa de particulas nanométricas
aglomeradas com dimensdes inferiores a 10 nm, ¢ de uma segunda morfologia mais
densa e de extensdo varidvel que pode alcancar mais de 100 nm de didmetro, porém

nada claramente definido como placa hexagonal.
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Figura 38 - Fotomicrografia eletronica de transmissdo do pé da ferrita
Ba3;Coy,6Zng4Fe;4041, apls calcinacio a 950°C. Ampliacao de 100000 vezes,
operando a 200 kV.

A Figura 39 mostra a morfologia do pd da ferrita Ba3;Co, 3Zno3CugsFe2404;
revelando uma morfologia esponjosa de particulas nanométricas (~ 10 nm) aglomeradas
e uma segunda morfologia continua de extensdo variavel, podendo o didmetro ser maior

do que 100 nm.
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Figura 39 - Fotomicrografia eletronica de transmissio do po da ferrita
Ba3Co13Zng3Cug4Fe;4041, apos calcinagio a 950°C. Ampliagio de 100000 vezes,
operando a 200 kV.

A Figura 40 mostra a morfologia do pd da ferrita Ba3;Coj2Zno4CugsFe2404;
revelando uma morfologia interna densa de extensdo muito grande (com didmetro maior
do que 300 nm) circundada (ou intercalada) por uma segunda morfologia formada pela

aglomeragdo de particulas nanométricas (diametro < 10 nm).
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Figura 40 - Fotomicrografia de microscopia eletronica de transmissao do p6 da
ferrita Ba3Coy2Zng4Cug4Fe;404;1, apos calcinaciio a 950°C. Ampliagio de 100.000
vezes, operando a 200 KV.

A Figura 41 apresenta a micrografia da ferrita Ba3;CogZng4CuFe 404
revelando uma morfologia esponjosa de particulas nanométricas (didmetro < 100 nm)

aglomeradas.
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Figura 41 - Fotomicrografia eletronica de transmissio do po6 da ferrita
Ba;3Coy6Zny4CuFe;0y41, apoés calcinagio a 950°C. Ampliagio de 100000 vezes,
operando a 200 kV.
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4.1.5. CURVAS DE HISTERESE POR MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA
VIBRANTE

O comportamento da magnetizagdo dos poés das ferritas sintetizadas foi
determinado pela magnetometria de amostra vibrante. Depois de pesados, os pos foram
encapsulados em fita teflon e submetidos a campos magnéticos de até 10 kOe, a

temperatura ambiente (300 K). As massas de amostras utilizadas estdo na Tabela 13.

Tabela 13 — Massas de amostra utilizadas na obtenciao das curvas de histerese dos
0s pela magnetometria de amostra vibrante.

COMPOSICAO DA HEXAFERRITA DE MASSA DE AMOSTRA
BARIO TIPO Z (2)
Ba3C02F624041 0,04 15
Ba3C00 9CU.1 1F€24041 0,03 &4
Ba3C01 2Zn0,gFez4O41 0,0491
Ba3C01 GZn(),4F624041 0,03 10
Ba3C01 3Zno,3Cuo,4Fez4O41 0,0251
Ba3CO1,2Zn0,4CuO,4F624041 0,03 32
Ba3C00 6Zn0,4CuFez4O41 0,02 17

Primeiramente, estudou-se a dependéncia do perfil da curva de magnetizagdo
em relagdo a temperatura de calcinagdo, com amostras de hexaferrita Ba;CoyFe 4Oy,
cuja evolugdo de fases durante a calcinagdo ja havia sido determinada pela difratometria
de raios-X. O objetivo final deste estudo foi correlacionar as propriedades magnéticas
com a evolugdo das fases formadas no processo de calcinagdo do gel citrato para a

sintese da hexaferrita de bario tipo Z.
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4.1.5.1. INFLUENCIA DAS FASES FORMADAS

A Figura 42 mostra as curvas de histerese magnética das amostras do gel
precursor seco a 80°C apds ter sido submetido a calcinagdo em diferentes temperaturas,
entre 400 e 950°C, nas quais ja ocorreu a eliminag¢do do precursor citrato ¢ houve uma

variedade de fases formadas em funcdo da temperatura final de calcinacao.
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Figura 42 — Curvas de histerese magnética para os pos de ferrita Ba;CoFe;4O04
em funcio da temperatura de calcinaciao do gel precursor.

Observa-se que as curvas apresentaram formatos diferentes, ou seja, ha uma
mudanga significativa nas curvas de histerese em func¢ao da temperatura de calcinagao,
o que pode ser atribuido a gradual mudanca de fases que ocorre até a obtengao da fase
hexaferrita de bario tipo-Z.

Sabe-se, pela difracdao de raios-X, que a obtengdo da fase hexaferrita de bario
tipo Z ocorre gradualmente e, que dependendo da temperatura de calcinagdo, estardo
presentes fases intermedidrias distintas. Este conhecimento permite correlacionar o

perfil das curvas de histerese a estas fases formadas.
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Observa-se, por exemplo, que o valor do campo coercivo (H.) decresce com a
elevacdo da temperatura de calcinagdo, o que estd de acordo com o desaparecimento da
fase hexaferrita de bario tipo M (magneticamente dura) e formagao da fase hexaferrita
de bario tipo Z (magneticamente mole).

A Figura 43 mostra o comportamento da magnetizagdo maxima atingida para
as amostras submetidas as diversas temperaturas de calcinagdo. Cabe destacar que nem
todas as amostras atingem a saturagdo magnética, ¢ por isso ndo se pode considerar o
valor maximo obtido para a magnetizacdo como sendo o valor de M, para algumas das

temperaturas consideradas.
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Figura 43 — Magnetizacdo maxima atingida pelo pos de ferrita Ba;Co;Fe;4O4 em
funcio da temperatura de calcinacio do gel precursor.

O p6 calcinado a 950°C, atinge magnetizagdo de saturagdo de 52,39 emu/g e
este ¢ o maior valor alcancado nas estudadas temperaturas de calcinacdo do gel

precursor.
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A Figura 44 mostra a enorme variagdo do campo coercivo (H;) em funcao da
temperatura de calcinagdo, evidenciando que o pé calcinado a 500°C apresenta H. da

ordem de 500 Oe, enquanto que a 950°C o valor é de 170 Oe.
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Figura 44 — Variaciao do campo coercivo com a temperatura de calcinacio.

A Figura 45 mostra que em temperaturas menores (80°C a 600°C) a
magnetizacao de saturagdo nao ¢ atingida e os perfis de curvas de histerese indicam que

as amostras sao compostas por materiais multi-fasicos, o que foi confirmado por DRX.

104



40

30

20

10

M (emu/g)
o

-10

-20

-30

-40

T ey T
1 & o —=—sem calcinar |
4 . —e—400°C €
I POVE ) —4—500°C 1
i ——600°C 4
R et S 1
[ A I
| ! | ! | ! | ! |
-10000 -5000 0 5000 10000

H (Oe)

Figura 45 — Curvas de histerese para o material somente seco a 80°C e calcinado a

400, 500 e 600°C.

As Figuras 46 e 47 mostram (comparativamente) em maiores detalhes, as

curvas obtidas nas demais temperaturas e, a partir delas pode-se verificar que o aumento

da temperatura de calcinagdo aumentou efetivamente a magnetizagdo maxima atingida e

diminuiu o campo coercivo, o que estd associado a formacao gradativa da fase tipo Z.
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Figura 46 — Curvas de histerese obtidas
para o material calcinado a 600, 700,

800 e 850°C.

850 e 950°C.

Figura 47 — Curvas de histerese obtidas
para o material calcinado a 700, 800,

A Figura 48 revela a enorme diferenca entre os materiais sem calcinar (o gel

seco a 80°C) e calcinado a 500, 850 e 950°C. O complexo citrato de bario-cobalto-ferro
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apresenta caracteristicas magnéticas mesmo sem calcinacdao, podendo ser considerado

um magneto mole.
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Figura 48 — Curvas de histerese para o material sem calcinar e calcinado a 500,

850 e 950°C.

Com a elevagao da temperatura de calcinacdo e conseqiientes mudangas de fase
associadas, todas as curvas de histerese sofrem modificagdes. No p6 calcinado a 500°C,
observa-se uma curva de histerese larga, possivelmente associada a presenca de
hexaferrita de bario tipo M (BaFe»019). No po calcinado a 850°C, esta curva ja é bem
mais estreita o que esta associado as fases magneticamente moles tipo Y
(Bay,CoyFe ,0,,) e tipo Z (BazCoyFe 4041). A hexaferrita de bario tipo Z no produto de
calcinagdo a 950°C ja é a fase majoritaria e a curva de histerese apresenta saturagio

magnética sendo caracteristica de materiais ferrimagnéticos moles.
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4.1.5.2. INFLUENCIA DOS IONS SUBSTITUINTES
O estudo da influéncia dos jons substituintes (Cu®” e Zn*") na magnetizagio de

saturagdo e campo coercivo foi realizado com pos de todas as hexaferritas calcinados a

r

950°C, uma vez que nesta temperatura a fase obtida é Ginica e, o que efetivamente

distingue as curvas de histerese sdo os ions substituintes presentes.
A Figura 49 ilustra os perfis das curvas de histerese para as composigdes em

estudo.
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Figura 49 — Curvas de histerese magnéticas para os pos das ferritas calcinados a
950°C.

A Figura 50 mostra a magnetizacao de saturacao alcancada por cada uma das
ferritas em estudo, revelando mudangas significativas de acordo com os ions
substituintes utilizados. A hexaferrita Ba;Co; 3Zng3Cu4Fe2404; € a que apresenta o

maior valor de magnetizacdo de saturagdo (63,34 emu/g), o que ¢ muito interessante,
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principalmente quando se observa que a hexaferrita Ba3;Coj2Zno4CugaFe>4041, cuja

composi¢ao € bem proxima, ¢ a que apresenta o menor valor de todos (45,22 emu/g).
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Figura 50 — Magnetizacao de saturacio para as diferentes composicoes em estudo.

Zhang [33] estudou as propriedades magnéticas de diversas composi¢des de
hexaferritas Co,Z  substituidas com Zn>* e Cu*" de férmula geral
Ba3Coy(0,3-x)Zn2xCug 4Fe24041, com x variando entre 0 e 0,5, e observou comportamento
similar, para tais composi¢des. A magnetizacdo de saturagdo determinada em seu
trabalho para a hexaferrita Ba;Co 3Zng3Cug4Fe2404; foi de 53 emu/g e de 46 emu/g
para Ba3;Coj 2Zno 4Cug4Fe2404;.

Segundo a literatura, existe um valor ideal para a substituigio de Zn*" nesta
hexaferrita Ba3;Coy(os-x/Zn2xCug4Fe24041, que ¢ exatamente x = 0,15, ou seja, os
melhores resultados esperados seriam para a hexaferrita Ba;Co, 3Zng3Cug4Fe24041, 0
que corrobora com os resultados apresentados na Figura 50.

A hexaferrita Ba3Co; 2Zng4Cug 4Fe2404; corresponde aquela com x = 0,2, para

a qual o valor de magnetizagao esperado ¢ menor, corroborando os resultados obtidos.
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Uma vez que a estrutura da hexaferrita tipo Z ¢ extremamente complexa, uma
pequena variagdo na estequiometria pode significar grandes mudangas em termos de
propriedades magnéticas observadas e, isto ¢ exatamente o que se observa no caso
especifico destas duas composicdes, onde a introducio de fons Zn®" eleva a
magnetizacao de saturagdo, porém acima de determinado valor considerado como ideal
(x=0,15), o comportamento pode ser inverso.

A Figura 51 mostra a variagdo do campo coercivo em fun¢do da composi¢ao.
De forma andloga aquela observada quanto a magnetiza¢do de saturacdo, o campo
coercivo varia com os substituintes empregados. A Tabela 14 mostra de forma
resumida os valores observados de magnetizacdo de saturagdo e campo coercivo para os
p6s das hexaferritas sintetizadas, que foram obtidos a partir dos dados apresentados nas
Figuras 49, 50 e 51.

A rigor, o campo coercivo deve ser menor do que o observado nestas figuras,
pois as particulas deveriam estar orientadas magneticamente para definir-se o campo
coercivo. Por isso, os resultados observados nesta analise sao distintos dos obtidos para

a amostra orientada sob a influéncia de um campo magnético, cujos resultados sao

discutidos na secao 4.2.7.
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Figura 51 — Variacdo do campo coercivo com as composicoes em estudo.

Tabela 14 — Valores de magnetizacio de saturaciao (IM;) e campo coercivo (H,) para
as hexaferritas de bario tipo Z obtidas.

COMPOSICAO DA HEXAFERRITA | M; (emu/g) H. (Oe)
DE BARIO TIPO Z
Ba3C02F624041 52,39 180,97
Ba3C00 9Cu1 1F€24041 56,93 190,52
Ba3C01,QZn0 8F624O41 58,53 302,58
Ba3C01,6Zn0 4F€24041 53,61 188,53
Ba3C01,3Zno 3Cuo 4F624O41 63,34 279,90
Ba3C01,QZn0 4CL1() 4F624041 45,22 208,98
Ba3C00,6Zno,4CuFez4O41 53,55 364,72

As curvas de histerese dos pds de hexaferritas sintetizadas foram
. . . A . ’ 2+ 2+
convenientemente agrupadas a fim de verificar a influéncia dos ions Zn™" e Cu”" quando
.o, 2+ . .
substituidos no lugar de Co™ na hexaferrita tipo Z.
e~ ’ 2+ ’ 2+ 2+
Em geral, a substituicdo do ion Co” pelos ions Cu”™ e Zn" provocou um
o ~ ; 2+
aumento da magnetizagdo de saturagdo. Num teor constante de ions Zn"', o aumento do
2+ . . - - .

teor de Cu” acarretou uma maior magnetiza¢do de saturagdo, como mostrado na Figura

52.
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Figura 52 — Variacio das propriedades magnéticas com a substituicio de Co** por
Cu’" e Zn*' nas hexaferritas Ba3Co1,2Zn4Cu4Fez4041 € BazCop6Zng4CuFez404:.

A Figura 53 mostra que a redugio do teor de Co”" (com aumento do teor de

+ . ~ oy + . ~
Zn*") em hexaferritas ndo substituidas com Cu®’, resulta no aumento da magnetizacio

de saturagdo e da forga coerciva. Ou seja, a magnetizagdo de saturagdo também cresce

It 2+ ~ \ 2+
com o aumento do teor de ions Zn~ em relagdo aquele de Co™".
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Figura 53 - Curva de histerese para as ferritas Ba3Co1:ZngsFe;sO4 e

Ba3C01,6Zn0,4Fe24O41.
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. . . . .~ +
A Figura 54 mostra comportamento similar para a substituicdo com Cu’" tendo
como parametros de comparacgao as curvas de histerese das ferritas Ba;Co; 6Zng 4Fe2404;

€ Ba3CO1’3Zn0,3CuO,4F624O41.
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-10000 -5000 0 5000 10000
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Figura 54 — Curvas de histerese para as ferritas Ba3;Coe¢ZngsFe;sO41 e

Ba3C01,3Zn0,3Cu0,4Fe24041.

A Figura 55 apresenta as curvas de histerese para as ferritas Ba;CoyFe 404,
Ba3CooCuy 1Fe:sO41 e BazCojoZnggFerOs4;, revelando, novamente, que a
magnetizagdo de saturagio cresce com o aumento do teor de Zn’". A hexaferrita
Bas;CosFex04; apresenta magnetizacdo de saturagdo menor do que as demais, o que
evidencia o crescimento da magnetizagdo de saturagio com a substitui¢do de Co*" por

2+ 2+
Zn" e Cu.
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Figura 55 - Curvas de histerese para as ferritas Ba3;CoyFe;sO4 e

Ba3C00,9Cu1,1Fe24O41 (9 Ba3C01,2Zn0,sFe24041.

Como esperado, os ions Zn>', ao entrarem nos sitios tetraédricos, fazem com
que as interagdes fortes Fe-Fe, que dominam a magnetizacdo de saturagdo, sejam
substituidas por interacdes Zn-Fe e consequentemente, a magnetizagdo das ferritas
cresca.

Efeito similar ¢ observado na incorporacao de Cu®". Quando fons Cu®" entram
na rede intersticial, eles preferem intersticios tetraédricos; ha uma distor¢ao na rede do
campo cristalino, o que dificulta 0 movimento dos ions Fe’” entre as duas subredes (A ¢
B) e observa-se uma elevagdo da magnetizacdo de saturagdo em funcao da substitui¢ao

com estes ions.
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4.1.5.3.  CORRELACAO ENTRE PROPRIEDADES MAGNETICAS E AS DE
ABSORCAO DE MICROONDAS

A partir destas propriedades magnéticas das hexaferritas de bario tipo Z podem
ser feitas consideracdes acerca de suas propriedades de absorcdo de radiagdo
eletromagnética, pois quando a freqliéncia da radiacdo estd proxima da freqiiéncia de
ressonancia (f.s) do material, a amostra absorve energia da radiacdo nesta freqiiéncia e,
este valor de fi.s pode ser estimado a partir das propriedades magnéticas.

A hexaferrita de bario tipo Z ¢ magneticamente mole e a Equacao 39 indica seu
uso promissor em freqiiéncias altas, mas inferiores a 3 GHz, pois o pequeno valor de
campo coercivo (H;) implicaria em menores valores de permeabilidade () e menores
freqliéncias de ressondncia em relagdo a hexaferrita de bario tipo M (BaFe ,0,9), por
exemplo.

E importante observar que a permeabilidade inicial é determinada pela
magnetizacdo de satura¢do (M) e pela energia magnetocristalina (K;) do material, de

acordo com a Equagdo 46 [55].

M2
= Kl

“ (46)

A medida que o teor de cobalto na hexaferrita cresce, a magnetizagdo de
saturagdo (Figura 55) e a permeabilidade inicial (*M*/K,) decrescem, aumentando a
freqiliéncia de ressonancia.

Pode-se inferir que o aumento da energia magnetocristalina (ou constante de
anisotropia) aumentard a freqiiéncia de ressondncia na ferrita, ja que esta Ultima ¢
diretamente proporcional a primeira. Por outro lado, o aumento de K; reduz a
permeabilidade no material, e pela lei de Snoek, a freqiiéncia de ressonancia decresce.

Segundo a lei de Snoek (Equagdo 47), a freqliéncia de ressonancia ¢

inversamente proporcional a permeabilidade magnética [59]:
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4/Mg

3 (47)

(i -D).f =

Snoek propds a existéncia de um valor fixo independente da estequiometria da ferrita, o
limite de Snoek, que implicaria ndo ser possivel construir um absorvedor de ferrita com
espessura menor que 8 mm. A espessura deste absorvedor (t) seria dada pela Equagao
48, onde ¢ ¢ a velocidade da luz:

c
B 2n(p-1). fres

(48)

Segundo esta teoria, seria possivel deslocar a freqii€ncia de ressonancia do
material no sentido das freqiiéncias elevadas simplesmente pela modificagdo da
anisotropia, porém, ndo seria possivel modificar a espessura do absorvedor.
Posteriormente, esta teoria foi reformulada, reconhecendo a possibilidade de reduzir a
espessura do absorvedor.

A absor¢do de microondas nas proximidades da banda-X, principalmente nas
freqliéncias de operagdo de radares especiais para aquisi¢ao de alvos (6 - 12 GHz) e na
de comunicacao por satélites (9-12 GHz) depara-se com uma escassez de materiais com
valores de permeabilidade maiores que do que a unidade, importantes na produgdo de
revestimentos finos e de banda larga.

Hexaferritas de bario tipo M (BaFe ,0;9) atendem ao requisito de valor de
permeabilidade maior que a unidade, porém apresentam absor¢do em apenas uma
estreita faixa de freqliéncias na banda-X ou, ndo apresentam absorcao satisfatoria (uma
vez que sua freqiiéncia de ressondncia ¢ da ordem de 45 GHz, muito superior ao da

faixa de interesse); por isso, sdo feitas substitui¢des a fim de alterar sua freqiiéncia de

ressonancia.
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Uma das maneiras de alcancar este ultimo objetivo ¢ modificando a anisotropia
da ferrita, isto ¢, diminuindo o campo anisotropico e, consequentemente, diminuindo a
freqiiéncia de ressonancia.

Dados da literatura [39-43, 64] indicam que a hexaferrita tipo Z,
Ba;CoyFe, 4041 apresenta fis entre 1,3 e 3,9 GHz, enquanto que as substituidas com
outros fons (como Zn*" e Cu®’, que implicam no aumento de M) apresentam
freqliéncias de ressonancia menores, mas ainda situadas na faixa UHF.

Desta forma, a absor¢do maxima das hexaferritas de bario tipo Z deveria estar
situada fora da faixa original (2,6- 4,0 GHz e 8-16 GHz) de interesse para aplicagdes em
absorvedor de microondas que se tinha em mente no inicio desta Pesquisa de Tese.
Contrariando esta expectativa, os valores de absor¢ao para as composicdes aqui testadas
(vide secdo seguinte) sdo satisfatorios (absor¢do superior a 87% na mesma faixa de
freqiiéncias elevadas).

E importante, salientar que se houvesse disponivel a adequada infra-estrutura
de analise para avaliar a absor¢do de microondas em freqii€ncias menores (na faixa de
MHz) os resultados deveriam ser ainda melhores, o que abre uma ampla possibilidade
para uso destes materiais, justificando os estudos muito recentes de seu uso em MLCI
(chip indutor multicamada), que também atua na supressio de interferéncia
eletromagnética em MHz (proxima a freqliéncia de ressonancia natural destes
materiais).

Observou-se durante o trabalho experimental de magnetometria de amostra
vibrante que a constante de tempo utilizada na aquisi¢ao dos dados de M x H pode levar
a obtengao de falsos resultados.

A Figura 56 exemplifica esta questdo e pela andlise de magnetometria de

amostra vibrante da hexaferrita Ba3;Co;3Zng3CugsFe04;, utilizando-se exatamente a
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mesma amostra ¢ tendo sido modificados unicamente os parametros de aquisi¢ao de
dados. Observa-se que a curva obtida em 10 minutos com constante de tempo de 10
segundos ¢ completamente diferente das outras, induzindo equivocadamente ao
pensamento de que a amostra apresentaria um campo coercivo igual quase que ao dobro

do valor real.
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—— 10 min, cte tempo 10 s
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-10000 -5000 5000 10000

H (Oe)

Figura 56 — Curvas de magnetizacdo para a amostra Ba;Co;3Zn3CugsFe24O4
obtida com diferentes valores de constante de tempo.

Verificou-se que quanto menor a constante de tempo utilizada, tanto mais
reprodutiveis eram os resultados obtidos e por isso, as curvas de histerese para todas as
amostras de hexaferritas (que foram apresentadas nas secdes anteriores desta Tese)
foram analisadas em tempo de 10 minutos e com constante de tempo de 0,01 segundos.

Reiterando o exposto, a Figura 57 mostra a variacdo da curva de histerese,

sendo que todas as curvas foram obtidas em 10 minutos variando-se somente a

constante de tempo.
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Figura 57 — Curvas de magnetizacio para a amostra Ba3;Co;3Zno3CupsFe24041
obtida em 10 minutos variando-se a constante de tempo.
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4.1.6. CURVAS DE HISTERESE PELA MAGNETOMETRIA DE EXTRACAO

Os sistemas magnéticos nanoscopicos apresentam uma grande variedade de
propriedades fisicas interessantes ¢ formam um conjunto singular para o estudo de
diversos problemas em fisica do estado sélido, como o superparamagnetismo, a cinética
de nucleagdo e crescimento de graos [62, 63].

O comportamento magnético de um material depende do seu tamanho de
particula:

(a) SPM: superparamagnético;
(b) SD: monodominio;

(c) PSD: pseudo-monodominio;
(d) MD: multidominio.

Um dado material apresentard valor maximo de coercividade na regido de
monodominio. Para particulas de tamanhos justo maiores do que aquele correspondente
ao monodominio a coercividade decrescera a medida que houver a divisdo da particula
em dominios, com o aumento de seu tamanho. Em particulas monodominio menores do
que um determinado valor (dy), a coercividade também decresce com a diminui¢do do
tamanho de particula devido a efeitos de randomizacdo da energia térmica [62]. A
Figura 58 mostra o comportamento da coercividade com o tamanho de particula,

evidenciando o exposto acima.
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Figura 58 — Variacao do campo coercivo com o tamanho de particula [62].

A medida que o tamanho da particula decresce dentro da faixa multidominio
(MD), a coercividade decresce at¢ um maximo em um tamanho critico de particula,
onde nao ¢ mais possivel acomodar-se uma parede de dominio e a particula s6 podera
existir como monodominio (SD).

A mudanga da magnetizagdo de particulas multidominio (MD) requer a
translacdo das paredes de dominio, que ¢ um processo energeticamente facil e
observado em campo magnético relativamente pequeno. Por outro lado, s6 ha uma
maneira de magnetizar uma particula monodominio (SD) que ¢ pela rotagdo da
magnetiza¢ao, um processo energeticamente dificil.

Desta forma, particulas multidominio (MD) s3o magneticamente moles e
particulas monodominio (SD) s3o duras. A Figura 59 apresenta exemplo de curvas

caracteristicas deste dois comportamentos:
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Figura 59 — Curva de histerese para particula multidominio (MD) e monodominio
(SD) [62].

O tamanho critico para o comportamento monodominio (SD) depende de
diversos fatores, tais como a magnetizagdo de saturagdo e a forma da particula. A
melhor estimativa deste tamanho de transicdo da magnetita (Fe;O4) ¢ de 80 nm,
enquanto que o tamanho de particula da transi¢do SD a MD da hematita (Fe,O3) € muito
superior a 15 pm, porque a sua magnetizacdo de saturagcdo ¢ cerca de 200 vezes menor
do que aquela da magnetita [62].

O decréscimo do tamanho de particula dentro da faixa de monodominio e de
dimensdes nanométricas € acompanhado pelas quedas da remanéncia e da coercividade
que se anula em um segundo tamanho critico, ds, abaixo do qual a particula ¢ dita
superparamagnética (SPM).

A forma da curva de histerese para pds de particulas SPM ¢é extremamente fina
e o comportamento ¢ proximo ao de materiais paramagnéticos, porém, os graos

apresentam elevados momentos magnéticos.
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Cabe lembrar que um material paramagnético apresenta susceptibilidade
magnética (dM/dH) positiva, isto €, a magnetizacdo induzida na substancia pelo campo
magnético aplicado (H) tem a mesma dire¢cdo que este.

E dificil discernir grios superparamagnéticos (SPM) de particulas
multidominio (MD) baseado nas propriedades de histerese determinadas pelas medigdes
feitas a temperatura ambiente [62, 63]. Mudancas significativas nos parametros da
curva de histerese decorrentes da variagdo da temperatura de medigao a 300 K para 50
K podem ser tteis na determinagdo da contribuicdo superparamagnética (SPM).

O comportamento das curvas de magnetizacdo do po6, em fungdo da
temperatura (4,2 K a 300 K), foi analisado usando a amostra Ba;Co, 3Zn¢ 3Cug 4Fe2404,
que havia apresentado o maior valor de magnetizacdo de satura¢do determinado por
MAYV a temperatura ambiente (63,34 emu/g) e, um campo coercivo consideravel (= 280
Oe).

As andlises restringiram-se a esta amostra devido ao fato de que cada anélise
em uma determinada temperatura consome cerca de 150 minutos, ou seja, para obtencao
de curvas em seis temperaturas escolhidas (4,2 K, 50 K, 100 K, 150 K, 200 K e 300 K)
o tempo de uso do equipamento seria demasiado grande, inviabilizando seu emprego.

A anélise foi conduzida no equipamento PPMS Modelo 6000 do Instituto de
Fisica da UFRJ, que permite o estudo de magnetizagdo, susceptibilidade, resistividade
elétrica e magneto-resisténcia, com boa precisdo até a temperatura de liquefacdo do
hélio (4,2 K) ou ainda menor (1,9 K), com possibilidade de aplicacdo de campo de até 9
T (90000 Oe); no MAV o campo maximo aplicado ¢ de 1 T (10000 Oe).

A Figura 60 mostra as curvas de histerese obtidas neste magnetometro de

extragcdo, evidenciando o aumento da magnetiza¢do de satura¢do com a diminuicdo da
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temperatura. A amostra utilizada em todas as analises foi a mesma com massa de
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Figura 60 — Curvas de magnetizacio para a amostra BazCo3Zny3Cu4Fe;404 em
diferentes temperaturas (4,2 K a 300 K) obtidas por magnetometria de extracao.

A Tabela 15 mostra os valores de magnetizacdo de saturagdo e de campo
coercivo alcancados pelo p6 da hexaferrita Ba;Co, 3Zng3Cug4Fe 404, em cada uma das
temperaturas consideradas.

Tabela 15 — Valores de magnetizaciao de saturacio (M) e campo coercivo (H;) para

a amostra Ba3;Co; 3Zn3CugsFe;404; na forma de po, obtidos por magnetometria de
extracio (campo maximo de 90 kOe).

TEMPERATURA (K) Hc (Oe) Ms (emu/g)
4,2 685,10 87,93
50 548,51 87,15
100 453,18 83,32
150 399,45 78,21
200 307,12 74,38
300 273,50 63,34
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A Temperatura de Curie (T.) ¢ outro parametro importante a ser avaliado, uma
vez que nesta temperatura a agitagdo térmica dos elétrons destréi o acoplamento
magnético e a ferrita deixa de ser magnética.

A partir dos resultados da Figura 60 e da Tabela 15 foi construido o grafico da

Figura 61, que mostra a variagao de M5 e H, com a temperatura.
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Figura 61 — Dados experimentais de magnetizacdo de saturac¢ido e campo coercivo
em funcio de temperatura para a hexaferrita Ba;Co;3Zn3CugsFe;4O4. T, indica
a Temperatura de Curie estimada para o material.

Nao foi possivel a determinacao experimental da temperatura de Curie para o
material devido a limitagcdes do equipamento utilizado, mas como mostra a Figura 61
estima-se um valor de T, = 560 K, que estd proximo aquele determinado
experimentalmente por Zhang [33] para este material obtido pelo método de mistura de
pos (T, =550 K).

Um sistema superparamagnético ideal apresenta uma caracteristica marcante:

as curvas de magnetizacdo, medidas a diferentes temperaturas, se sobrepdem quando
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graficadas contra H/T. Porém, na pratica, existem diversas complicagdes, sendo
comum, por exemplo, a presenga de uma distribui¢do de momentos magnéticos dentro
da amostra devido aos tamanhos de particulas variados.

As interagdes magnéticas em sistemas nanocristalinos afetam os resultados
experimentais. No caso de particulas nao interagentes, ¢ esperado que as curvas de
histerese M/M; versus H/T se sobrepuséssem de acordo com a curva de Langevin, o que
geralmente ndo ocorre a menos que se trate dos superparamagnetos perfeitos [64].

A lei de Langevin pode ser explicitada em funcdo da magnetizacdo de
saturagdo (M), da constante de Boltzman (kg), da permeabilidade magnética (1) e da

temperatura absoluta (T) pela equagao 49:

M _ coth HH kT (49)
Mg kyT ) wuH

Os desvios da lei de Langevin sdo atribuidos a interagdes entre as particulas, a
presenca de particulas bloqueadas ou a anisotropias relativamente altas [59].

O sistema estudado (BaszCoj 3Zng3Cug4Fe24041) segue a lei de Langevin para
temperaturas até 50 K, como mostra a Figura 62 e, portanto, hd uma contribuicdo de
comportamento superparamagnético tipico associado aos resultados obtidos e que
merece destaque.

A curva de histerese normalizada referente a temperatura de 4,2 K, ndo ¢
sobreponivel as demais e, possivelmente, devem estar ocorrendo efeitos devidos a
presenca de interagdes magnéticas no sistema. Uma possivel forma de tratar os efeitos
das interacdes ¢ através do acréscimo de uma temperatura T* a temperatura real no

argumento da funcao de Langevin [64] que, no entanto, foge ao escopo desta Tese.
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Figura 62 — Ciclos de histerese normalizados pela magnetizacdo de saturaciao (M)
em funcio de H/T para a amostra Baz;Coy3Zny3Cug4Fez4O04;.

O modelo superparamagnético geralmente ndo consegue explicar sozinho o
comportamento magnético macroscopico de um sistema de nanoparticulas magnéticas.
Pode-se atribuir essa discrepancia as interacdes magnéticas dipolares, que podem
provocar alteragdes significativas nas propriedades magnéticas do sistema.

E extremamente dificil modelar um sistema tdo complexo, mas simulagdes
numéricas utilizando o método Monte Carlo tém demonstrado que de fato as interagdes
dipolares podem ter um papel fundamental no comportamento macroscopico do sistema
de nanoparticulas [63].

Além disso, no caso especifico da amostra estudada, esta ¢ constituida por
particulas de alguns nanometros associadas a outras de cerca de 100 nm, como
determinado pela Microscopia Eletronica de Transmissdo do pd apresentada na Figura
39. Ou seja, ha um comportamento superparamagnético (SPM) associado ao
comportamento de monodominios (SD) magnéticos, pseudo-monododominios (PSD) ou
de multidominios (MD), j& que as particulas apresentam tamanhos variados dentro da

faixa nanométrica.
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Isto pode ser bem compreendido pela observagdo atenta da Figura 58, onde os
diametros criticos para particulas de magnetita (Fe;O4) estdo representados. Particulas
deste material com 20 nm apresentam um comportamento SPM. Outras com diametro
entre 30 ¢ 80 nm estdo na regido monodominio (SD) e particulas com 100 nm, por
exemplo, sdo pseudo-monodominio (PSD).

Estes limites de tamanhos criticos para a hexaferrita de bario tipo Z ainda ndo
sdo bem conhecidos e, portanto, a observagao das curvas de histerese dos pos mostradas
nesta Tese devem sempre ser associadas ao fato de serem representativas de po
nanométrico, obtido por rota quimica (Método do Citrato), ja que o material obtido por
outra rota (e, consequentemente, com outra distribui¢ao de tamanhos de particulas) deve
apresentar valores diferentes de M; e H, em decorréncia das particulas serem

diferentemente SPM, SD, PSD ou MD.

4.1.8. DENSIDADE DOS POS

A Tabela 16 mostra os valores de densidade dos pds obtidos pela picnometria
de hélio, evidenciando pequena variagdo entre as composi¢des € que a hexaferrita
Ba3;CooCu; 1Fe 404; € a que apresenta o maior valor.

Tabela 16 — Densidade (g/cm3) + Desvio-padrao para as diferentes composicoes de
hexaferritas de bario tipo Z sintetizadas.

Composicao da hexaferrita Densidades (g/cm3) Desvio-Padrﬁo(g/cm3)
Bas;CoyFe 04, 5,3390 0,0197
Ba3Coo9Cuy,1Fe2404 5,4885 0,0316
Ba3Co;2Zng sFe24041 5,3953 0,0016
Ba;Coy 6Zng 4Fe2404; 5,3028 0,0342
BasCoj3Zng 3Cu4Fe2404 5,3297 0,0079
Ba3Coi2Zng 4CugaFe2404 5,3758 0,0103
Ba3Cog 6Znp 4CuFe 404, 5,4043 0,0081
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4.2. CARACTERIZAGAO DOS COMPOSITOS

Nesta secdo, sdo abordados os resultados relativos aos compdsitos de
hexaferrita-policloropreno preparados para avaliar a absor¢do de microondas e

hexaferrita-resina epoxi, para determinar a anisotropia magnetocristalina.

4.2.1. MEDIDAS DE REFLETIVIDADE DE COMPOSITOS DE HEXAFERRITA-
POLICLOROPRENO

Utilizou-se o método de transmissdo/reflexdo (T/R) realizado em guias-de-
onda para a determinacdo da refletividade (dB), com base nos valores de
permeabilidade e permissividade complexas.

Os corpos-de-prova utilizados neste método possuem dimensdes menores do
que aquelas exigidas para medidas em espago aberto, o que permitiu a realizagdo de um
estudo comparativo entre os diferentes materiais estudados, utilizando-se cerca de 40 g
de cada pd de hexaferrita, que é uma quantidade muito inferior a necessaria em
medigdes em campo aberto.

Os compdsitos ferrita-polimero foram obtidos através de mistura dos pds de
hexaferrita de bario tipo Z com policloropreno, tendo sido utilizado carregamento de
80% em peso de ferrita para 20% em peso de polimero.

Os corpos de prova obtidos sob a forma de placas vulcanizadas foram cortados
de acordo com as dimensdes do porta amostra utilizado nas medi¢des em guias de
ondas, isto é, de 2,286 x 1,016 cm para as bandas X ¢ Ku (8 a 16 GHz) ¢ 7,50 x 3,50 cm
para a banda S (2,6 a 4 GHz).

A espessura das amostras testadas ndo ultrapassou o limite de 1,50 mm, pois o

analisador deve detectar ondas refletidas na superficie e as transmitidas pelo material
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tendo sido mantida a homogeneidade possivel a fim de assegurar uma penetracao
uniforme da onda eletromagnética incidente.

Os valores de refletividade das amostras com espessura superior a 1,50 mm
foram obtidos por simulagcdo computacional utilizando o software Matlab®, a partir dos
valores experimentais de permeabilidade e permissividade complexas de amostras com

as espessuras apresentadas na Tabela 17.

Tabela 17 — Espessura das amostras testadas nos guias-de-ondas.

Amostra Espessura (mm)

Banda S Bandas X e Ku

(2,6 a 4,0 GHz) (8,0 a 16,0 GHz)
Ba3C02Fe24O41 1,39 1,30
B33C00,9Cll1,1 Fez4041 1 ,40 1 ,04
Ba3C01,2Zn0,sFe24041 1 ,48 1 ,00
Ba3C01,6Zn0,4Fe24O41 1,30 1,30
Ba3C01,3Zn0,3Cu0,4Fe24041 1 ,45 1 ,06
Ba3C01,2Zn0,4Cu0,4Fe24041 1 ,44 1 ,02
Ba3C00,6Zn0,4CuFe24O41 1 ,50 1 ,2 1

A relagdo entre as medidas de refletividade (R em dB) e a porcentagem de
radiagdo eletromagnética absorvida pelo material (% Abs) ¢ apresentada na Tabela 18.

Sao apresentados também os percentuais de reducao da se¢do reta radar (RCS) [19].
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Tabela 18 — Relacio entre as medidas de refletividade (R, dB) e as porcentagens de
radiacio eletromagnética absorvida pelo material (% Abs) e reducao da se¢io reta
radar (RCS, %).

R (dB) Abs (%) Reducio de RCS para
(o)
0 0 0
-3 50,00 50
-6 75,00 25
-8 87,00 13
-10 90,00 10
-15 96,90 3,2
-20 99,00 1,0
-30 99,90 0,1
-35 99,97 0,03
-40 99,99 0,01

Um valor de refletividade de —8 dB corresponde a uma absor¢do da radiagdo
eletromagnética de 87,00% e uma redugdo da RCS para 13% e, este foi o valor
considerado como limite para que o material fosse considerado como um bom RAM

(material absorvedor de radar).

422. INFLUENCIA DOS IONS SUBSTITUINTES NAS PROPRIEDADES
DIELETRICAS DOS COMPOSITOS FERRITA-POLICLOROPRENO

A absorcao de microondas ¢ decorrente de variagdoes simultaneas nos valores de
permeabilidade e permissividade complexas para as diferentes composi¢des estudadas e
estas variagdes, por sua vez, sdo dependentes dos ions substituintes que constituem o
material e da faixa de freqii€éncia analisada. Pelo exposto, foi inicialmente observado o
comportamento das amostras de compositos para a banda S e, posteriormente, para as

bandas X e Ku.
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4.2.2.1. MEDIDAS NA BANDA S (2,6 a 4,0 GHz)

Os valores de permissividade complexa das amostras de compositos variaram
com as composicdes estudadas, o que deve-se principalmente ao ions substituintes
presentes na composi¢ao das ferritas.

A Figura 63 apresenta a variagdo da parte real da permissividade (¢") em funcdo
da freqiiéncia na banda S, observando-se um comportamento similar em forma, mas
diferente em valor para cada freqiiéncia para todas as composi¢des, exceto um valor

mais elevado de €” exibido pela composi¢ao Ba3;Cog sZng4CuFe 404;.
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Figura 63 — Permissividade Real (¢") em funcio da freqiiéncia na banda S, para as
composicoes em estudo.

A Figura 64 mostra os resultados da parte imaginaria da permissividade
complexa (g”) evidenciando que as composicdes substituidas com cobre apresentam os
valores mais elevados em toda a faixa de freqiiéncia considerada, exceto
BasCoi3Zng 3Cug4Fe2404; em relacdo a Ba;Coj eZngsFe 4041 em freqiiéncias inferiores

a 3,45 GHz.
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Figura 64 — Permissividade Imaginaria (¢”’) em func¢io da freqiiéncia na banda S,
para as composicoes em estudo.

A

comparagao

entre

(O]

comportamentos

das

hexaferritas

Ba3Coj 2Zng 4Cug 4Fe24041 € BazCog6Zng4CuFe 4041, que possuem a mesma quantidade

, +
de fons Zn*",

aumente, fato evidenciado na Figura 65.
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as composiqﬁes Ba3C01,2Zn0,4Cu0,4Fe24041 (3 Ba3C00,6Zn0,4CuFe24O41.
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Por outro lado, a comparagdo entre os comportamentos das ferritas
Ba3Co;2Zng sFe24041 € BazCoj sZng 4Fe2404; (substituidas unicamente com Zn2+), revela
que a introducdo de fons Zn®" fez com que a permissividade real diminuisse, como
mostra a Figura 66. A parte imaginaria da permissividade, €”, contudo, permaneceu
praticamente inalterada nas freqiiéncias analisadas, o que esta de acordo com o proposto
por outros autores [65-67] para composi¢des similares de hexaferritas de bario tipo Z

substituidas com Zn®" analisadas entre 0,1 e 6,0 GHz [31-33].
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Figura 66 — Permissividade Complexa em func¢ao da freqiiéncia na banda S, para
as composi¢oes Ba3CojZngsFe;4041 € BazCoj6Zng4Fez404.

A comparacdo dos comportamentos das ferritas BazCoj¢Zng4FeOa,
. o 2+
BazCoj 2Zng 4Cug 4Fe2404; € BazCoi3Zng3Cug4Fex04;, revela que a introdugdo de Cu

faz com que a permissividade complexa cresca, o que pode ser visto na Figura 67.
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Figura 67 — Permissividade Complexa em func¢io da freqiiéncia na banda S, para
as composicoes Ba3Co1,2ZnsFe404, Ba3;Co1,6Zng4Fe404; e
Ba3Coy3Zng3Cug4Fe24041.

Observa-se, também, que em ferritas duplamente substituidas e com iguais
teores de Cu2+, o aumento do teor de ions Zn>" (Ba3Coy 2Znp 4Cug 4Fe2404; apresenta
maior teor de Zn*>" do que Ba3Coj3Zng3Cu4Fe4041) fez com que a permissividade
complexa aumentasse.

A analise do comportamento da permissividade complexa em ferritas
Ba3C02F624O41, Ba3C00,9CU1,1F624041, Ba3C01,22n0,8F624O41, revela novamente que a
introdu¢do de fons Cu’" faz com que a permissividade complexa cresca e que a

: ~ ’ 2+ O . .
introdugdo de ions Zn~ provoca o seu decréscimo, o que pode ser visto na Figura 68.
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Figura 68 — Permissividade Complexa em func¢io da freqiiéncia na banda S, para
as composi(;(")es Ba3C02Fe24O41, Ba3C00,9Cu1,1Fe24O41 (3 Ba3C01,2Zn0,3Fe24O41.

4.2.2.2. MEDIDAS NAS BANDAS X e Ku (8 a 16,0 GHz)

A Figura 69 apresenta a variagdo da parte real da permissividade (¢") em funcao
da freqiiéncia nas bandas X e Ku (entre 8,0 ¢ 16,0 GHz). O comportamento da variagao
deste pardmetro com a freqiiéncia ¢ similar em forma, mas diferente em valor para cada
freqiiéncia e para todas as composi¢cdes. Um valor mais elevado de ¢” foi observado

novamente para a composicao BazCog¢Zno4CuFe O4;.
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Figura 69 — Permissividade Real (¢") em funcio da freqiiéncia nas bandas X e Ku,
para as composi¢coes em estudo.

A Figura 70 mostra os resultados obtidos para a parte imaginaria da
permissividade complexa (€”) evidenciando que as composicoes substituidas com cobre

apresentam os valores mais elevados deste pardmetro.
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Figura 70 — Permissividade Imaginaria (¢”’) em funcio da freqiiéncia nas bandas X
e Ku, para as composicoes em estudo.

A comparacdo dos comportamentos das hexaferritas Ba;Coj 2Zng 4Cug 4Fe2404,
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e BasCogZng4CuFe 041, que possuem o mesmo teor de ions 7Zn*" revela que a
introducio de Cu®’ faz com que a permissividade complexa aumente, o que pode ser
visto na Figura 71.

Pode-se concluir, entdo, que a substituicdo de fons Co’" por Cu®" (em
hexaferritas substituidas também com ifons Zn>") altera de forma similar a
permissividade complexa tanto para a banda S quanto para a X - Ku.
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Figura 71 — Permissividade Complexa em funcio da freqiiéncia nas bandas X e
Ku, para as composicoes Baz;Coy2Zng 4CugsFez4041 e BazCopsZngsCuFez4Oy4;.

Por outro lado, o comportamento das ferritas Ba3Coj2ZnggFersO41 €
) - , 2+ .
BasCoj ¢Zng 4Fe2404; revela que a introdugdo de ions Zn“ fez com que a permissividade

complexa diminuisse, como mostra a Figura 72.
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Figura 72 — Permissividade Complexa em funcio da freqiiéncia nas bandas X e
Ku, para as composicoes BazCo12Zng sFe4041 € BazCoy6Zng 4Fe24041.

A comparagdo dos comportamentos das ferritas BaszCojZng4Fe2404,
Ba3Co1,22n0,4Cu0,4Fe24O41 € Ba3CO1,3Zn0,3CL10,4F624041, revela que a introdugﬁo de Cu2+
altera de forma diferenciada o comportamento da permissividade complexa destas
ferritas, o que pode ser visto na Figura 73. Observa-se também, que em ferritas
contendo iguais teores de Cu”’, o aumento do teor de ions Zn*" fez com que a

permissividade complexa crescesse. Este comportamento é o mesmo observado para a

banda S.
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Figura 73 — Permissividade Complexa em funcio da freqiiéncia nas bandas X e
Ku, para as composicoes BazCoi2ZnogFe 4041, BazCoieZnosFerq041 e
Ba3;Co1,3Zno3Cup4Fe2404:.

A andlise do comportamento da permissividade complexa nas ferritas
Ba;CoyFe 4041, BazCogoCu 1Fer 04 € BasCojZnggFe 404 revela novamente que a
introdugio de fons Cu®" faz com que a permissividade complexa cresca e que a
introdugdo de fons Zn*" provoca o seu decréscimo, o que pode ser visto na Figura 74.
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Figura 74 — Permissividade Complexa em funcdo da freqiiéncia nas bandas X e
Ku, para as composicoes BazCoFe 4041, BazCoooCuypFe 04 e
Ba3C01,2Zn0,sFe24O41.
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423. INFLUENCIA DOS IONS SUBSTITUINTES NAS PROPRIEDADES
MAGNETICAS DOS COMPOSITOS FERRITA-POLICLOROPRENO

4.2.3.1. MEDIDAS NA BANDA S (2,6 a 4,0 GHz)
Os valores de permeabilidade complexa também variaram com as composi¢des
estudadas, o que deve-se aos ions substituintes na hexaferrita de bario e cobalto tipo Z.
A Figura 75 apresenta a variacao da parte real da permeabilidade (1") em fungdo
da freqiiéncia na banda S, revelando que a dependéncia deste pardmetro em relagdo a
freqliéncia ¢ similar em forma, mas diferente em valor para cada freqliéncia, para todas
as composicdes. O valor mais elevado de p’, para a faixa de freqiiéncia considerada, foi

exibido para a composi¢ao BazCo; sZngsFe404;.
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Figura 75 — Permeabilidade Real (") em funcio da freqiiéncia na banda S, para as
composicoes em estudo.

O comportamento da parte imaginaria da permeabilidade (u”) revelou-se
completamente diferente daquele da parte real, conforme visto na Figura 76, requerendo

uma analise mais profunda.
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Figura 76 — Permeabilidade Imaginaria (1) em func¢do da freqiiéncia na banda S,
para as composicoes em estudo.

O valor da permeabilidade imaginaria (i) deveria crescer com o aumento da
freqiiéncia em baixas freqiiéncias até atingir um valor de pico na freqiiéncia de
ressonancia natural (fres) do material, onde um maximo em p” deveria coincidir com
um pico a meia altura de p’ [68].

A teoria do eletromagnetismo ensina que em ferritas possuidoras de anisotropia

planar e uniaxial, a permeabilidade (i) pode ser descrita pelas Equagdes 50 e 51 [68]:

M M
u=1l+c — — (50)
0 H,
M
S 51
H H, (51)

onde: ¢, c; € ¢, sdo constantes, M, € a magnetizagdo de satura¢do, Hy e Hg sdo campos
anisotropicos, o que mostra que o valor de p para a hexaferrita com anisotropia planar
(BazCoyFe24041 € BaszZng4Co;eFeu041) ¢ maior que aquela da hexaferrita com

anisotropia uniaxial (BazZnyFe4O41).
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Em materiais com anisotropia planar, a freqiiéncia natural de ressonancia ¢
governada pelo movimento rotacional da magnetizacdo dentro e fora do plano. Os
campos isotropicos correspondentes sdo Hy e Ho, respectivamente, e estdo conectados as
constantes de anisotropia K, (anisotropia magnetocristalina), Ko (Hp) ¢ K3 (Hy). A
condig¢do de ressonancia ¢ dada pela Equacao 52 [68]:

20,0 =V H,H, (52)

Os valores da literatura para Hy € Ho ddo uma indicagdo para os valores de
freqiiéncia de ressonancia esperados da hexaferrita Co,Z. Tipicamente, Hy ¢ muito
menor que Hy. Para Ba;CosFe24041, fres = 1,3 a 3,9 GHz, que estd em bom acordo com
o valor observado na Figura 76 para o pico de n” desta ferrita (3,74 GHz).

O campo anisotropico para as hexaferritas tipo Z estudadas diminui com o
aumento do teor de fons Zn?" e Cu®" e, conseqiientemente, a freqiiéncia de ressonancia
natural diminui 4 medida que aumenta o teor de fons Zn*" ou, de modo anélogo, a
medida que aumenta o teor de Co*" [68].

Dados da literatura indicam que a hexaferrita Ba;Co; ¢Zn4Fe»O4; apresenta
fres = 1,20 GHz, e que a hexaferrita Ba;Co; 2Zng sFe»404 possui fies = 848 MHz [65].

Portanto, os valores de picos de ' observados para estas composi¢des na
Figura 76 ndo seriam os referentes a freqiiéncia de ressonancia destas ferritas, pois em
outra faixa de freqliéncia (MHz) hé provavelmente picos com maiores valores de p1”.

Haijun [65] atribui a presenca de segundos picos a causas ainda desconhecidas,
mas possivelmente relacionadas a mudanca de anisotropia planar para uniaxial nestas
hexaferritas.

A comparacdo dos comportamentos das propriedades magnéticas das ferritas

Ba3Co;2Zn¢ 4Cug 4Fe2404; € BazCogZngsCuFe 4041, que possuem o mesmo teor de
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, + . ~ + ey

fons Zn*" revela que a introdugdo de Cu’" faz com que a permeabilidade complexa
decresca, ou seja, ocorre um efeito inverso ao que se observou quanto a permissividade
complexa (¢) nestes materiais. A Figura 77 mostra o comportamento para estas duas

ferritas.
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Figura 77 — Permeabilidade Complexa em func¢io da freqiiéncia na banda S, para
as composi¢oes Ba3Co;2Zng4CugsFer4041 € BazCoyZng4CuFe 404,

A Figura 78 apresenta o comportamento da permeabilidade das ferritas
Ba3Co,Zng sFe»404; € BazCoy6Zng4Fe»404 e, revela que a introdugdo de fons Zn*" fez
com que a permeabilidade real diminuisse, ou seja, observa-se efeito similar ao que

ocorre com a permissividade complexa destas ferritas.
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Figura 78 — Permeabilidade Complexa em func¢ido da freqiiéncia na banda S, para

as composicoes Baz;Co;2ZnysFe;4041 € BazCoj6Zng4Fez404;.

A comparagdo dos comportamentos das ferritas
Ba3CO1,QZn(),4Cu(),4F624041 (§] Ba3C01,3Zn0,3Cuo,4Fez4O41 revela que a introdug?lo de Cu2+
faz com que a permeabilidade complexa decresca conforme visto na Figura 79.

, . . . , 2+
Observa-se, também, que em ferritas com iguais teores de ions Cu”', o aumento do teor

’ 2+ . e
de ions Zn~" faz com que a permissividade complexa cresga.
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Figura 79 — Permeabilidade Complexa em func¢io da freqiiéncia na banda S, para
as composicoes BazCo;2ZngsFez40q4, Baz;Coy6Zng4Fez404; e
Ba3Co1,3Zn)3Cug4Fe2404;.

Nas ferritas Ba3Co,Fe 4041, BazCopoCuj FexOs1 € BasCojaZnggFe a0y,

: ~ , 2+ 2+ s
observa-se que a introdu¢do de ions Cu” ou Zn“~ faz com que a permeabilidade

complexa diminua conforme visto na Figura 80, onde, na verdade, p” de
Ba3C00,9Cu1,1Fez4O41 ¢ maior do que M” de Ba3C02F624041.
5,0 +—+——+——+——+——F—+—F—+——
4,5 T —=—'Ba,CoFe, 0, T
© 4,0 1 —0—u"Ba,Co,Fe, O, L
é T P‘" Ba3C00,9CU1,1 FeZAOM =+
2 354 o “" Ba,Co,,Cu, Fe,0, |1
g 3.0 _--_ —>— H" Ba,Co, ,Zn Fe, O, _--_
o 1 ——wBaCo, 2Zn Fe O, | 7T
© 25 4, 4+
T ’ e _ m—n
© e E L o mE-g g E-E-E—g-m— e 4
T 2,04 * .\=\=——:\:/=/. .""\:\:,,:/o——ofo——o——o/o—o\.\: "1
3 e ST .| S NN S =
c 15— —+
Q 1 4
E 101 f=0 X
o oo _ A —o=A=A=0=0=0-g-0=
& o5 _Fg‘g\8:g:g:8:8:8:8;8:8:8:8:9:9-9-9'9 SR
DD D e s D= - DD hﬁ[;y,[yf;»—yx[:gpk S D D D o - D
oo+
26 28 30 32 34 36 38 40

Freqiiéncia (GHz)

Figura 80 — Permeabilidade Complexa em func¢ido da freqiiéncia na banda S, para
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4.2.3.2. MEDIDAS NAS BANDAS X e Ku (8 a 16,0 GHz)

A Figura 81 apresenta a varia¢do da parte real da permeabilidade (i") em funcao

da freqiiéncia nas bandas X e Ku, onde se observa que a ferrita Ba;Cog ¢Zno 4CuFe 404,

apresentou os maiores valores de p’, contrastando com o valor relativamente baixo

apresentado na banda S.
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Figura 81 — Permeabilidade Real (") em funcio da freqiiéncia nas bandas X e Ku,

para as composicoes em estudo.

O comportamento da parte

imaginaria da permeabilidade (u”) o

I3

c

completamente diferente, conforme visto na Figura 82, onde destaca-se a composi¢ao

BasCo; ¢Zng 4Fe»4041, com valores muito superiores de p” nesta faixa de freqiiéncia.
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Figura 82 — Permeabilidade Imaginaria (1) em funcio da freqiiéncia nas bandas
X e Ku, para as composicoes em estudo.

A comparacdo dos comportamentos das propriedades magnéticas das ferritas
Bas;Coi2Zn¢ 4Cup4Fe24041 € BaszCopZngsCuFe 4041, que possuem o mesmo teor de
fons Zn®" revela que a introdugdo de Cu®" fez com que a permeabilidade real crescesse
na faixa de 8 a 16 GHz. Contudo, a introdugio de Cu®" s eleva a permeabilidade
imagindria em determinadas freqiiéncias. A Figura 83 mostra o comportamento destas

duas ferritas.

Figura 83 — Permeabilidade Complexa em funcio da freqiiéncia nas bandas X e

Freqiiéncia (GHz)
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A Figura 84 compara os comportamentos das ferritas Ba3;Coj2ZngsFe»4O4; €
. ~ , +
Bas;Co; 6Zng4Feu04;1 e, revela que a introducdo de ions Zn*" fez com que a

permeabilidade real aumentasse e a imagindria, diminuisse.
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Figura 84 — Permeabilidade Complexa em funciio da freqiiéncia nas bandas X e
Ku, para as composicoes Baz;Coy2ZngsFe;4041 e BazCoy6Zng 4Fez404.

A comparagdo dos comportamentos das ferritas BaszCojeZngsFers0ay,
Ba3Coj 2Zng 4Cug 4Fe2404; € BazCo; 3Zng3Cup4Feu04; revela que a introdugdo de Cu*"
faz com que a permeabilidade real cresca e a permeabilidade imaginaria decresca,
conforme visto na Figura 85. Observa-se, também, que em ferritas com iguais teores de
fons Cu®*, o aumento da teor de ions Zn*" fez com que as permeabilidades real e
imagindria diminuissem.

No caso especifico das hexaferritas BaszCoj2Zng4CusFers041 €
Ba3Coj 3Zng 3Cug 4Fe2404; € interessante observar que aquela com menor teor de Zn*
foi a que apresentou o maior valor de magnetizacdo de satura¢do e que tanto naquela
analise quanto nesta esperava-se, que o aumento do teor de Zn’" acarreta-se em um

aumento de M; e de permeabilidade complexa, o que ndo aconteceu.
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. . +
Este fato, leva a crer que exista um valor ideal para o teor de Zn® (Zng3)que
deva ser introduzido na ferrita, pois observou-se anteriormente que em outro grau de
substituicdo as ferritas Ba3Co;2ZnggFe 4041 € BazCoieZngsFe 4041 apresentaram

comportamento diferente quanto a permeabilidade real.
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Figura 85 — Permeabilidade Complexa em funciio da freqiiéncia nas bandas X e
Ku, para as composicoes BazCoi2ZnogFe 4041, BazCoieZnosFers041 e
Ba3;Co1,3Zno3Cug4Fe2404:.

A anélise comparativa dos comportamentos da permeabilidade complexa das
ferritas Ba3;CoyFe 4041, Ba3zCogoCuj 1Fex 041 e BazCojZnggFe 4041 revela que a
introdugdo de fons Cu*” e Zn®" faz com que a permeabilidade real cresca e a imaginaria
diminua, conforme visto na Figura 86. Este comportamento ¢ completamente diferente
daquele observado na banda S, na qual ambas as partes da permeabilidade complexa

decresceram com a introducao destes ions.
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Figura 86 — Permeabilidade Complexa em func¢ao da freqiiéncia nas bandas X e
Ku, para as composicoes BazCoFe 4041, BazCoooCuypFe 04 e
Ba3C01,2Zn0,sFe24O41.

42.4. EFEITO DOS IONS SUBSTITUINTES SOBRE OS FATORES DE
DISSIPACAO DIELETRICA E MAGNETICA

Com o objetivo de avaliar o desempenho de perda por reflexdo de um material
absorvedor com espessura conhecida, sobre uma estrutura metalica, devem ser
conhecidas a permissividade e a permeabilidade complexas do material, pois estes
parametros determinam a absor¢do e o espalhamento de energia eletromagnética.

A tan §, ¢ uma medida da perda dielétrica e a tan o, ¢ uma medida da energia
magnética dissipada. Em geral, materiais que apresentam valores elevados de tangente
de perda dielétrica e magnética sdo bons candidatos a funcdo absorvedora de radiagdo

eletromagnética.

4.2.4.1. MEDIDAS NA BANDA S (2,6 a 4,0 GHz)

O efeito dos ions substituintes sobre os fatores de dissipacao dielétrica (tan J;) e

magnética (tan §,) pode ser analisado pelas Figuras 87 e 88.
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Figura 88- Fator de dissipa¢do magnética (tan 5,) na banda S.

. r + . . . ~ . y . .
maior teor de fons Cu”’, apresentam maior dissipacdo dielétrica, como pode ser visto na

As composi¢des BazCogZngsCuFe404; € BazCogoCuy 1Fer4041, que possuem

Figura 87.

quanto ao fator de dissipacdo magnética: BazCopoCu; Fe 404, apresenta o maior valor
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Estas duas ferritas comportam-se de maneira completamente diferente




de tan 9,, enquanto Ba3;Co¢Zno4CuFe 4041 (com Co*" substituido por Zn2+) apresenta a
menor dissipagdo magnética.

A hexaferrita Ba3Co; ¢Zng4Fe24O41 apresenta o terceiro maior valor, tanto do
fator de dissipacao dielétrica quanto do fator de dissipacdo magnética,.

A andlise comparativa dos fatores de dissipacdo dielétrica e magnética das
ferritas Ba3Coj2Zng4CupsFe24041 € Ba3CopeZngsCuFeu04;, Figura 89, revela que a
ferrita com maior teor de fons Cu®’ (Ba3Cog6Zng4CuFe,404;) apresenta os maiores

valores de fator de dissipagdo dielétrica (tan d;) € os menores valores de dissipacao

magnética (tan Oy).
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Figura 89 — Variacdo dos fatores de dissipacdo magnética e dielétrica para as
ferritas Ba3C01,2Zn0,4Cu0,4Fe24O41 € Ba3C00,6Zn0,4CuFe24O41,

A comparagdo dos comportamentos de BazCojZnosFeOs1 €
BasCoj ¢Zng 4Fe24041, em relagdo aos fatores de dissipagdo eletromagnética, revela que a
dissipagio dielétrica praticamente ndo variou com o teor de Zn®", enquanto que o fator
de dissipagiio magnética diminuiu com o aumento do teor de ions Zn>", conforme visto

na Figura 90. Ou seja, a ferrita Ba;Coj 2Zng sFe24041, que apresenta a maior quantidade
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. o "
de Zn*", apresentou menor fator de dissipacio magnética.
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Figura 90 — Fatores de dissipacdo dielétrica e magnética para as ferritas
Ba3C01,2ZIl(),sFez4O41 (S Ba3C01,6Zn0,4Fe24O41.

A comparagao entre as hexaferritas BasCoi ¢Zng 4Fe2404, €
BasCo;2Zn 4Cu 4Fer404; revela que a substituicdo de Co*" por Cu?’ acarreta um
decréscimo do fator de dissipacdo magnética e um ligeiro aumento localizado da
dissipagao dielétrica na freqiiéncia de 3,9 GHz, conforme visto na Figura 91.

A analise comparativa das ferritas Ba3Co;2Zno4CugsFe 4041 €
BasCoi3Zng 3Cup4Fe24041, que possuem o mesmo teor de Cu2+, revela que o efeito da
substituicdo de Co”" por Zn®" é de diminuir a dissipacio magnética enquanto a
dissipagdo dielétrica praticamente nao se altera, nesta faixa de freqiiéncias (vide Figura

91).
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Ba3C01,6Zn0,4Fe24O41, Ba3Col,ZZn0,4Cu0,4Fe24O41 (9 Ba3C01,3Zn0,3Cu0,4Fe24041.

A comparacdo dos comportamentos de dissipacdo eletromagnética das ferritas

Ba;CoyFe 4041, BazCopoCuy 1Fe 4041 € BazCoi2ZngsFer404; revela (Figura 92) que a

substituicio de Co>” por Cu®” e Zn*" aumenta levemente tan &, enquanto que o fator de

. . ~ y e 2+ . . 2+ . .~
dissipacdo magnética cresce com Cu” substituindo Co™ e decresce com a substitui¢do

de Co*" por Zn*".

Fatores de dissipacao dielétrica e magnética

Figura 92 - Fatores de dissipacdo dielétrica e magnética para as ferritas
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4.2.4.2. MEDIDAS NAS BANDAS X e Ku (8 a 16,0 GHz)

O efeito dos ions substituintes sobre os fatores de dissipacao dielétrica (tan d;) e

magnética (tan J,) na faixa de freqiiéncias de 8,0 a 16,0 GHz pode ser analisado pelas

Figuras 93 e 94.
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Figura 93- Fator de dissipa¢ao dielétrica (tan &) nas bandas X e Ku.
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Figura 94- Fator de dissipacio magnética (tan J,) nas bandas X e Ku.
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O composito Ba3CogZng4CuFe 404, apresentou a maior dissipagdo dielétrica

(tan J;), que pode ser atribuida ao aumento da % de Cu.

A Figura 94 ilustra que a ferrita Ba3Coj¢ZngsFe 404 apresenta a maior

dissipacdo magnética (tan 6,) para a faixa de 9 a 16 GHz.

A andlise comparativa dos valores dos fatores de dissipacdo dielétrica e

magnética das ferritas Ba3;Coj2Znp4CupsFe2404; € BazCogeZngsCuFeO4; nas bandas

X e Ku (Figura 95) revela que a substituicio de Co>” por Cu®" aumenta o valor de fator

de dissipagdo dielétrica (tan J;) devido ao cardter mais condutor e diminui o valor de

dissipacdo magnética (tg d,), que € 0 mesmo comportamento apresentado na banda S.
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Figura 95 — Variacido dos fatores de dissipacio magnética e dielétrica para as
ferritas Ba3Co;2Zng4Cug4Fe24041 € BazCop6Zny 4CuFe; 404 nas bandas X e Ku,

A substitui¢io de Co*"

ferritas BaszCo;2Zng sFeu04

2+
por Zn",

tomando por base a comparac¢do entre as

e Ba;CojeZngaFe 404, praticamente ndo afeta a

dissipacao dielétrica, mas diminui a dissipagdo magnética conforme visto na Figura 96,
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comportamento similar aquele apresentado na banda S.

35 —
T v
3,0 4 | > tans BaCo, Zn Fe,0, /
1 —v—tang BaCo, Zn Fe, O, /v
2,5 1 —P>—tan 5, BaBCo«zZnovsFeMO41 v
-+ —v—tan3 BacCo, Zn Fe, O, /v

Fatores de dissipagao dielétrica e magnética

Freqiiéncia (GHz)

Figura 96 — Fatores de dissipacdo dielétrica e magnética para as ferritas
Ba3C01,2Zn0,sFez4O41 (9 Ba3C01,6Zn0,4Fez4041 nas bandas X e Ku.

A comparagdo entre os comportamentos de Ba3CojeZngsFer4041 e
Ba3Co 2Zn 4Cug 4Fe2404; revela que a substituicdo de Co* por Cu*" acarreta uma
diminui¢do no fator de dissipagdo magnética, enquanto o fator de dissipagdo dielétrica
ndo se altera. A comparagdo das ferritas Ba3Coj2ZngsCupsFersO41 e
Ba3Co, 3Zng 3Cug 4Fe24041, que possuem o mesmo teor de ions Cu*" revela que este
nivel de substituicdo de Co>" por Zn>" ndo altera nem a dissipagdo magnética nem a

dissipacao dielétrica, nas bandas X e Ku (Figura 97).
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Figura 97 — Fatores de dissipacdo dielétrica e magnética para as ferritas
Ba3C01,6Zn0,4Fe24O41, Ba3C01,2Zn0,4Cu0,4Fe24O41 (3 Ba3C01,3Zn0,3Cu0,4Fe24O41 nas
bandas X e Ku.
A analise comparativa das ferritas Ba3CosFexQO41, Ba3zCopoCu; Feu0s4; e
BasCoj 2Zng sFe»404; revela que as substitui¢cdes individuais de Co*" por Cu*'e por Zn*"
provoca a diminuic¢do do fator de dissipagao magnética da hexaferrita de bario, o oposto

do observado na banda S, mas praticamente ndo afeta o fator de dissipacdo dielétrica

(Figura 98).
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Figura 98 — Fatores de dissipacdo dielétrica e magnética para as ferritas
Ba3;CosFe 4041, BazCogoCuy,1Fe 4041 € BazCoy,2ZnggFe 404
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4.2.5. AVALIACAO DA ABSORCAO DE MICROONDAS (METODO T/R)

A Figura 99 apresenta os resultados de refletividade para a composi¢do
Ba;CoyFe 041 na faixa de freqiiéncias de 2,6 a 4,0 GHz, onde se observa que os
melhores valores de refletividade sdo encontrados com uma espessura de 6,0 mm na
faixa de 2,6 a 3,5 GHz (cerca de 87% de absor¢ao, - 8 dB, em toda a faixa analisada).
Observa-se, também, que 5 mm de espessura oferece a melhor refletividade entre 3,5 e

4,0 GHz e com 4 mm de espessura entre 3,8 ¢ 4,0 GHz.

g —m—2mm

S ——3 mm

§ ——4 mm

% AS Y —%—5 mm

E o0 —e—6 mm
-25

Freqiiéncia (GHz)

Figura 99 — Refletividade (dB) para a ferrita Ba;Co,Fe;4O4; na banda S.

Na faixa de freqiiéncia de 8,0 a 16,0 GHz (Figura 100), por outro lado, uma
espessura de 2,5 mm ¢ capaz de prover uma absor¢ao superior a 87% (- 8 dB), com
absor¢do maxima de 98% em 11,0 GHz (melhor refletividade na faixa de 10,5 a 14,5
GHz). A espessura de 3,0 mm oferece a melhor refletividade na faixa de 8,0 a 10,0
GHz, enquanto que na faixa de 15 a 16 GHz a melhor refletividade ¢ alcancada com

uma espessura de 2,0 mm.
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Figura 100 — Refletividade (dB) para a ferrita Ba;Co,Fe;404; nas bandas X e Ku.

A Figura 101 mostra que a composi¢do BaszCogoCu; Fe2sO4; apresenta na
banda S uma absor¢ao significativa (superior a 87%) para espessuras entre 5 ¢ 7 mm: a
melhor refletividade ¢ obtida com 5 mm na faixa de 2,6 a 2,9 GHz, com 6 mm na faixa

de 3,0 a 3,6 GHz e com 7 mm na freqiiéncia de 4 GHz.

—m—2mm
o
S ——3 mm
§ —>¢—4 mm
o —k—5mm
=
£ —e—6 mm
[r=t
) ——7 mm
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-25
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Figura 101 — Refletividade (dB) para a ferrita Baz;Coy9Cu;1Fe;4O41 na banda S.

Nas bandas X e Ku, Figura 102, a composi¢do Ba3;CogoCu; Fer4Os; com

espessura de 2,5 mm apresenta valores de absor¢do superiores a 90% (-10 dB) em
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freqliéncias entre 10,0 GHz e 13,0 GHz, chegando a alcangar 96,9% (-15 dB) de
absor¢ao em 11,5 GHz. Uma espessura de 3,0 mm oferece uma absor¢ao de 99,5%

(-25 dB) em 9,5 GHz.

—m— 1,0 mm

1,5 mm
—x—2,0 mm
—%—2,5mm
—o—3,0mm
——4,0mm

Refletividade (dB)

—=—5,0mm

6,0 mm
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Figura 102 — Refletividade (dB) para a ferrita Ba;Coy9Cu;,1Fe;4041 nas bandas X e
Ku.

O maior valor de refletividade alcancado pela  composicdo
Bas;Co;2Zng sFe»4041 na banda S foi de —6 dB, que equivale a 75% de absorcao, para a

6,0 mm.

@ —m—2mm
: A—3 mm
°

§ —>—4 mm
'% AS Y —%—5 mm
o —e—6 mm
@ 20 - -

-25

Freqiiéncia (GHz)

Figura 103 — Refletividade (dB) para a ferrita Ba;Co;:ZnsFe;4O4 na banda S.
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Nas bandas X e Ku, Figura 104, a composicao Ba3;Co;2ZnggFe 404, apresenta
cerca de 99% de absorcdo (-20 dB) com espessura de 4,0 mm, na freqiiéncia de 8,70
GHz. Na espessura de 3,0 mm, apresenta absorcao superior a 75% (-6 dB) para toda a

faixa, e em 11,0 GHz, este valor ¢ superior a 90% (-10 dB).

0 —m—1,0mm
—_ 1,5 mm
o 5
S ——2,0mm
§ -10 1 —%—2,5mm
-'E 15 1 —e—3,0mm
E ) ——4,0mm
(==
¢ -20 - —=—5,0mm
6,0 mm
-25

Freqiiéncia (GHz)

Figura 104 — Refletividade (dB) para a ferrita Baz;Coy:ZnosFe;4O4; nas bandas X e
Ku.

Na banda S, Figura 105, a ferrita BazCo6Zng4Fe2404; com espessura de 5,0
mm s apresenta absor¢do superior a 80% entre 3,4 e 4,0 GHz. A absor¢do ¢ menor
para espessuras menores €, portanto, o material ndo ¢ adequado para a supressao de

microondas nesta banda.
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—k—5mm
—e—6 mm

Figura 105 — Refletividade (dB) para a ferrita Ba;Co;Zn4Fe;4O4 na banda S.

Uma espessura de 2,5 mm da ferrita Ba;Co;6Zng 4Fe2404; apresenta absor¢ado

superior a 90% (-10 dB) em toda faixa medida nas bandas X e Ku como ilustra a Figura

106, ou seja, poderia ser considerado como absorvedor de banda larga (8 a 16 GHz)

com espessura de 2,5 mm. Este material com espessura de 3,0 mm poderia ser utilizado

como absorvedor na faixa de 10,0 a 13,0 GHz; com espessura de 2,0 mm, poderia ser

utilizado na freqiiéncia de 15,50 GHz, onde absorve 99% da radiacao (—20 dB).
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B - 000l
| - 0011
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—m—1,0mm
——1,5mm
—»—2,0mm
—%—2,5mm
——3,0mm
——4,0mm
—=—50mm

6,0 mm

Figura 106 — Refletividade (dB) para a ferrita Baz;Coy¢Zng4Fe;4041 nas bandas X e

Ku.

Na Figura 107 observa-se a variagdo da refletividade (dB) com a freqiiéncia da

ferrita Ba3Co) 3Zng3Cug4Fe24041 na banda S. O material somente apresenta valores de
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absorcao superiores a 90% para 6,0 e 7,0 mm de espessura. Em espessuras menores, os

valores sdo inferiores e o material ndo € um bom absorvedor.
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Figura 107 — Refletividade (dB) para a ferrita Ba;Co3Zn(3Cug4Fe;4O4 na banda
S.

Na Figura 108, pode-se observar a variagdo da refletividade (dB) com a
freqiiéncia da ferrita Ba;Co 3Zng 3Cug 4Fe2404;. O material apresenta absor¢ao superior
a 90% (-10 dB) entre 10,0 e 13,0 GHz, sendo que a absor¢dao chega a 96% em 11,0
GHz, para espessura de 2,5 mm. Com espessura de 2,0 mm, a absor¢ao ¢ boa entre 13,0

e 16,0 GHz e com espessura de 3,0 mm, o melhor valor ¢ observado na freqiiéncia de

9,0 GHz.
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Figura 108 — Refletividade (dB) para a ferrita Ba3;Co;3Zng3CupsFer4O41 nas
bandas X e Ku.
A ferrita Ba3;Coj 2Zng 4Cug4Fe2404;, Figura 109, apresenta comportamento bem
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distinto, alcangando no méximo 80% de absorcdo para toda a banda S, ou seja, ndo seria

um bom candidato a RAM nesta faixa para nenhuma das espessuras analisadas.
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Figura 109 — Refletividade (dB) para a ferrita Ba;Co:Zn4Cug4Fe;4O4 na banda
S.

A ferrita Ba3Co, 2Zng4Cug4Fe,404; apresenta boa absor¢do quando empregado
com espessuras de 2,0; 2,5 e 3,0 mm, como pode ser visto na Figura 110. Com
espessura de 2,0 mm, a absor¢do chega a 96,9 % (-15 dB) em 13,80 GHz. Numa
espessura de 2,5 mm, a absor¢ao chega ao maximo em 11,5 GHz; enquanto que 3,0 mm

de espessura oferece absor¢ao maxima em 8,7 e 9,3 GHz.
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Figura 110 — Refletividade (dB) para a ferrita Ba3;Co1:Zn(4Cug4Fe;4O4 nas
bandas X e Ku.
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Uma espessura de 6 mm permitiu a ferrita Ba;Cog Zng 4CuFe 4045, Figura 111,
alcangar absorcdo maxima de apenas 75% na banda S, o que caracteriza o material

como nao sendo um bom RAM para esta banda.
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Figura 111 — Refletividade (dB) para a ferrita Ba;Cog¢Zn4CuFe;4O04 na banda S.

Uma espessura de 2,5 mm permite a ferrita Ba3;CogZng4CuFe 4041, Figura
112, apresentar nas bandas X e Ku, absor¢do superior a 98% na freqiiéncia de 10,0
GHz. Ela apresenta absorcao superior a 93% entre 13,0 e 14,0 GHz para a espessura de

2,0 mm.

—m— 1,0 mm
——1,5mm
—%—2,0mm
—%—2,5mm
—e—3,0mm
—o—4,0 mm

Refletividade (dB)

—=—5,0mm

6,0 mm

Freqiiéncia (GHz)

Figura 112 — Refletividade (dB) para a ferrita Ba;Co¢Zno4sCuFe;4O4 nas bandas
X e Ku.

166



Portanto, todas as composi¢cdes estudadas se prestam ao uso como
absorvedores de microondas, em maior ou menor extensdo e em faixas de freqiiéncia
variadas. Resta agora uma analise comparativa entre as diferentes composi¢des em uma

espessura constante ¢ em uma determinada banda de freqiiéncias.

4.2.5.1. MEDIDAS NA BANDA S (2,6 a 4,0 GHz)

A Figura 113 apresenta, para a espessura de 2,0 mm, o comportamento na
banda S das diferentes composi¢des estudadas.  Verifica-se que nenhuma das
composi¢des oferece um valor bom de absor¢do, isto €, mesmo as composi¢cdes
BazCopoCu; 1Feu04; e BazCoi3Zng3CugsaFersOs1, que apresentaram os melhores

resultados ndo conseguiram alcancar 50% de absor¢ao (-3 dB).
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-25
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Figura 113 — Refletividade (dB) para a espessura de 2,0 mm, na banda S.

As Figuras 114 e 115 mostram que o aumento da espessura do composito
absorvedor para 3,0 mm e 4,0 mm aumenta visivelmente a absor¢do de microondas para
todas as composi¢des, tendo a hexaferrita Ba3;Co;3Zng3Cug4Fe 404, alcangado, na
freqliéncia de 4,0 GHz, 75% (-6 dB) e 90% (-10 dB) de absor¢do para as espessuras de

3 e 4 mm, respectivamente
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Espessura de 3 mm
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—s— BazCopgZng 4CuFez40.q

Figura 114 — Refletividade (dB) para a espessura de 3,0 mm, na banda S.

Espessura de 4 mm

—— BajCorFew Oy
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—s— BazCopgZng 4CuFez40.q

Figura 115 — Refletividade (dB) para a espessura de 4,0 mm, na banda S.

O aumento da espessura dos compositos para 5,0 mm (Figura 116) e 6,0 mm
(Figura 117), resultou no aumento da capacidade absorvedora de microondas para todas
as composicoes. O composito BazCogoCu; 1Fer4O41 com espessura de 5,0 mm alcancou
96,9% de absorc¢do na freqiiéncia de 4,0 GHz e absorcdo superior a 90% (-10 dB) para
6,0 mm de espessura, em freqiiéncias entre 3,3 e 4,0 GHz.

Por sua vez, um compdsito de Ba3Coj3Zno3CugsFe 4041 com 5,0 mm de
espessura atingiu 95% de absor¢do, na freqiiéncia de 3,1 GHz. O aumento da espessura
deste composito para 6,0 mm alcanga valor similar de absor¢ao na freqiiéncia de 2,8

GHz.
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Figura 116 — Refletividade (dB) para a espessura de 5,0 mm, na banda S.
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Figura 117 — Refletividade (dB) para a espessura de 6,0 mm, na banda S.

4.2.5.2. MEDIDAS NAS BANDAS X e Ku (8,0 a 16,0 GHz)
Analise similar poderia ser feita para a refletividade medida nas bandas X e Ku

(8,0 a 16,0 GHz), porém, este trabalho ficara limitado as espessuras de 2,5 mm e 3,0
mm, que foram as que apresentaram os melhores resultados ao se considerar
simultaneamente os valores de absor¢ao e o emprego de espessuras menores.

De uma maneira geral, os compositos com 2,5 mm de espessura, absorveram
mais de 90% da radia¢do em freqiiéncias especificas das bandas X e Ku, como ilustra a
Figura 118, com excecdo da ferrita Ba;Co, 2Zng gsFe24041, que no maximo absorve 88%
da radiagdo incidente.

Merece destaque o comportamento apresentado pela ferrita Ba;Coj ¢Zng4Fe2404
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que absorve mais de 90% (acima de —10 dB de refletividade) em praticamente toda a
faixa de freqiiéncia (de 8,0 a 15,8 GHz), podendo ser considerado um absorvedor de
banda larga. A ferrita Ba3CoyFe 404 também apresentou comportamento de
absorvedor de banda larga (entre 8,5 e 16,0 GHz), chegando a absorver 96,9% da
radiagdo (-15 dB) em 11,0 GHz. A ferrita Ba;CogZn4CuFe 404, apresentou pico

maximo de absor¢do (-17,5 dB) em 10,0 GHz.

Espessura de 2,5 mm

00’8
00’6
00°0L
00°LL
- 00°€L
00'vL
00°GL
0091

—— BazCorFexyy

—— BazCopaCuy1Fexllg

—»— BazCo127ngsFexOq
—— Ba3Co15Zng 4FepOq

—=— BazCo13Zng,3Cug 4Fezq4Og

25 — BazCo12Zng,4Cup 4FegqOq
Ba3CopsZng 4CuFezsOg

Refletividade (dB)

Freqiiéncia (GHz)

Figura 118 — Refletividade (dB) para a espessura de 2,5 mm, nas bandas X e Ku.

Em compositos de hexaferrita de bario com espessura de 3,0 mm, o
comportamento da ferrita Ba;Cog 6Zng4CuFe»404; € bem diferente do apresentado para a
espessura de 2,0 mm. A ferrita Ba;Co; ¢Zno4Fe 404 apresenta ainda absorg@o superior
a 90% (acima —10 dB), mas em uma faixa de freqiiéncias menor (entre 8,0 ¢ 13,0 GHz).
A ferrita BazCoyFe 404 continuou apresentando comportamento de absorvedor de
banda larga, porém entre 8,0 e 13,0 GHz).

A ferrita Ba;CogoCu, 1Fe 4041 apresentou boa absor¢do entre 8,0 e 11,0 GHz,
alcangando 99,2% (-23 dB) de absor¢do em freqiiéncia de 9,5 GHz, como mostra a

Figura 119.
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Figura 119 — Refletividade (dB) para a espessura de 3,0 mm, nas bandas X e Ku.

4.2.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS COMPOSITOS

As fotomicrografias Eletronicas de Varredura das superficies de fraturas
crioscopicas dos compositos 80:20 de Ba3;Coy.x.yZn,CuyFe404;:policloropreno (Figuras
120-133) mostram que o policloropreno foi, em geral, uma matriz polimérica na qual as
particulas magnéticas apresentaram boa dispersao.

A seguir, sdo apresentadas as fotomicrografias dos compositos utilizados na
determina¢do das propriedades de absorcdo de microondas, sendo indicadas as

composicdes e aumentos utilizados.

% Micron
Micron

=
=

Micron
-k
Figura 120 — MEV do compdsito Figura 121 - MEV do composito
Ba3Co,Fe 4041 :policloropreno com Ba3Co,Fe;4O4;:policloropreno com
ampliacio de 1000 vezes. ampliacio de 3000 vezes.
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Micron
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~ = ‘4.
Micron Micron
3 \

10
Figura 122 - MEV do compdsito Figura 123 — MEV do composito
Ba3Coy,9Cuy,Fe 4041 :policloropreno Ba3Coy,9Cuy,1Fez404;:policloropreno
com ampliacio de 1000 vezes. com ampliacio de 3000 vezes.

As amostras referentes as composigdes Ba3Coj2ZngsFe 4041 €
Bas;Co; ¢Zng 4Fe»404; também apresentaram boa dispersdo em policloropreno, conforme

visto nas Figuras 124 a 127.

Micron

s Micron u Micron
.. : 5

Figura 124 — MEV do compésito
Ba3Co1,2ZnysFe4O4;:policloropreno
com ampliacdo de 1000 vezes.

Figura 125 — MEV do composito
Ba3Co1,2ZnsFe;4O4;:policloropreno
com ampliacio de 3000 vezes.
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Micron

Figura 126 — MEV do compdsito Figura 127 — MEV do composito
Ba;Co;,6Zn¢4Fe;404;:policloropreno Ba3Co1,6Zny4Fe404;:policloropreno
com ampliacio de 1000 vezes. com ampliacio de 3000 vezes.

O mesmo pode ser observado para as demais composi¢des, conforme mostram

as Figuras 128 a 133.

Figura 128 — MEV do compdésito Figura 129 - MEV do compdsito
Ba3Co1,;3Zn(3Cug 4Fe;4041:policloropreno Ba3Co1,3Zny3Cug 4Fe;4041:policloropreno
com ampliacdo de 1000 vezes. com amplia¢do de 3000 vezes.
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Figura 130 - MEV do compésito Figura 131 - MEV do compésito
Ba3Co1,2Zn(4Cu 4Fe;4041:policloropreno Ba3Co1,2Zn(4Cup 4Fe;4041:policloropreno
com ampliaciao de 1000 vezes. com ampliacao de 3000 vezes.

Figura 132 - MEV do compoésito Figura 133 - MEV do compdésito
Ba3Coy,6Zng4CuFe,4O4;:policloropreno Ba3Coy,6Zng4CuFe,4O4;:policloropreno
com ampliacio de 1000 vezes. com ampliacio de 3000 vezes.
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4.2.7. CARACTERIZACAO MAGNETICA DE COMPOSITOS HEXAFERRITA-
EPOXI

A fim de avaliar as propriedades magnéticas das particulas de hexaferrita
quando alinhadas numa determinada direcdo sob influéncia de um campo magnético,
foram obtidos compositos ferrita-resina epoxi Araldite®, como descrito na se¢ao 3.4.2.

Primeiramente, foram obtidas curvas de magnetizagdo a 300 K para as
amostras submetidas a campos de até 9 T (90000 Oe) na direcdo de facil magnetizacao,
utilizando-se o magnetometro de extragdo (PPMS).

Nao foi possivel a obtengdo de curvas para todas as hexaferritas sintetizadas,
tendo sido obtidas somente para as composigoes Ba;CorFe 4041, BasCogoCuy 1Fer4041,
BasCoj 6Zng 4Fe24041 € Ba3zCoj 3Zn03Cug4Fe2404;.

As massas utilizadas foram diferentes e ndo sdo significativas para esta analise,
visto que houve perdas durante a mistura com epoxi. A principio, o interesse restringe-
se a forma da curva de histerese e nao se estende aos valores de magnetizacao saturagao.

As Figuras 134 a 137 mostram os comportamentos das curvas de histerese na
dire¢do de facil magnetizacdo (Hmax = 9 T e temperatura de 300 K) para as composi¢des

analisadas, evidenciando um comportamento similar ao observado no MAV.

A Ba,CoFe, O,
T ———T——
4 _--_ ’llllllllllllllll_--_
+ I I
2 I
XE: i
L I T
=,1 I
21 T
+ ] T
-4 _-.-IIIIIIII-I----J T
T 4+ o+ 1 4 [T B S N
———T ———
-100000 -50000 0 50000 100000
H (Oe)

Figura 134 — Curva de histerese para Ba;Co,Fe4Oy4;.
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Figura 136 — Curva de histerese para
Ba3C01,6Z110,4F824O41.

Figura 137 — Curva de histerese para
Ba3C01,3Zn0,3Cu0,4Fe24041.

Como o MAYV ja havia indicado, as consideradas hexaferritas sdo amostras

magneticamente moles com campo coercivo menor que 500 Oe. A amostra referente a

hexaferrita Ba3;Co;3Zng3Cug4Fex04; por esta ter apresentado a maior magnetizagao de

saturagdo pelo MAV e campo coercivo consideravel foi submetida a uma analise mais

completa, que envolveu a obtencdo de curvas de magnetizacdo em 7 temperaturas entre

4,2 K e 300 K utilizando-se o composito desta ferrita com epdxi, nas dire¢des de facil e

dificil magnetizacao.

magnetocristalina do material.
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A Figura 138 mostra a curva de magnetizagao para este material a 4,2 K onde ¢
possivel observar, por comparagao direta com a Figura 137, o aumento da magnetizacao

do material.
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Figura 138 — Curva de histerese para Baz;Co;3Zn,3Cug4Fez4O4 na direciio de facil
magnetizacio (Hmsx = 9T; temperatura = 4,2 K).

A Figura 139 mostra os aspectos das curvas de histerese para a hexaferrita
BasCo;3Zng3Cup4Fer404; nas diferentes temperaturas consideradas (4,2 K, 50 K,
100 K, 150 K, 200 K, 250 K e 300 K): (a) na dire¢ao de facil magnetizacao e (b) na
direcdo de dificil magnetizacdo. A partir destas curvas de histerese obtidas no
magnetometro de extracdo, foi possivel estimar a anisotropia magnetocristalina do

material.
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Figura 139 — Curvas de histerese para Ba3;Co;;3Zn(3Cug4Fe;4O4 nas direcoes de
magnetizacao (a) facil e (b) dificil, em funcio da temperatura.

As Figuras 140 a 146 mostram as

hexaferrita Ba;Co; 3Zng 3Cug4Fe2404;.

PRI I T T

|
O

diregao facil, 4,2 K
diregao dificil, 4,2 K

15000
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20000

Figura 140 — Area entre as curvas de
histerese a 4,2 K, utilizada no calculo

da

anisotropia da

Ba3C01,3Zn0,3Cu0,4Fe24O41.

hexaferrita
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Figura 142 — Area entre as curvas de
histerese a 100 K, utilizada no calculo
da anisotropia da  hexaferrita
Ba3C01,3Zn0,3Cu0,4Fe24O41.
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A direcao dificil € aquela que requer campos ou energia elevados para atingir a
magnetizacao de saturacdo. Na presente Tese, ¢ a direcao perpendicular aquela na qual
a amostra foi magnetizada inicialmente, como exposto na sec¢ao 3.4.2.

A energia anisotropica (ou energia magnetocristalina) ¢ definida como sendo a
diferenca entre a energia requerida para magnetizar uma amostra até a saturacdo ao
longo da diregdo dificil e aquela necessaria para a magnetizagdo na direcao facil e pode
ser representada pela area entre as curvas de histerese obtidas para estas diregdes [68].

A origem fisica desta energia é o acoplamento entre 0 momento angular orbital
e de spin. A distribui¢do orbital de elétrons da camada d é anisotropica, devido aos
campos cristalinos, e a anisotropia deve ter a simetria do eixo cristalino.
Consequentemente, o momento magnético do spin de elétron deve exibir uma
anisotropia relativa a este eixo devido ao seu acoplamento com o movimento orbital.

A teoria exata ¢ muito complexa, mas € possivel a partir de consideragdes de
simetria descrever fenomenologicamente a energia anisotropica por meio de expressoes
relativamente simples.

A partir das curvas de histerese obtidas para as diversas temperaturas na
dire¢do de facil magnetizagdo e, considerando-se que a massa de hexaferrita que foi
misturada ao Araldite® foi de 0,0434 g, construiu-se o grafico da Figura 147 que
mostra como o campo coercivo e a magnetizacdo de saturacdo variaram em fun¢do da

temperatura.

180



gg i L) I L) I L) I L) I L) I L) | 300

86 P — - 280

84 T~ M L 260

82 — e H [ 240

80 c i

78 - 220
76 L 2002
74 3 .

M_(emu/g)

s

72 180 T
70 L 160
68 . -

66 \, - 140
64 - TTTT—— L 120
)

62 <

— T 100

50 100 150 200 250 300
Temperatura ('C)

Figura 147 — Campo coercivo e magnetizacdo de saturacio na direcdo de facil
magnetizacio, em funcido da  temperatura para a  hexaferrita
Ba3C01,3Zn0,3Cu0,4Fe24O41.

Nao se observa nenhuma anomalia aparente na variacdo de M e de H, com a
temperatura, estando os resultados de acordo com o esperado.

A Tabela 19 mostra os valores de campo coercivo e magnetizacdo de saturagdo
determinados para os pds orientados magneticamente.

Tabela 19 — Campo coercivo (H.) e magnetizacio de saturacio(M;) na direcao de
facil magnetizacio.

Temperatura (K) | H. na direc¢io facil (Oe) M; (emu/g)

4,2 286,13 87,33

50 185,55 86,40
100 150,6 83,51
150 128,72 78,69
200 120,99 73,49
250 118,319 67,70
300 117,25 62,95

Observa-se que o valor de campo coercivo a 300 K ¢ muito inferior ao
determinado por MAV para o pd nao orientado (273,50 Oe) e que o valor de
magnetizacdo de saturacdo esta bem proximo daquele (63,34 emu/g).

Rigorosamente, os valores de H. apresentados na Tabela 19 devem ser

181



considerados como os mais precisos em relacdo aos da Tabela 15 (item 4.1.7),
indicando aproximadamente 91 Oe para o valor do campo coercivo desta hexaferrita a
300 K.

A partir do valor conhecido da densidade do p6é determinado pela picnometria
de hélio (p = 5,3297 g/ecm’), da massa da amostra (m = 0,0434 g) e das diferencas de
areas nas curvas das Figuras 140 a 146 (calculadas utilizando o software Origin®) foi

determinada a energia magnetocristalina (K), como mostra a Figura 148.
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Figura 148 — Energia magnetocristalina em funcio da temperatura para a
hexaferrita Ba3C01,3Zn0,3Cu0,4Fe24041.

O valor desta energia a 300 K é 0,92 x10° J/m’, que ¢ um valor da mesma
ordem de grandeza determinado para a hexaferrita de bario tipo M [29]. Gregori [29]
menciona que para a hexaferrita BaFe ;09 este valor a 300 K ¢, aproximadamente, 3,2
x 10° J/m’, ou seja, cerca de 3 vezes maior do que o determinado aqui para a hexaferrita
tipo Z Ba3Co 3Zng 3Cug 4Fe»404; nesta temperatura.

Este resultado estd coerente com os valores de campo coercivo observados

nestes materiais, onde a hexaferrita tipo M apresenta valor desta propriedade muito
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superior aquele da hexaferrita tipo Z. Além disso, indica que a freqliéncia de
ressonancia deste material deve ser inferior aquela da hexaferrita tipo M, o que era
esperado. Desta forma, a analise mostra-se adequada para a avaliacao pretendida.

A Figura 149 mostra as variagoes dos campo coercivo (H) e anisotrépico (H,p)
com a temperatura. O campo coercivo ndo ¢ devido unicamente a anisotropia
magnetocristalina da ferrita, pois, como observado na Figura 149, a relacdo entre estes
parametros ¢ ndo linear. Consequentemente, este material ndo pode ser descrito pelo

campo de nucleacdo de particulas monodominio, dado pela equacao de Brown [69]:

K
HCZZM—S—NQ,?{MS (53)
Hc:Han_Neﬁ’MS (54)

onde: N € o fator desmagnetizante efetivo da particula, He ¢ o campo coercivo, Hy, €

0 campo anisotropico, K ¢ a energia magnetocristalina e Mg ¢ a magnetizagdo de

saturacao.
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Figura 149 — Dependéncias do campo coercivo (H,) e do campo anisotropico (H,,)
da hexaferrita Baz;Coy3Zny3Cu4Fe;404 em relacio a temperatura.

Em trabalho cuja publicacdo se encontra no prelo, Bertorello [69] estudou um
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sistema constituido de particulas nanométricas de hexaferrita de bario tipo M e
desenvolveu um modelo para avaliar as interagdes existentes, tendo observado que o
material também nao segue a equacao de Brown, ou seja, também nao hd uma relagao
linear entre H, ¢ Hy, para o material analisado por ele.

No caso da hexaferrita de bario tipo Z, esta relagdo deve ser ainda mais
complexa nao sendo aplicavel o modelo proposto por Bertorello [69].

A Figura 150 mostra que a curva de magnetizacgdo da ferrita
Ba3Coj 3Zng 3Cug 4Fe2404; decresce com a elevagdo da temperatura, o que € previsto
pelo modelo do campo molecular. A curva mostrada refere-se a diregdo de facil
magnetizacdo, variando-se a temperatura de 4,2 a 300 K em intervalos de 3 K. Esta

curva foi, também, obtida utilizando-se o magnetdmetro PPMS.
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Figura 150 — Curva de magnetizacio (M) em func¢do da temperatura (T) para a
hexaferrita Ba3Co;3Zng3CugsFe2404;.

O valor estimado de Temperatura de Curie para a ferrita
Ba3Coj3Zng 3Cup4Fe2404; € de aproximadamente 600 K, proximo daquele obtido para o
p6 ndo orientado (560 K) e, que concorda plenamente com aquela da literatura para

composi¢des proximas.
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4.3. CARACTERIZAGCAO DAS PEGAS SINTERIZADAS

4.3.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DAS PECAS
SINTERIZADAS

Os pos calcinados a 410°C por 60 minutos, apds prensagem, foram submetidos
a sinterizagdo a 950°C durante 4 horas. O objetivo deste tratamento térmico foi
promover a densificacio do material, com conseqiiente formacdo de grdos, conferir
resisténcia mecanica as pecas formadas na compactagdo e consolidar suas propriedades
magnéticas finais pela formagdo da fase de interesse (hexaferrita de bario tipo Z).

Na faixa de tamanho relativa a multidominios magnéticos (MD), existe uma
relacdo inversamente proporcional entre o tamanho de grdo e a coercividade
apresentada pelo material e o controle do tamanho de grdo ¢ importante.

A presenca de porosidade nas pecas sinterizadas ¢ indesejavel por causa dos
seus efeitos deletérios sobre as propriedades elétricas e magnéticas dos materiais finais.
As Figuras 151 a 154 mostram as fotomicrografias das superficies de fratura das pecas
de hexaferrita Co,Z, BazCosFe»404, sinterizadas, evidenciando a forma hexagonal dos
graos formados, cujos didmetros variam entre 1 e 5 um; as pegas ceramicas obtidas

revelaram boa densificagao.
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Figura 151 -  Fotomicrografia
eletronica de varredura da fratura de
peca sinterizada da hexaferrita
Ba3;CoFe;4041, aumento de 1000
vezes.

Figura 152 - Fotomicrografia
eletronica de varredura da fratura de
peca sinterizada da hexaferrita
Ba;Co,Fez4041, aumento de 2000
vezes.

Figura 153 - Fotomicrografias eletronicas de varredura da fratura de peca
sinterizada da hexaferrita Ba;Co,Fe;4O4;, aumento de 3000 vezes (regides
distintas).



Figura 154 - Fotomicrografia eletronica de varredura da fratura de peca
sinterizada da hexaferrita Ba;Co,Fe;4041, aumento de 5000 vezes.

As Figuras 155 a 157 mostram as fotomicrografias de superficies de fratura de
pecas para Ba;CogoCu; 1Fe2404;, onde se observa uma microestrutura bem homogénea e

as pecas bem densificadas.

Figura 155 - Fotomicrografias eletronicas de varredura da fratura de peca
sinterizada da hexaferrita Ba3;CogoCuy,Fe;4041, aumento de 1000 vezes (regides
distintas).
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Figura 156 - Fotomicrografia eletronica de varredura da fratura de peca
sinterizada da hexaferrita Ba;CoyoCuy,1Fe;4O41, aumento de 2000 vezes.
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Figura 157 - Fotomicrografia eletronica de varredura da fratura de peca
sinterizada da hexaferrita Ba;CooCuy,1Fe;4O41, aumento de 3000 vezes.

Os graos apresentam formato hexagonal e tamanhos (1 a 7 um) maiores do que
aqueles da hexaferrita Co,Z.

As Figuras 158 a 161 apresentam as fotomicrografias de pecas sinterizadas da
hexaferrita Ba;Co; 2ZngsFe»s041, sendo possivel observar a presenga de poros e graos

de tamanhos variados.
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Figura 158 -  Fotomicrografia
eletronica de varredura da fratura de
peca sinterizada da hexaferrita
Ba3;Co1,2ZngsFe;4041, aumento de
1000 vezes.

Figura 160 - Fotomicrografia
eletronica de varredura da fratura de
peca sinterizada da hexaferrita
Ba3;Co1,2ZngsFe;404, aumento de
3000 vezes.
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Figura 159 - Fotomicrografia
eletronica de varredura da fratura de
peca sinterizada da hexaferrita
Ba3;Co1.2ZnysFe;404, aumento de
2000 vezes.
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Figura 161 - Fotomicrografia
eletronica de varredura da fratura de
peca sinterizada da hexaferrita
Ba3;Co1,2ZngsFe;4041, aumento de
5000 vezes.



As Figuras 162 e 163 mostram as fotomicrografias de pecas sinterizadas da
hexaferrita Ba3;Coj¢Zno4Fe»4O41, onde se observa a presenca de poros e de graos

hexagonais da ordem de 8 pm de diametro.

Figura 162 - Fotomicrografia eletrénica de varredura da fratura de peca
sinterizada da hexaferrita Ba;Coy¢Zn 4Fe 4041, aumento de 1000 vezes.

Figura 163 - Fotomicrografias eletronicas de varredura da fratura de peca
sinterizada da hexaferrita BazCoy¢Zng4Fe;4O41, aumento de 2000 vezes (regides
distintas).
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As Figuras 164 e 165 referem-se a fratura da peca sinterizada da hexaferrita
BasCoi3Zng 3Cup4Fe»24041, observando-se a coexisténcia de graos no formato de placas

hexagonais de didmetros pequenos (1 pm) quanto grandes (10 pum).

Figura 164 - Fotomicrografia eletronica de varredura de fratura de peca
sinterizada da hexaferrita Ba3;Co;3Zn,3Cug4Fe;4041, aumento de 3000 vezes.

Figura 165 - Fotomicrografia eletrénica de varredura da fratura de peca
sinterizada da hexaferrita Ba;Co;3Zn,3Cug4Fe;4041, aumento de S000 vezes.
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As Figuras 166 a 168 referem-se a fratura da peca sinterizada da hexaferrita

BasCoi2Zn¢ 4Cup4Fe4041; observa-se alta densificagdo na peca e a presenga de graos

hexagonais de didmetros entre 2 € 5 pm.

Figura 166 - Fotomicrografia
eletronica de varredura da fratura de
peca sinterizada da hexaferrita
Ba3;Co1,2Zny4CupsFe;4041, aumento
de 1000 vezes.

Figura 167 - Fotomicrografia
eletronica de varredura da fratura de
peca sinterizada da hexaferrita
Ba;Co1,2Zng4Cup4Fe;4041, aumento
de 2000 vezes.

Figura 168 - Fotomicrografia eletronica de varredura da fratura de peca
sinterizada da hexaferrita Ba;Co;Zn 4Cug4Fe;4O41, aumento de 3000 vezes.



As Figuras 169 a 171 mostram as fotomicrografias de superficies de fratura de

peca sinterizada da hexaferrita Ba;CogZng4CuFe 4041, onde sdo observados graos

hexagonais com didmetros entre 1 ¢ 5 um e boa densificacdo das pecgas cerdmicas, com

indicios de nanoparticulas aderidas a superficie dos graos hexagonais.
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Figura 169 - Fotomicrografia
eletronica de varredura da fratura de
peca sinterizada da hexaferrita
Ba3;CoyZng4CuFe;4041, aumento de
10000 vezes.

Figura 170 - Fotomicrografia
eletronica de varredura da fratura de
peca sinterizada da hexaferrita
Ba3Co¢Zng4CuFe;4041, aumento de
3000 vezes.

Figura 171 - Fotomicrografia eletronica de varredura da fratura de peca
sinterizada da hexaferrita Ba3;Coy¢Zno 4CuFe;4041, aumento de 5000 vezes.



4.3.2. RESISTIVIDADE ELETRICA DAS PASTILHAS

A caracterizagdo elétrica foi realizada em amostras na forma de pastilhas
sinterizadas obtidas como descrito na se¢do 3.5. Os materiais foram testados nas
condi¢des de 3,0 V (AC), freqiiéncias de 0,5 a 300 kHz e corrente de 1,0 A.

As analises do comportamento da resistividade elétrica com a freqiiéncia
demonstraram que as substitui¢des de Co’" pelos ions Cu®" e Zn®*" modificam as
resistividades elétricas das hexaferritas de bario tipo Z cujas curvas em funcdo da

freqliéncia sdo similares entre si (Figura 172).
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Figura 172 — Variacio da resistividade elétrica das hexaferritas de bario tipo Z em
freqiiéncias de 500 Hz a 300 kHz.

A variagdo das propriedades dielétricas resulta da geracdo e movimento dos
portadores de cargas (elétrons e vazios). Com a substituigio de Co** por Cu?*, decresce
a probabilidade de salto de elétrons e a formagio de jons Fe*" pela reagdo:

Fe’" + ¢ — Fe**
Os ions Cu®’, ao entrarem na rede intersticial, preferem intersticios tetraédricos, o que
leva a uma distor¢ao do campo cristalino e redu¢ao do movimento dos ions Fe'* entre

os sitios A (tetraédricos) e B (octaédricos). Consequentemente, o salto de elétrons ¢ a
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geracio de Fe’ sdo reduzidos. Este decréscimo do salto de elétrons e niimero de Fe*
pode ser confirmado a partir da variacao da resistividade das hexaferritas, mostrada na
Figura 172.

A hexaferrita BazCog9Cu; 1Fe24O4; apresenta resistividade superior aquela da
Ba;CoyFe 4041, ou seja, a substituicdo de Co*" por Cu?" aumenta a resistividade da
hexaferrita tipo Z.

A andlise das hexaferritas substituidas simultanecamente com zinco e cobre
(Figura 173), Ba3C01,2Zn0,4Cuo,4Fez4O41 (§] Ba3C01,3Zno,3Cuo,4Fez4O41, que possuem o
mesmo teor de ions Cu”’, revela que aquela com maior teor de ions Zn*" possui maior
resistividade.

Entre as hexaferritas Ba;Coj 2Zng 4Cug4Fe24041 € BazCopZng sCuFe404;, que
possuem iguais teores de ions Zn>", a de maior resistividade ¢ aquela com menor teor de

2+ . . ;.
Cu™’, embora os valores observados estejam muito proximos.
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Figura 173 — Variac¢ao da resistividade elétrica das hexaferritas substituidas com
zinco e cobre, em freqiiéncias de 500 Hz a 300 kHz.

~ . . 24+ 4
Em relacdo a hexaferrita Ba;Cog9Cu; Fe 4041, cujo teor de Zn” ¢ nulo, as

COI’l’lpOSiQéGS Ba3C01,ZZn0,4Fez4O41, Ba3C00,6Zn0,4CuFez4O41 € Ba3C01,3Zno,3Cuo,4Fez4O41
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apresentam valores de resistividade maiores, evidenciando que o aumento da
substituicdo de fons Co>" por Zn®", decresce a probabilidade de ocorrer a formagdo de
Fe’" e aumenta a resistividade da hexaferrita de bario e cobalto tipo Z.

Porém, a analise da variagdo da resistividade entre as hexaferritas
BasCo; 6Zng 4Fe24041 € BazCoj2Zng gFe 4041, revela que a hexaferrita com maior teor de
fons Zn*" foi a que apresentou maiores valores de resistividade; as resistividade destas
duas ferritas sdo menores que aquela de Ba3;CogoCu; Fex 04, onde houve a
substituicdo de Co®” por Cu*".

Em suma, a substituicdo simultanea de cobalto por cobre e zinco leva ao

aumento da resistividade das hexaferritas de bario tipo Z (BazCoy«-yZnsCuyFe 4041).

4.3.3. PROPRIEDADES MAGNETICAS DOS TOROIDES

As curvas de histerese de tordides de haxaferrita de bario tipo Z sinterizados
em freqliéncias que variaram de 380 Hz a 700 kHz foram obtidas no Laboratorio de
Desenvolvimento de Sensores Magnéticos do Observatério Nacional (LDSM/ ON). A
Figura 174 mostra o esquema simplificado do circuito elétrico utilizado para realiza¢ao
dos experimentos, enquanto a aparelhagem utilizada na determinacdo da curva de
histerese ¢ mostrada na Figura 175, que também ilustra as duas camadas de enrolamento

(primario e secundario) de fios de cobre envernizados bitola n° 28.
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—_l Np = Ng = 70 voltas

Figura 174 — Circuito elétrico utilizado para obtencio das curvas de histerese das
pecas sinterizadas.

Figura 175 — Aparelhagem utilizada na obtencao das curvas de histerese das pecas
sinterizadas.

O numero de espiras de cada enrolamento e as dimensdes dos tordides foram
utilizados no calculo das propriedades magnéticas, isto ¢, os calculos da indugdo
magnética B (em Tesla) e do campo magnético H (em A.espira/m) foram realizados

usando as equagdes 54 e 55, respectivamente:

B, =-35-5y, (54)
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= V (55)

onde: Rg ¢ a resisténcia variavel utilizada no circuito secundario (em Q); Rp ¢ a
resisténcia no circuito primario (10 Q); Cs € a capacitancia do circuito secundario
(1,5.10° F para freqiiéncias até 60 kHz e, 10”7 F em freqiiéncias superiores); Ns é o
numero de voltas do enrolamento secundario (70 voltas); Np € o nimero de voltas do
primdrio (70 voltas); A ¢ a area da segdo reta do tordide (m?) e, Vx ¢ Vy sdo as
voltagens (em Volts) lidas no osciloscopio nos respectivos €ixos.
O comprimento efetivo (L) ¢ dado pela Equacao 56:
D, - D,

L =r——+ Equacao 56.

In

onde: D, = didmetro externo do tordide (m); D; = diametro interno do tor6ide (m).

No Anexo 1 sdo apresentados alguns fatores de conversdo tteis, caso se deseje
trabalhar com outro sistema de unidades diferentes do Sistema Internacional e a relagao
entre as grandezas magnéticas determinadas para as pegas sinterizadas e aquelas
determinadas para os pos.

Variou-se a freqiiéncia, mantendo-se constante a corrente no circuito primario
para uma mesma amostra ¢ Vx sempre em fase com Vy, tendo sido alterada a
resisténcia do circuito secundario quando necessario.

Torna-se relevante fazer algumas observagdes sobre as curvas obtidas, antes de
discutir os resultados.

Quando uma amostra for submetida a um campo magnético insuficiente para se
alcangar a saturagdo magnética, obtém-se curvas como as mostradas no centro da Figura
176; tais curvas sdo denominadas curvas (ou /oops) de histerese menor [70]. Quando a

saturagdo for alcancada as curvas resultantes serdo denominadas curvas de histerese
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maior ou simplesmente, curvas de histerese. E importante esta distingdo, uma vez que

as curvas apresentadas neste trabalho sao curvas de histerese menor.

Figura 176 — Curva de histerese menor para um material magnético.

O conhecimento da curva de histerese menor ¢ importante para o projeto de
transformadores para uso em aplicagdes elétricas e esta curva ndo tem sido tdo estudada
quanto a curva maior, que ¢ uma relagdo universal independente da amplitude do campo
magnético aplicado. Poucos dados acerca da curva de histerese menor sdo encontrados
na literatura e para a hexaferrita de bario tipo Z, estes dados simplesmente nao
existem [71].

A Figura 177 mostra o comportamento dos dominios magnéticos com o campo
magnético aplicado e alguns parametros importantes da curva de histerese que foram

utilizados na andlise feita.
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Figura 177 — Dominios magnéticos e curva de histerese [67].

Como as curvas de histerese obtidas nesta Tese sdo loops menores, ou seja, nao
se atingiu a saturagdo magnética (B;), a analise destes foi feita como sugere Takahashi
[71], porém, o campo aplicado ndo variou significativamente de amostra para amostra
até 100 kHz, o que permitiu inferir algumas comparacdes entre as propriedades dos
diferentes materiais analisados até esta freqiiéncia. Os simbolos e nomes utilizados

nesta analise sdo similares ao utilizados por Takahashi [71] e estdo listados na Tabela

20.

200



Tabela 20 — Simbologia empregada no estudo das curvas de histerese menor.

Simbolo Nome
H, Amplitude do campo magnético aplicado
H, Pseudo-forga coerciva
Ba* Magnetizagdo em H,
Br* Pseudo-remanéncia
w Pseudo-permeabilidade relativa

As curvas de histerese das diferentes amostras nas freqiiéncias de 380 Hz a 700
kHz sdo apresentadas no Anexo 2 (Figura 181), tendo sido considerados somente os
valores at¢ 100 kHz, devido a imprecisdo na leitura e a variacdo da corrente para
freqliéncias acima deste valor.

A relacao Br*/Ba foi determinada a partir destes dados e indica a facilidade com
que os vetores magnéticos se reorientam nas dire¢des faceis de magnetizacdo, apds a
retirada do campo magnético. Quanto maior for o valor de B, /B,, mais anisotrépico
sera o material.

Foram calculados, também, os valores do produto da pseudo-for¢a coerciva
(H) pela pseudo-indugdo remanescente (B:). Quanto menor for este valor tanto mais
mole magneticamente serd o material.

As Tabelas 21 a 27 apresentam os valores das propriedades magnéticas para
cada uma das composi¢des em estudo, tendo H, e B, sido determinados utilizando-se as

Equagdes 54 e 55 a partir dos valores de corrente (Vy e Vy) lidos no osciloscopio.
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Tabela 21 — Propriedades magnéticas dos tordides da hexaferrita Ba;Co,Fe;4O4

em freqiiéncias entre 380 Hz e 100 kHz.

Freq. H,(A*esp/m) B,(T) @ p* H. B, ()| B./B, | H..B,
(kHz) (A*espira/m)
0,380 | 752,61051 10,01755| 18,557 | 301,04420 |0,00658| 0,375 | 1,98127
0,5 772,83421 10,01776]| 18,292 | 309,13368 |0,00666| 0,375 | 2,05926
1 774,27876 |0,01755] 18,038 | 309,71150 0,00658 | 0,375 | 2,03831
5 765,61146 |0,01704| 17,710 | 306,24458 0,00639| 0,375 | 1,95665
10 722,27496 0,01593| 17,549 | 288,90998 0,00597| 0,375 | 1,72561
20 734,98700 |0,01593| 17,245 | 293,99480 |0,00597| 0,375 | 1,75598
30 762,72236 |0,01746| 18,222 | 305,08894 |0,00655| 0,375 | 1,99812
40 722,27496 10,01670| 18,396 | 288,90998 |0,00626| 0,375 | 1,80888
50 722,27496 0,01691| 18,631 | 288,90998 0,00634| 0,375 | 1,83201
60 722,85278 10,01712] 18,851 | 289,14111 [0,00642| 0,375 | 1,85663
100 723,0115 10,01709| 18,852 | 290,07158 |0,00640| 0,374 | 1,85644
Tabela 22 — Propriedades magnéticas dos tordides da hexaferrita
Ba;Co,9Cuy,1Fe 4041 em freqiiéncias entre 380 Hz e 100 kHz.
Freq. H,(A*esp/m) B,(T) | p* H. B. (T)| B,/B, | H..B,
(kHz) (A*espira/m)
0,380 | 752,16382 0,02070| 21,904 | 225,64915 |0,00690, 0,33 1,55721
0,5 752,16382 10,02070| 21,904 | 225,64915 [0,00690| 0,33 1,55721
1 750,68609 |0,02048| 21,714 | 225,20583 |0,00683 | 0,33 1,53761
5 741,81972 10,01982| 21,264 | 222,54592 10,00661 | 0,33 1,47044
10 738,86426 |0,01968| 21,191 | 221,65928 |0,00656| 0,33 1,45373
20 744,77517 10,02041| 21,808 | 223,43255 [0,00680| 0,33 1,52004
30 740,34199 10,02298 | 24,700 | 222,10260 |0,00766| 0,33 1,70122
40 740,34199 10,02379]| 25,568 | 222,10260 |0,00793| 0,33 1,76101
50 741,81972 10,02357| 25,281 | 222,54592 10,00786| 0,33 1,74819
60 758,07473 10,02474| 25,972 | 227,42242 |0,00825| 0,33 1,87554
100 759,01235 10,02501| 26,002 | 228,4431 [0,00830| 0,33 1,87632
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Tabela 23 — Propriedades magnéticas dos tordoides da hexaferrita
Ba3Co1.37Zno3Cup4Fe2404 em frequenclas entre 380 Hz e 100 kHz.

Freq. H,(A*esp/m) B,(T) @ p* H. B, ()| B./B, | H..B,
(kHz) (A*espira/m)

0,380 | 745,04297 0,02749| 29,364 | 298,01719 |0,01375 0,5 4,09647

0,5 745,92329 10,02385| 25,440 | 298,36931 |0,01192] 0,5 3,55737

1 744,45609 10,02436| 26,036 | 297,78244 |0,01218 0,5 3,62637

5 742,40201 |0,02538| 27,202 | 296,96080 |0,01269| 0,5 3,76795

10 738,00042 10,02545| 27,443 | 295,20017 |0,01272 0,5 3,75638

20 749,73800 |0,02742| 29,103 | 299,89520 |0,01371 0,5 4,11135

30 746,80361 |0,02786 | 29,684 | 298,72144 |0,01393 0,5 4,16061

40 740,93481 |0,02837| 30,467 | 296,37393 |0,01418| 0,5 4,20355

50 733,59883 10,02888 | 31,325 | 293,43953 | 0,01444 0,5 4,23683

60 749,73800 |0,02815| 29,877 | 299,89520 |0,01407| 0,5 4,22069

100 750,02350 |0,02865| 30,015 | 300,015230 |0,01414 0,5 4,22152

Tabela 24 — Propriedades magnéticas dos tordides da hexaferrita
Ba3Coy 6Zng4Fer4041 em frequencms entre 380 Hz e 100 kHz

Freq. H,(A*esp/m) B,(T) @ p* H. B. (T)| B,/B, | H..B,
(kHz) (A*espira/m)

0,380 | 666,13588 |0,01723| 20,589 | 199,84076 |0,00431| 0,25 | 0,86101

0,5 663,48195 |0,01711] 20,521 | 199,04459 0,00428| 0,25 | 0,85135

1 664,80892 0,01692 | 20,255 | 199,44268 |0,00423 | 0,25 | 0,84369

5 663,48195 |0,01736| 20,821 | 199,04459 10,00434| 0,25 | 0,86381

10 663,48195 |0,01778 | 21,322 | 199,04459 |0,00444 0,25 | 0,88458

20 663,48195 10,01682| 20,170 | 199,04459 |0,00420| 0,25 | 0,83682

30 666,13588 |0,01677| 20,040 | 199,84076 |0,00419, 0,25 | 0,83808

40 663,48195 |0,01673| 20,070 | 199,04459 [0,00418| 0,25 | 0,83266

50 664,80892 |0,01703 | 20,380 | 199,44268 0,00426| 0,25 0,84889

60 667,46285 10,01744| 20,796 | 200,23885 |0,00436| 0,25 | 0,87317

100 668,35781 |0,01743| 20,852 | 200,35559 10,00445| 0,25 0,87458
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Tabela 25 — Propriedades magnéticas dos tordoides da hexaferrita
Ba3Co1.27Zno4Cuy4Fe2404 em frequenclas entre 380 Hz e 100 kHz.

Freq. H,(A*esp/m) B,(T) @ p* H. B, ()| B./B, | H..B,
(kHz) (A*espira/m)

0,380 | 746,41590 |0,02599| 27,713 | 223,92477 0,00866| 0,33 1,94020

0,5 747,88522 10,02585| 27,503 | 224,36557 |0,00862| 0,33 1,93303

1 747,88522 10,02570| 27,346 | 224,36557 |0,00857| 0,33 1,92205

5 740,53861 |0,02519| 27,065 | 222,16158 |0,00840 | 0,33 1,86511

10 737,59997 10,02526| 27,252 | 221,27999 |0,00842| 0,33 1,86312

20 736,13064 |0,02673| 28,894 | 220,83919 |0,00891| 0,33 1,96751

30 737,59997 10,02717| 29,312 | 221,27999 |0,00906| 0,33 2,00394

40 747,88522 10,02856| 30,393 | 224,36557 |0,00952| 0,33 | 2,13622

50 744,94658 0,02886| 30,827 | 223,48397 |0,00962| 0,33 2,14971

60 746,41590 10,02966| 31,628 | 223,92477 [0,00989 | 0,33 | 2,21424

100 747,52398 10,03002| 31,854 | 223,95532 [0,00992| 0,33 2,22653

Tabela 26 — Propriedades magnéticas dos tordides da hexaferrita
Ba3Coy,6Zng4CuFe;404; em freqiiéncias entre 380 Hz e 100 kHz.

*

Freq. H,(A*esp/m) B,(T) | p* H, B, (T) | B./B, | H..B,
(kHz) (A*espira/m)

0,380 | 737,13346 |0,02326| 25,112 | 294,85338 |0,00930 0,4 2,74339

0,5 737,13346 0,02342 | 25,282 | 294,85338 | 0,00937 0,4 2,76197

1 737,13346 |0,02289| 24,715 | 294,85338 10,00916| 0,4 2,70004

5 737,13346 0,02295| 24,772 | 294,85338 |0,00918 0,4 2,70623

10 731,30632 0,02300| 25,026 | 292,52253 10,00920 0,4 2,69098

20 741,50382 |0,02436| 26,147 | 296,60153 |0,00975 0,4 2,89047

30 734,21989 10,02468 | 26,748 | 293,68796 10,00987| 0,4 2,89909

40 741,50382 |0,02568 | 27,556 | 296,60153 |0,01027 0,4 3,04621

50 740,04703 |0,02604 | 28,005 | 296,01881 10,01042| 0,4 3,08374

60 732,76311 10,02778| 30,166 | 293,10524 |0,01111 0,4 3,25654

100 735,25689 10,02825] 30,256 | 294,01251 [0,01215 0,4 3,26584
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Tabela 27 — Propriedades magnéticas dos tordoides da hexaferrita

Ba3;Co;2ZnggFe 4041 em freqiiéncias entre 380 Hz e 100 kHz.
Freq. H,(A*esp/m) B,(T) @ p* H. B. (T)| B,/B, | H..B,
(kHz) (A*espira/m)

0,380 | 732,76311 |0,02064| 22,419 | 146,55262 |0,00413 0,2 0,60507

0,5 737,13346 |0,02054 | 22,179 | 147,42669 |0,00411 0,2 0,60574

1 737,13346 |0,02014 | 21,748 | 147,42669 |0,00403 0,2 0,59398

5 737,13346 |0,02019] 21,802 | 147,42669 0,00404 0,2 0,59545

10 734,21989 10,02059| 22,321 | 146,84398 |0,00412, 0,2 0,60481

20 734,21989 10,02089| 22,645 | 146,84398 10,00418 | 0,2 0,61359

30 738,59025 10,02179 | 23,478 | 147,71805 |0,00436 0,2 0,64376

40 741,50382 10,02199| 23,600 | 148,30076 10,00440 0,2 0,65222

50 732,76311 |0,02174| 23,611 | 146,55262 |0,00435 0,2 0,63722

60 728,39275 10,02005] 21,900 | 145,67855 0,00401 0,2 0,58403

100 728,45321 10,02112] 22,025 | 146,32561 |0,00421 0,2 0,59788

Com relagdo aos resultados apresentados nas Tabelas 21 a 27 e no Anexo 2, ¢
importante esclarecer que a saturacdo magnética das amostras ndo foi alcangada por
causa das limitagdes da montagem utilizada, que ndo permitiram o uso de correntes de
entrada maiores, necessarias para tal fim. Consequentemente, os valores de pseudo-
permeabilidade relativa (1) observados devem ser inferiores aos de permeabilidade
relativa para as curvas de histerese maior, caso estas tivessem sido obtidas.

Contudo, a corrente utilizada foi mantida aproximadamente constante durante a
analise variando-se unicamente a freqiiéncia e, os perfis das curvas de histerese (até 100
kHz) apresentados no Anexo 2 estdo de pleno acordo com os previstos na literatura para
a variacdo unicamente na freqiiéncia.

A Figura 178 mostra a mudanca esperada no aspecto das curvas de histerese
com aumento da intensidade de corrente de entrada e aumento da freqiiéncia,
evidenciando que em uma mesma linha (aumento da freqiiéncia) o aspecto esperado esta

bem proximo ao observado para todos os toroides [71].
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Aumento da Freqiiéncia

Corrente de saida (Vy)

Corrente de entrada (V)

Aumento da amplitude da corrente

Figura 178 — Variacdo na forma da curva de histerese com o aumento da corrente
aplicada no priméario e com o aumento da freqiiéncia.

A Figura 179 mostra a variagdo da pseudo-permeabilidade relativa (1') em

funcdo da freqiiéncia das amostras analisadas, na faixa de 380 Hz a 100 kHz.
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Figura 179 - Permeabilidade relativa em funcdo da freqiiéncia, das pecas
sinterizadas.

Observa-se que a hexaferrita Ba;Co, 3Zng3Cug4Fe 404, apresenta os maiores

* 2+ . oy 2+ 2+
valores de i e que as amostras onde Co” foi substituido por Zn~ e Cu”~ apresentam
valores de pseudo-permeabilidade relativa superiores aquela da hexaferrita

Ba;CoyFe 4041 em toda a faixa de freqii€ncias considerada (0,38 a 100 kHz). Este
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resultado corrobora com o observado para os pos destes materiais, cujas propriedades
foram analisadas anteriormente, na se¢ao 4.1.5.

Pelos resultados obtidos de permeabilidade (u* entre 12 e 35) pode-se concluir
que os materiais em estudo podem ser empregados como indutores, transformadores ou
nucleos para supressao de interferéncia eletromagnética.

Outra observagdo importante ¢ que o aumento da resistividade elétrica
(discutida na se¢do 4.3.2) é acompanhado pelo aumento da permeabilidade magnética
das pecas sinterizadas. Em geral, hdA um relacdo direta ou inversa entre estas
propriedades e o resultado ¢, portanto, coerente [71].

A Figura 180 mostra o comportamento do produto H.*.B,* e da razdo R =
B, /B, para todas as composi¢des estudadas, em fungdo da freqiiéncia. Os menores
valores destes pardmetros correspondem as hexaferritas substituidas unicamente com
zinco (BazCo;,ZngsFe 041 e BazCoieZngsFersOs41) que sdo, portanto, as mais
isotropicas e magneticamente moles das amostras analisadas. Isto pode ser explicado
pela observagdo de que a incorporagio de fons Zn>" reduz progressivamente as
interagdes anisotropicas magnetocristalinas do ion Co*, fazendo com que a anisotropia
e o nimero de interagdes Fe-Fe e Co-Fe decresceram. Tal comportamento ja havia sido

observado nos pos e, ¢ confirmado nas pecas sinterizadas.
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Figura 180 — Produto H. .B, em funciio da freqiiéncia para as pecas sinterizadas.

A hexaferrita Ba;Co;3Zng3Cu4Fe»4O4; apresentou o maior valor de R (R =
0,5) sendo, como era esperado, a mais anisotropica das amostras. Este material foi,
anteriormente, analisado quanto a sua anisotropia magnetocristalina (se¢do 4.2.2)
devido aos resultados que apresentou na forma de pd e, novamente, o resultado

observado nos tordides sinterizados confirma a expectativa.
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5 - CONCLUSOES

A contribuicdo cientifica deste trabalho para a sintese e caracterizagdo de
ferritas hexagonais ¢ altamente relevante, principalmente pelo fato de que o estudo de
outras estruturas que ndao a tipo M (BaFe20O19) ¢ ainda muito restrito,
internacionalmente, e que a hexaferrita tipo Z constitui o0 membro mais complexo desta
familia.

Foi plenamente alcangado um dos objetivos desta Tese, de sintetizar
hexaferritas de bario tipo Z pelo método do precursor citrato, tendo sido obtidas as
hexaferritas Bas;CosFe 4041, Ba3CogoCuy 1Fe2404, BasCoi2Zng sFe24041,
BasCoj 6Zng 4Fe24041, Ba3;Co; 3Zng 3Cug 4Fe2404;, Ba3Coi2Zng 4Cug 4Fe2404 €
Ba3CogZng 4CuFe; 4041, com a formagdo da “fase Z” em uma temperatura muito
inferior (950°C) aquela requerida pelo método cerdmico convencional de mistura de
pos.

Esta rota de sintese de hexaferrita de bario tipo Z podera constituir-se em uma
solucdo viavel para a confec¢do de MLCI (chip indutor multicamada), onde a
temperatura maxima utilizada ¢ compativel aquela necessaria para formagao da fase
hexaferrita de bario tipo Z via método do citrato.

A freqiliéncia de ressondncia natural da hexaferrita tipo Z por estar situada na
faixa de MHz, ¢ natural que esta ferrita revele propriedades de absor¢do, nesta faixa,
superiores as exibidas nas bandas S, X e Ku, o que sera fundamental para a sua
aplicagdo em MLCI, pois este atua exatamente como supressor de interferéncia
eletromagnética para esta faixa de freqiiéncia.

As analises térmicas (ATG e ATD) indicaram a necessidade de realizar a
calcinagdo em duas etapas, pois, a eliminacdo do precursor organico ocorre em

temperaturas da ordem de 410 °C e a formagdo da fase de interesse somente ocorre a
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950 °C, conforme comprovagdo por DRX. Assim sendo, os géis precursores das
distintas composi¢cdes em estudo foram calcinados nestas condigdes, tendo sido
utilizada taxa de aquecimento de 2 °C/min na primeira etapa, a fim de garantir a
completa eliminagao dos organicos.

As analises de fluorescéncia de raios-X demostraram a obtencao dos materiais
nas estequiometrias pretendidas, o que atesta a adequagdo do método do gel de citrato a
sintese de hexaferritas de bario tipo Z.

As fotomicrografias eletronicas de transmissdo demostraram que o0s poés
obtidos foram nanométricos, enquanto que o estudo das propriedades magnéticas em
baixas temperaturas (até 4,2 K) conduzido no magnetometro de extragdo PPMS
evidenciou as propriedades superparamagnéticas destes pos.

As curvas de histerese, obtidas no MAV, dos pés submetidos a calcinagdo em
diferentes temperaturas, revelou a evolugdo da formagdo da fase de interesse com a
elevagdo da temperatura, que pode ser relacionada ao formato das curvas de histerese e
aos resultados de DRX.

Verificou-se que a fase hexaferrita de bario tipo Z ndo se forma diretamente,
mas sim pela gradual passagem pelas fases intermedidrias.

Foram avaliadas as influéncias dos ions Zn*" e Cu®" substituintes do Co*" tanto
sobre as propriedades de absor¢do de microondas quanto sobre as propriedades
magnéticas dos materiais obtidos.

Os pods de hexaferrita de bario tipo Z dispersos em matriz de policloropreno e
analisados em guias-de-ondas pelo Método de Transmissdo/Reflexdo nas bandas S, X e
Ku revelaram que:

(a) De uma maneira geral, eles ndo atuaram como eficientes RAMs, com excecdo de
Ba;Coy3Zng3Cug 4Fe24041, que alcangou 90% (-10 dB) de absor¢do em 4,0 GHz com

espessura de 4 mm; na espessura de 5,0 mm, chegou a 95% de absor¢do na freqiiéncia de
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3,1 GHz, enquanto uma espessura de 6,0 mm permitiu-lhe alcancar valor similar de
absor¢do na freqiiéncia de 2,8 GHz; e de Ba;CopyCu; 1Fer04q1, que alcangou 96,9% de
absor¢do com 5,0 mm de espessura de composito na freqiiéncia de 4,0 GHz, enquanto uma
espessura de 6,0 mm permitiu-lhe absorver mais de 90% da radiagdo em freqiiéncias entre
3,3e 4,0 GHz.

(b) Nas bandas X e Ku (8,0 a 16,0 GHz), todas as composi¢des mostraram serem bons
absorvedores. O composito de BaszCo;¢ZngsFeuO4; com espessura de 2,5 mm
absorveu praticamente absorve mais de 90% (-10 dB) para toda a faixa de
freqiiéncia, atuando como um absorvedor de banda larga. = Comportamento
semelhante foi observado para o compodsito de Ba3;Co,FepsO4; para a faixa de
freqliéncia de 9,0 a 16,0 GHz com absor¢ao maxima superior a 96,9% (-15 dB) da
radia¢ao em 11,0 GHz.

Quanto as propriedades magnéticas, a hexaferrita BazCo 3Zng3Cug4Fe2404,
cujo poO apresentou os maiores valores de magnetizagdo de saturagdo, foi
extensivamente estudado quanto & sua anisotropia magnetocristalina (K = 0,919 x 10’
J/m’, a 300 K) e apresentou no estado de tordides sinterizados os maiores valores de
pseudo-permeabilidade relativa (u*)e a maior relagdo B, /B, (R = 0,5) indicando ser
exatamente o mais anisotropico dos materiais estudados, devendo apresentar uma
freqliéncia de ressonancia mais elevada.

As amostras com Co’" substituido por Zn*" e Cu®" apresentaram valores de
pseudo-permeabilidade relativa superiores ao da hexaferrita Ba;Co,Fe 4041 em toda a
faixa de freqiiéncia considerada (380 Hz a 100 kHz).

Observou-se, ainda, que o aumento da resistividade elétrica ¢ acompanhado
pelo aumento da permeabilidade magnética das pegas sinterizadas e que estas pecas
apresentaram pela analise de MEV boa densificacdo distinguindo-se nitidamente o

formato hexagonal dos graos.
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Os menores valores de Hc*.Br* eR= Br*/Ba foram obtidos para as hexaferritas
substituidas unicamente com zinco Ba3;Co, 2ZnggFe 4041 € BasCoj 6Zng4Fe24041, 0 que
indica serem estes os materiais mais isotropicos € mais magneticamente moles dentre os
analisados.

As composi¢des analisadas foram uteis para estudar-se, comparativamente, o
efeito das substituigdes feitas sobre as propriedades finais dos materiais produzidos.

Os resultados obtidos quanto as propriedades magnéticas dos pds estdo de
acordo com os previstos na escassa literatura sobre o tema, que nao cobriu todas as
composi¢des estudadas. Os demais resultados estdo desamparados de literatura
especifica, mas mostram-se de acordo com o comportamento observado para outras

ferritas moles.
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6 — SUGESTOES
Sdo sugeridas as seguintes idéias de continuacdo de trabalhos de pesquisa no
tema da presente Tese de Doutorado:

(a) Substituicdo de cobalto por outros ions (Ni, Mn, e terras raras, por exemplo) nesta
hexaferrita.

(b) Sintese e caracteriza¢do das outras estruturas de hexaferritas de bario, como as tipo
W, Y, Ue X, para que se possa avaliar também as propriedades destes materiais
ainda muito pouco estudadas.

(c) Estudo de anisotropia magnetocristalina de outras composicdes de hexaferritas.

Cabe lembrar que, nesta Tese, somente uma das composi¢des teve a sua

energia magnetocristalina determinada e os resultados obtidos recomendam a

complementacdo dos estudos nas outras composi¢des e estruturas de ferritas.

(d) Avaliagdo do emprego destes pds nanométricos na produ¢do de fluidos magnéticos,
um campo de crescente estudo na atualidade [74-81], e onde se destacam os fluidos
magnetoreologicos (MR) e os ferrofluidos. Fl ui dos MR sdo suspensdes
de particul as nagneticanente noles, nédo col oi das (~0, 05-
10 wn) e nmultidomnio, em um |liquido orgéanico ou
I norganico [74], enquanto que Ferrofluidos sdo sistemas magnéticos
coloidais nos quais o disperso ¢ constituido de nanoparticulas ferrimagnéticas (~10
nm) recobertas por uma camada molecular estabilizante e o dispersante ¢ um
solvente organico ou inorganico [75].

Quando exposto a um campo magnético, um ferrofluido comporta-se como um
gas paramagnético de permeabilidade elevada, um superparamagneto. Na auséncia de
um campo magnético, os momentos magnéticos das particulas sdo distribuidos

aleatoriamente e o liquido ndo tem nenhuma magnetizacao liquida [74].
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Em um gradiente de campo magnético o liquido inteiro responde como um
liquido magnético homogéneo, que se move para a regido do fluxo mais elevado. Isto
significa que os ferrofluidos podem ser posicionados precisamente e, controlados por
um campo magnético externo.

Eles sdo aplicados na mecanica em rolamentos e amortecedores, na
eletromecainica em alto-falantes, motores deslizantes e sensores e, na medicina como
transportador de drogas no tratamento de tumores cancerigenos ou elemento
desobstruidor de vasos sangiiineos [75-77].

Nesta ultima aplicagdo, os fluidos magnéticos sdao facilmente direcionados ao
alvo, por exemplo, a um tumor cancerigeno ou a uma artéria congestionada (trombose).

Estes fluidos magnéticos podem ser recobertos com polimeros de amidos
hidrofilicos acoplados com grupos funcionais, por exemplo fosfatos, que possibilitam a
ligacdo com muitas drogas terapéuticas formando sistemas biocompativeis [76, 77].

No caso especifico de tratamento de tumores cancerigenos, uma simples
injecdo pode liberar varias particulas magnéticas ou nanoimas, na corrente sangiiinea de
uma pessoa e, estas particulas podem ser facilmente conduzidas para local onde estéd
localizado o tumor por meio de um campo magnético externo. Como estes nanoimas
conseguem transportar drogas quimioterapicas, € possivel ter um tratamento diretamente
no tumor, afetando menos as células normais e consequentemente minimizando seus
efeitos colaterais [75-77].

Em aplicagdes relacionadas a meio ambiente, as ferritas moles nanométricas
intercaladas em argilas (montmorilonita, caulinita, etc.) podem ser utilizadas na
remocdo de contaminantes de efluentes liquidos ou gasosos, que sdo adsorvidos

podendo ser removidos por separagdo magnética [78-80].
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(e) Sintese destas hexaferritas por outras rotas, a fim de comparar as propriedades de
materiais com distintos tamanhos de particulas

(f) Caracterizagao por Espectroscopia Mossbauer e NMR dos materiais obtidos.

Estas caracterizagdes sao escassas ¢ limitadas a hexaferrita Ba;CosFe 40y
(f) Realizacao de difragdo de n€utrons nas amostras.

Embora, no Brasil, este estudo ndo seja possivel devido a inexisténcia de
equipamentos, o Laboratdério Nacional de Luz Sincroton dispde de técnicas de analise
que podem ser utilizadas no estudo mais aprofundado da estrutura destes materiais
permitindo estudos de HRTEM e EXAFS.

(g) Obtencao de hexaferritas tipo Z completamente substituidas (Baz;Cu,Fe 40y,
BasNiFe 4041, BasZnyFe uO41, BazCuNiFe 4041, BazCuZnFe 4041, etc.) e
caracterizagdo destes materiais.

Nesta Tese, avaliou-se a substituicdo parcial dos ions Co**, havendo intimeras
outras possibilidades de estudo se for considerada a substitui¢ao total deste ion.

Pode-se ainda estudar as propriedades magnéticas de hexaferritas de bario tipo
Z com substituicdes dos ions ferro, cuja estrutura cristalina foi estudada por
TACHIBANA [25].

(h) Realizacdo de medidas de absor¢do eletromagnética em freqiiéncias menores, na
faixa de MHz, cujas aplica¢des sao amplas.

(1) Realizacdo de medidas das propriedades magnéticas em faixas de freqiiéncias
maiores a fim de tornar possivel a simulagao dos valores de absorc¢ao pelas equagdes
apresentadas nesta Tese.

(j) Realizacdo da sintese utilizando-se o processo com agua de coco ao invés de acido
citrico, que ¢ um processo bem sucedido e ja utilizado para a obtencdo de ferritas

espinélicas [81-82].
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ANEXO 1

CONVERSAO DE UNIDADES
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UNIDADES DE CAMPO MAGNETICO

A unidade de campo magnético (H) no Sistema Internacional ¢ Ampére por
metro [A/m]. Apesar de um esforco em utilizar as unidades do SI, muitos
equipamentos de medidas ainda utilizam as unidades do sistema CGS, no qual o campo
¢ medido em Oersted [Oe].

As unidades Gauss [G], no CGS e Tesla [T] no SI referem-se a indugdo
magnética (B), também denominada de densidade de fluxo magnético. Este fluxo pode
ser produzido por um campo magnetizante externo ou pelo momento magnético do
material. Usualmente o simbolo utilizado é o B €, no SI a unidade é o Tesla.

As expressoes a seguir mostram a relacdo entre H e B no SI e no CGS:

B = po(H + M) (SI)
B=H +4u.M (CGS)

Nestas expressdes, M representa a magnetizagdo de um material na presenca
de um campo magnético e p, (= 47.10”7 Hm) é a permeabilidade magnética do vécuo.

Na auséncia de um material, ou seja, no ar, as expressdes tornam-se B = p, H
(S) ou B = H (CGS). Portanto, no ar, em unidades CGS, o campo magnético ¢ igual a

inducdo magnética e a unidade Gauss ¢ numericamente equivalente a Oersted.

M ¢ a grandeza que expressa a parcela de campo magnético produzida pelo

material magnético e sua unidade no sistema CGS ¢ o emu. Esta unidade ¢ ainda muito

utilizada pelos magnetdmetros de amostra vibrante e outros magnetometros de grande

sensibilidade.

Para converter este valor na unidade de momento magnético (ou magnetiza¢dao) no

SI em Tesla, utiliza-se a expressao:
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poM=(4m110*Mp)/ m

Onde: poM = ¢ o momento magnético por unidade de volume em Tesla, p = densidade

da amostra em g/cm’, M = momento magnético em emu e, m = massa da amostra em g.
Um valor de M em emu/g corresponde A.kg.m™ e, ao multiplicar-se pela

densidade em Kg/m’, obtém-se o valor correspondente em A.m™".

A Tabela 28 abaixo traz um resumo destas conversoes de unidades

Tabela 28 — Conversao de Unidades.

Medida de em unidades de | Multiplique por | Para obter
Campo Magnético Oe 79,7 A/m
Inducio Magnética G 0,0001 T
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ANEXO 2

CURVAS DE HISTERESE DAS PECAS SINTERIZADAS
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Figura 181 — Aspecto das curvas de histerese (loop menor) dos tordides de hexaferrita de bario tipo Z.
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