SINTESE E CARACTERIZACAO DA FERRITA DE NiZn DOPADA COM [ONS
METALICOS PARA APLICACOES EM ABSORVEDORES DE RADIACOES
ELETROMAGNETICAS

Alexandre Rocha Bueno

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DA COORDENACAO DOS
PROGRAMAS DE POS-GRADUACAO DE ENGENHARIA DA UNIVERSIDAE
FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS
NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM CIENCIAS
EM ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS.

Aprovada por:

Profa. Maria Cecilia de Souza Noébrega, D.Sc.

Dra. Maria Luisa Gregori, Ph.D.

Prof. Tsuneharu Ogasawara, D.Sc.

Prof. Flavio Teixeira da Silva, D.Sc.

Dr. Luiz Carlos de Carvalho Benyosef, D.Sc.

Dra. Magali Silveira Pinho, D.Sc.

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL
AGOSTO DE 2003



BUENO, ALEXANDRE ROCHA

Sintese e caracterizagdo da Ferrita de
NiZn Dopada com fons Metalicos para
Aplicagdes em Absorvedores de Radiagdes
Eletromagnéticas [Rio de Janeiro] 2003

XX, 164 p. 29,7 cm (COPPE/UFRIJ,
D.Sc., Engenharia Metalurgica e de
Materiais, 2003)

Tese - Universidade Federal do Rio de
Janeiro, COPPE
1. Absorvedores de Microondas
2. Ferritas de NiZn

I. COPPE/UFRIJ 1I. Titulo ( série )

i



il

Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

SINTESE E CARACTERIZACAO DA FERRITA DE NiZn DOPADA COM IONS
METALICOS PARA APLICACOES EM ABSORVEDORES
DE RADIACOES ELETROMAGNETICAS

Alexandre Rocha Bueno

Agosto/2003

Orientadores: Maria Cecilia de Souza Nobrega

Maria Luisa Gregori

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

A utilizagdo de ferritas de Niquel-Zinco como materiais absorvedores de
radiagOes eletromagnéticas nas regides VHF, UHF, L e S, é amplamente reconhecida
devido ao melhor desempenho que estas apresentam quando comparadas a outros
materiais utilizados para este mesmo fim. Porém, este comportamento nio se verifica
para freqiiéncias entre 8-12 GHz (banda-X). Para intensificar a absor¢do na banda-X ¢
necessario aumentar as perdas eletromagnéticas. Em ferritas, quanto maiores forem as
perdas maior serd a absor¢do de microondas. O objetivo deste trabalho foi o ajuste das
propriedades eletromagnéticas em ferritas de Niquel-Zinco visando seu aproveitamento
como absorvedores de microondas na banda-X. Para isto, baseando-se na literatura,
foram propostas modificagdes na composi¢ao quimica através da substitui¢do parcial de
cations. Os cations Ni*" e Zn*" foram parcialmente substituidos por Cu®", Mn*" e Mg*" ¢
os efeitos sobre as propriedades absorvedoras avaliados. Os resultados experimentais
corroboram as expectativas previstas. A substitui¢io com Cu”" resultou em absor¢des
maiores que 99,9%. A substituigio com Mn”" apresentou-se promissora, porém a
substitui¢do com o Mg®" ndo se demonstrou efetiva. As propriedades eletromagnéticas

para aplicacdes em baixa freqiiéncia (0,06-10 kHz) também foram avaliadas.
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The use of Nickel-Zinc ferrites as electromagnetic absorber materials in the
range of VHF, UHF, L and S, is recognized thoroughly due to the best performance that
they present comparing to the other materials used for this same purpose. Nevertheless,
this behavior is not verified for frequencies in the range of 8-12 GHz (X-band). To
increase the absorption in the X-band it is necessary to increase the electromagnetic
losses. In ferrites, increasing the losses, the microwave absorption will show an
improvement. The objective of this work was to adjust the electromagnetic properties of
Nickel-Zinc ferrites seeking its use as microwave absorber in the X-band. So that, based
on the literature, modifications were proposed in the chemical range through the partial
substitution of the cations. The Ni*" and Zn®" were partially substituted by Cu*", Mn**
and Mg”" and the effects on the absorber properties were evaluated. The experimental
results corroborate the foreseen expectations. The substitution with Cu®" resulted in
absorptions higher than 99,9%. The substitution with Mn>" showed also good results,
but the substitution with the Mg*" was not effective. The electromagnetic properties in

low frequencies (0,06 - 10 kHz) were also evaluated.
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Titulo: Sintese e Caracterizagdo da Ferrita de NiZn Dopada com fons Metélicos para

Aplicagdes em Absorvedores de Radiagdes Eletromagnéticas.

1. Introducio

A crescente demanda por materiais absorvedores de radiagdes eletromagnéticas
tem se constituido em uma importante atividade de pesquisa nestas ultimas décadas.
Impulsionadas principalmente por aplicacdes no campo civil e militar, essas pesquisas
reinem uma gama de profissionais de areas distintas como matematicos, fisicos,
quimicos, projetistas, engenheiros de materiais, engenheiros navais e de aeronautica,
entre outros.

A radiagdo eletromagnética indesejada € a responsavel por um tipo especifico de
poluicdo ambiental, conhecido por Interferéncia Eletromagnética (EMI -
Electromagnetic Interference). Para que ocorra interferéncia eletromagnética sdo
necessarias as presencas de um sistema gerador de interferéncia, um sistema que seja
susceptivel a interferéncia gerada e um meio de ligagdo entre estes dois sistemas.
Quando o meio de ligacdo entre estes dois sistemas ¢ diferente do ar ou do vacuo, como
no caso de cabos de transmissdo de energia elétrica, a interferéncia ¢ do tipo conduzida.
Quando o meio de ligagdo ¢ o ar, gas ou vacuo a interferéncia ¢ do tipo irradiada.

Alguns sistemas e equipamentos, quando em funcionamento, geram campos
elétricos e magnéticos que podem interferir no bom funcionamento de outros
equipamentos ou sistemas. O crescente uso de sistemas eletroeletronicos e a necessidade
de trabalharem integrados e em espacos cada vez menores, devido a miniaturiza¢ao dos

equipamentos, tem agravado este problema. A habilidade de sistemas trabalharem sem



causarem interferéncia eletromagnética ¢ chamada de compatibilidade eletromagnética
(EMC - Electromagnetic Compatibility).

As ondas eletromagnéticas com freqiiéncias dentro da faixa de microondas, 1 -
30 GHz, sdo utilizadas em sistemas de comunicagdo por satélites, radares, aparelhos
cientificos, industriais e eletrodomésticos.

Sistemas de telecomunicagdes, processamento digital de informacgdes, redes de
distribuicdo de energia, telefonia celular, prevencao de “fantasmas” em aparelhos de
TV, seguranga em fornos de microondas, equipamentos de informadtica, geragdo de
imagens e equipamentos hospitalares, representam a maior fatia do mercado para
aplicagdes de materiais absorvedores de microondas no campo civil.

No campo militar, as maiores aplicacdes sdo como materiais absorvedores de
radar (RAM - Radar Absorbing Material) e estruturas absorvedoras de radar (RAS -
Radar Absorbing Structures). Os RAMs sdo utilizados no revestimento de superficies
externas ¢ internas em aeronaves, veiculos e embarcagdes militares visando a
“invisibilidade” ao radar, através da reducdo da refletividade da energia da onda
eletromagnética incidente. As RASs sdo utilizadas na construcdo de estruturas
absorvedoras de radar como radomes, casamatas, etc.. Apesar de ndo representar uma
fatia expressiva do mercado, esta ¢ a area onde mais se aplicam recursos e a que recebe
maior atengdo governamental.

Basicamente, existem trés técnicas de projeto e construcdo de absorvedores de
radiagdes eletromagnéticas e de microondas: cancelamento da onda eletromagnética
incidente; dispersdo da onda eletromagnética; e utilizagdo de materiais com perdas
eletromagnéticas intrinsecas dentro da faixa de freqiiéncia de interesse.

A técnica de cancelamento da onda eletromagnética procura ajustar a espessura

do absorvedor de forma a provocar o cancelamento da onda incidente com a onda



emergente do absorvedor na interface do material absorvedor com o ar. Esta técnica ¢
amplamente utilizada na produg¢do de absorvedores conhecidos como ressonantes.
Absorvedores ressonantes representam a maior parte do mercado. Estes absorvedores
apresentam desempenhos relativamente bons, porém sdo efetivos somente numa faixa
de freqiiéncias muito estreita.

A técnica de dispersdo da onda eletromagnética ¢ mais utilizada quando o
principal interesse ¢ de provocar a dispersdo da onda refletida em dire¢des diferentes.
Absorvedores com geometria piramidal utilizam esta técnica.

A técnica de utilizagdo de materiais com perdas eletromagnéticas visa a
atenuacdo da energia da onda eletromagnética incidente pela geracdo de calor no
interior do absorvedor. Neste caso, € necessario se otimizar o absorvedor de forma que a
onda incidente penetre no absorvedor.

Acredita-se que os melhores absorvedores sdo os que associam mais de uma
destas técnicas em sua construgdo. Infelizmente, estes absorvedores sado
economicamente custosos devido aos problemas relacionados com investimento em
pesquisa e construgao.

Das técnicas descritas acima, a de utilizacdio de materiais com perdas
eletromagnéticas intrinsecas na regido de freqiiéncias de interesse ¢ a que serd discutida
nesta Tese.

A idéia de se colocar um material dissipativo de energia no caminho da onda
eletromagnética para absorver a radiacdo incidente e reduzir sua energia ¢ antiga. Este
decaimento, conhecido por atenuagdo da onda eletromagnética, ocorre devido ao
surgimento de correntes induzidas no material, produzindo perdas 6hmicas e geracao de

calor. Quanto maiores as perdas no material maior serd a atenuacao.



Materiais utilizados convencionalmente como absorvedores adotam um dos trés
tipos de mecanismos de perdas: perdas por condugdo, perdas dielétricas e perdas
magnéticas [1]. Materiais como o carbono, absorvem via mecanismo de perdas por
condugdo, o o6xido de aluminio através de perdas dielétricas e as ferritas por perdas
magnéticas. Estes materiais podem ser utilizados sozinhos ou na formagdo de
compdsitos dependendo do nivel de perdas que se deseja alcangar.

Materiais como carvao vegetal, madeira compensada, espumas, Kevlar
(aramida), grafite, fibra de carbono, aluminio, ferrocarbonila, 6xido de titanio e ferritas,
tém sido pesquisados com este fim.

Plasticos, fibra de vidro, borrachas ou elastomeros tém baixas perdas
eletromagnéticas, ndo apresentando grande atenuagdo da onda incidente. A introdugao
nestes materiais de um ou mais materiais como dielétricos, condutores ou magnéticos,
modificam suas propriedades eletromagnéticas € combinam os mecanismos de perdas,
aumentando a atenuacao.

Materiais absorvedores devem ser escolhidos de acordo com as restri¢des do tipo
de aplicagdo, como freqiiéncia de interesse, facilidade de aplicagdo, facilidade de
producdo, durabilidade, desempenho e espessura do material absorvedor.

Entre os varios materiais que podem ser utilizados na confeccdo de
absorvedores, as ferritas apresentam caracteristicas especiais que as habilitam como
escolha preferencial para este tipo de aplicagao.

As ferritas apresentam excelente combinagdo entre as propriedades magnéticas e
dielétricas reunidas em um mesmo material, sendo que suas propriedades podem ser
ajustadas pela adi¢cdo de ions metdlicos divalentes e/ou trivalentes [2;3] ou por
modificacdo no processamento [4]. A elevada resistividade elétrica permite que um

maior volume da ferrita seja utilizada no processo de absor¢do. As ferritas sdo



absorvedores de radia¢des eletromagnéticas por natureza e apresentam a versatilidade
de poderem ser confeccionadas com geometrias diferentes, ou utilizadas na forma de
ferritas policristalinas (corpo sinterizado), ou de compdsitos de ferrita (adigdo da ferrita
em p6 em uma matriz apropriada) tais como em tintas.

A questdo da espessura do absorvedor ¢ critica para aplicagdes militares onde a
falta de espago fisico ou a limitacdo de peso sdo fatores limitantes e determinantes na
escolha do material absorvedor. Quando a espessura ndo ¢ um fator critico, a absor¢do
de energia numa ampla faixa de freqiiéncia pode ser obtida pelo aumento de volume do
material e/ou através de uma geometria que favorega a absor¢do. Esta situacdo ¢ mais
freqiiente em aplicacdes civis.

De qualquer forma, quanto menor for a espessura do absorvedor, menores serao
o volume do material e o seu peso final e, conseqlientemente, menor sera o custo de
producao.

O principal desafio na é4rea de absorvedores eletromagnéticos é ajustar as
propriedades do material para que absorva na maior faixa de freqiiéncia e com a menor
espessura possivel do material absorvedor. Para tal, as ferritas devem apresentar altos
valores de permeabilidade dentro da faixa de freqiiéncia de interesse.

As ferritas policristalinas macias em regides de baixa freqiiéncia apresentam
elevados valores de permeabilidade devido as contribui¢cdes do movimento das paredes
magnéticas ¢ do movimento de spin. Isto permite a constru¢do de absorvedores
relativamente finos, cobrindo ampla faixa de freqiiéncia, porém muito pesados e nao
aplicaveis para freqiiéncias maiores que 1,2 GHz.

Empresas no mercado de materiais absorvedores, como a TDK [5], Global-EMC
[6], FDK Corporation [7], dentre outras, ndo costumam produzir absorvedores com

ferritas para freqiiéncias superiores a 3 GHz. Em freqiiéncias menores que 3 GHz, as



ferritas policristalinas apresentam as maiores perdas eletromagnéticas e o melhor
comportamento como absorvedor em comparagdo com outros materiais, apresentando
boa relagdo entre a espessura e o intervalo de freqliéncias onde ocorre a absorcao.
Porém, para freqliéncias maiores, outros materiais mais leves apresentam
comportamento absorvedor satisfatério para a maioria das aplicagdes civis, sendo
portanto, preferiveis por estas industrias.

Experimentalmente, verificou-se que a utilizacdo de pos de ferrita dispersos em
matriz ndo condutora, permitia construir absorvedores para a faixa de microondas entre
1-12 GHz. Porém, a ferrita em po apresenta permeabilidade menor que a ferrita
policristalina.

Infelizmente, para absor¢do na faixa de microondas nas proximidades da banda-
X, principalmente nas freqiiéncias de operacdao de radares especiais para aquisicdo de
alvos (6 - 12 GHz) e na de comunicagdo por satélites (9-12 GHz), existe uma escassez
de materiais com valores de permeabilidade maiores que a unidade, importantes na
produgdo de revestimentos finos e de banda larga. Isto tem levado a producdo de
absorvedores de ferritas com espessuras consideradas ndo satisfatorias.

Na busca por ferritas absorvedoras com maiores valores de permeabilidade, as
ferritas macias como as de Niquel-Zinco e as duras como as hexaferritas de Bario, tém
sido revistas.

Algumas hexaferritas de Bario atendem ao requisito de terem valores de
permeabilidade maiores que a unidade, porém apresentam absor¢cdo em pequena faixa
de freqiiéncia dentro da banda-X [8] ou, simplesmente, ndo apresentam absor¢do
satisfatoria dentro desta faixa [9]. Isto ocorre, parcialmente, porque sua freqiiéncia de

ressonancia ¢ da ordem de 45 GHz, muito superior ao da faixa de interesse.



J& as ferritas macias, como as de Niquel-Zinco (NiZn), Litio-Zinco (LiZn) e
Manganés-Zinco (MnZn), apresentam 6timas propriedades absorvedoras de radiagdes
eletromagnéticas nas faixas de VHF (30-300 MHz), UHF (300-1000 MHz), L (1-2
GHz) e S (2-4 GHz) [10;11;12], que estdo abaixo da regido de interesse, a banda-X.

Em freqliéncias abaixo da banda-X, as ferritas macias, mesmo na forma de pos
dispersos em matriz ndo condutora, apresentam comportamento absorvedor em faixas
de freqiiéncias mais amplas que as ferritas duras.

Porém, para que se possa aproveitar as boas caracteristicas absorvedoras das
ferritas macias em baixas freqiiéncias para freqiiéncias superiores, serd necessario
modificar as propriedades eletromagnéticas intrinsecas destas ferritas para se produzir
materiais com maior atenuagdo, ou seja, aumentar as perdas no material, visando reduzir
a espessura final do absorvedor [13]. As perdas em ferritas sdo o somatorio das perdas
por histerese, perdas por condugdo, perdas por corrente de fuga e fendmenos de
relaxagdo e ressondncia ferrimagnéticas, sendo caracterizadas por meio da
permeabilidade complexa (i) e permissividade complexa (¢7) que sdo dependentes da
freqiiéncia e da estequiometria [14].

O objetivo principal desta Tese foi de modificar as propriedades magnéticas e de
absor¢cdo de microondas encontradas em ferritas macias de Niquel-Zinco buscando
melhorar a absor¢do destas ferritas na faixa de freqiiéncia da banda-X (8-12 GHz). Com
base na literatura, este objetivo pode ser alcancado pela modificagdo estequiométrica,
através da substituicdo de cations na rede cristalina, visando a produ¢ao de absorvedores
monocamada, com menores espessura € peso final. A ferrita de NiZn escolhida como
padrdo devido as suas reconhecidas propriedades absorvedoras nas regides de VHF e

UHF [13] foia Nio,szn0,5F8204.



Esta Tese procura também contribuir com resultados originais ao
desenvolvimento tecnoldgico e industrial de novas ferritas macias possibilitando um
novo leque de opgdes para as companhias produtoras de absorvedores de microondas.

Para tal, a substituicdo parcial do Niquel e do Zinco pelos céations metélicos
Cu®", Mg” e Mn®" , foi empregada para verificar os efeitos destes cations nas
propriedades absorvedoras de microondas da ferrita de NiZn. Nove composi¢des
estequiométricas distintas, divididas em trés grupos, um grupo para cada ion metalico,
foram estudadas.

A escolha destes cations atende a dois objetivos: aumentar as perdas
eletromagnéticas e reunir informagdes sobre o efeito destes cations sobre as
propriedades absorvedoras de microondas na banda-X.

A reunido de informacdes sobre o efeito destes cations nas propriedades
absorvedoras visa preencher a caréncia de informagdes na literatura sobre o
comportamento absorvedor destas estequiometrias nesta faixa de freqiiéncia e, com isso,
contribuir de forma positiva para o desenvolvimento cientifico-industrial na produgao
de absorvedores de microodas.

A andlise das caracteristicas eletromagnéticas das ferritas visando suas
aplicagdes em baixa freqiiéncia (0,06-10 kHz) como indutores, circuitos impressos,
bobinas de deflexdo, novos transdutores, indutores multicamadas (MLFC - “Multilayer-
Ferrite Chip-Components”) e como materiais multifuncionais, ¢ outro objetivo desta
tese.

Em especial, o melhor desempenho como absorvedor foi verificado no grupo
substituido com cobre (A). A substitui¢do parcial por ions Cu*" mostrou-se mais efetiva
na banda-X (8-12 GHz) que as outras substitui¢des com os fons Mg®" e Mn”". As perdas

" ~ 2+ .
magnéticas aumentaram com o aumento da concentragdo de Cu” na ferrita. Foram



obtidas absor¢des maiores que 99,9% nas ferritas NigaZng4CupoFer0s e
Nig,35Zn935Cug 3Fe204.

No grupo das ferritas substituidas com Mn’", grupo B, a ferrita
Nig4Zno sMngFe,O4 apresentou bom desempenho na banda-X. Porém, neste grupo,
duas ferritas apresentaram mais de uma fase cristalina. Esta segunda fase foi
caracterizada como Fe,0s.

O melhor desempenho no grupo das ferritas substituidas com Mg*", grupo C,
também ocorreu com a estequiometria que resultou em maiores perdas magnéticas.
Porém, na banda-X, nenhuma das ferritas deste grupo apresentou propriedades

absorvedoras melhores do que a ferrita de NiZn.

1.1 As Ferritas de NiZn como Absorvedores

1.1.1 Ferrita de Niquel-Zinco

As Ferritas de Niquel-Zinco sdo compostos espinélios de estrutura cubica,
isomorficos ao mineral MgAl,O4, tendo a forma geral AB,O4 e parametro de rede em
torno de 0,834-0,844 nanOmetros. Os ions de oxigénio formam um sistema de
empacotamento fechado de face centrada com os ions metalicos assumindo uma posi¢ao

intersticial como ilustrada na Figura 1.
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Figura 1 - Dois octantes da unidade de célula de uma estrutura espinélio: ions A estdo

. . , L. , g . , g . 2 , A .
distribuidos nos sitios tetraédricos; B nos octaédricos e X representa o ion oxigénio.

Os ions metalicos podem ocupar dois tipos de grupos de sitios cristalograficos:
um grupo chamado de sitios tetraédricos ou sitios 8a, onde cada ion metélico encontra-
se rodeado por 4 ions de oxigénio; e um grupo de sitios octaédricos ou sitios 16d, com
cada ion metalico rodeado por 6 ions de oxigénio.

A origem do magnetismo em ferritas se deve a presenga de elétrons 3d
desemparelhados e a ndo equivaléncia no numero de sitios octaédricos e tetraédricos. As
ferritas de NiZn exibem uma magnetizacdo permanente, denominada ferrimagnetismo,
que € um termo proposto por Néel [15,16] para descrever o magnetismo em ferritas. As
caracteristicas magnéticas de ferromagnéticos e ferrimagnéticos sdo similares. A
magnetizacdo espontanea ¢ resultante da diferenca dos momentos magnéticos entre os
sitios tetraédricos e os octaédricos, Ms=Mociraed - Mictraed.

Se todos os fons metalicos divalentes (Me™") estiverem ocupando o sitio
tetraédrico e o Fe’" os sitios octaédricos, a estrutura cristalina sera chamada de espinélio
normal. Se metade dos fons Fe’' estiverem nos sitios tetraédricos, metade nos
octaédricos e todos os Me*" nos sitios octaédricos, serd chamada de espinélio inverso.

As ferritas de NiZn s3o uma combinagao destas duas estruturas.
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1.1.2 Escolha da Composiciao Quimica

O objetivo foi encontrar uma estequiometria apropriada para que as perdas no
material fossem as maiores possiveis. Segundo Hahn [17], a ferrita de NiZn apresenta
os maiores valores de perdas magnéticas quando a concentragdo de Niquel e Zinco na
ferrita sdo iguais. Desta forma, a composi¢ao escolhida como padrao foi a ferrita
Nig sZng sFe;04. Os ions Ni** e Zn®*" foram parcialmente substituidos pelos fons Cu®",
Mn*" e Mg*" .

As propriedades magnéticas dependem da distribuicdo dos ions dentro da rede
cristalina. Esta distribui¢do leva em consideragdo a carga eletronica do ion ou o raio
idnico [18;19].

Teoricamente, a distribui¢do de cations sobre os sitios octaédricos e tetraédricos
pode ser estimada por um balanco de energia na rede cristalina, sendo que em
temperaturas elevadas esta distribui¢do ¢ muito aleatoria. A teoria apresentada por Néel
[16] permite estimar valores do momento magnético '

A Tabela I fornece os valores dos raios idnicos de alguns cations.

Tabela I - Raios [0nicos dos cations de interesse.

lons Raio I6nico (IZ; ) lons Raio I6nico (IZ; )
Fe™' 0,780 Mn*" 0,830

Zn~ 0,740 Mg 0,720

Ni** 0,690 Cu™ 0,730

Fe'" 0,645

O+ -+ 2+ . A . 7. r .
O Ni*" , Mg*" e Cu®" apresentam maior preferéncia pelos sitios octaédricos e

+ + . ~ . . r . :
Zn>" e Mn”" apresentam maior preferéncia pelos sitios tetraédricos. Algumas ferritas
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podem apresentar o fendmeno de inversao da rede que ocorre quando os cétions, apesar
de terem preferéncias por um determinado sitio, se distribuem em outro. Nas ferritas, o
Mn*" e Mg®* podem apresentar distribuigdes nos dois sitios cristalograficos [19;20].

Os cations para substituicdo foram escolhidos por diferentes razdes.

O aumento das perdas eletromagnéticas pode ser alcancado por mecanismos
diferentes: aumento da condutividade elétrica; aumento da anisotropia; aumento do
efeito de relaxagdo da magnetizagdo; e introdugdo de tensdes mecanicas nos cristais.

O Cu®" apresenta raio idnico proximo aos do Ni*" e Zn®". Este ion tem
preferéncia pelos sitios octaédricos, o que deve provocar transferéncia do ferro do sitio
octaédrico para o tetraédrico, aumentando o momento magnético neste sitio e reduzindo
a magnetizacdo. Em outros trabalhos [21], tal substitui¢do demonstrou-se ser efetiva no
aumento das perdas pelo mecanismo de conducdo. Acredita-se também, que
substitui¢des com Cu®" possam aumentar as perdas por relaxagio magnética [22].

O cobre funciona como um acelerador do crescimento de grdo durante a
sinterizagdo. Em aplicagdes com freqliéncias maiores que 1 MHz este tipo de
microestrutura acarreta elevadas perdas por histerese [23].

O Mn”" apresenta raio idnico maior que os de Ni*" e Zn*". A substituicdo deve
provocar tensdes na rede cristalina capazes de reduzir a permeabilidade e aumentar as
perdas na ferrita. O momento magnético do Mn”" ¢ maior que o do Ni**, porém o Mn*"
tem maior preferéncia pelo sitio tetraédrico, provocando o deslocamento do ferro deste
sitio para o octaédrico, que somado com a reducdo da concentragdo de niquel, tende a
provocar uma leve reducdo na magnetizagdo na ferrita. Em ferritas, parte do manganés
pode se apresentar como Mn’" [20]. A presenca de Mn’" aumenta as perdas por

conducdo e pode aumentar as perdas por relaxacdo magnética [22;24].

''Ver Anexo I
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O Mg*" apresenta raio iénico proximo aos do Ni*" e Zn*". E um fon hexa-
coordenado, o que aumenta sua miscibilidade com a ferrita. Nao apresenta momento
magnético pois ¢ um alcalino-terroso e nao dispde de elétrons desemparelhados. Por
apresentar preferéncia pelo sitio octaédrico e ter momento magnético nulo, como o
zinco, deve diluir o momento magnético dentro do sitio e reduzir a magnetizacao,
porém de forma pouco acentuada.

As estequiometrias que foram estudas nesta Tese estdo listadas na Tabela II. A

nomenclatura para identificar a ferrita Nig sZng sFe;Os, utilizada como padrao, é NiZn.

Tabela II - Estequiometrias e as nomenclaturas utilizadas nesta Tese

Grupo A Al A2 A3

Nig,45Zn0,45Cu0,1Fe204 | Nig,40Zn0.40Cug2Fe204 | Nig 35210 35Cu0,3Fe204

Grupo B Bl B2 B3

Nig,45Zn9,45Mno,1Fe204 | Nig40Zno40MnooFe204 | Nig35Zng3sMng3Fe;O4

Grupo C Cl C2 C3

Nig,45Zn0,45Mgo,1F€204 | Nig40Zno,40Mgo2Fe204 | Nig3sZng3sMgo3Fe04
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2. Revisio Bibliografica

2.1 Propriedades Eletromagnéticas em Ferritas

2.1.1 Propriedades Intrinsecas

As propriedades elétricas e magnéticas determinadas apenas pela estequiometria
sdo conhecidas como propriedades intrinsecas do material. Sdo elas: Magnetizacdo de
Saturagdo; Anisotropia Magnetocristalina; Magnetoestric¢ao; Temperatura de Curie e

Resistividade da Rede Cristalina [15].

2.1.1.1 Anisotropia

Como a magnetizacdo tem origem na estrutura eletronica dos materiais, existem
interagdes com a estrutura cristalina. A energia que esta associada a dire¢do no processo
de magnetiza¢do recebe o nome de anisotropia. O somatdrio destas energias pode ser
definido como energia de anisotropia total (K). As principais anisotropias que compdem
este somatorio sdo a energia magnetocristalina, a magnetoestriccdo e a anisotropia de
forma [25].

Num material magnético hd varias direcdes de magnetizagdo, algumas
preferenciais e outras ndo. Quanto menor a anisotropia, mais facil serd a magnetizacao e
desmagnetizagdo, pois ndo havera direcdo preferencial. Uma alta energia de anisotropia
indica que ha uma dire¢do preferencial e que a magnetizagdo so6 sera facil nesta direcao.
Os valores de anisotropia sdo muito importantes, pois afetam diretamente a

magnetizacdo, permeabilidade, perdas magnéticas, temperatura de Curie, entre outros.
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2.1.1.2 Temperatura de Curie

Existe uma temperatura onde ocorre a transicdo do ordenamento ferromagnético
para o paramagnético. Esta temperatura ¢ denominada de temperatura de Curie (T¢).

Acima desta temperatura o material deixa de apresentar elevada magnetizagao.

2.1.1.3 Magnetizacao de Saturacio

Quando um material magnético ¢ submetido a um campo magnético de
intensidade H, um processo de ordenamento dos spins na dire¢do do campo, induz um
certo nivel de magnetizacdo M. O aumento da intensidade de campo acima de um valor
chamado de campo critico, H.,, faz com que a parede magnética entre em movimento.
As regides de dominio magnético com a mesma orientacdo do campo tendem a se
expandir as custas de regides de dominio com orienta¢des diferentes. Com o avanco do
processo todos os spins estardo alinhados numa mesma direcdo e a magnetizacdo no
material serd maxima. A intensidade da magnetizacao esté relacionada diretamente com
a estequiometria do material. Isto indica que h4d um limite fisico para a intensidade de
magnetizacdo e este limite ¢ denominado de magnetizacao de saturacao.

A curva de histerese magnética fornece informacdes sobre as propriedades
magnéticas do material como indu¢do magnética, B, indugdo remanescente, B, campo
coercivo, H,., que ¢ o valor de campo necessario para se desmagnetizar o material, a
permeabilidade magnética, pu, que ¢ dada pela tangente da inclina¢do da curva inicial de
magnetizacdo e a perda por ciclo de histerese, P, que ¢ numericamente igual a area da

curva de histerese. Na Figura 2 ¢ apresentada uma curva de histerese.
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Figura 2 - Curva de histerese magnética.

2.1.2 Propriedades Extrinsecas

As propriedades extrinsecas das ferritas, além de dependerem da estequiometria,
sdo afetadas por aspectos microestruturais como o tamanho de grdo, porosidade,
densidade e contorno de grao. S3o elas: Permeabilidade; Perdas; Resistividade e

Coercividade [15].

2.1.2.1 Permeabilidade Complexa

A permeabilidade magnética, p, € a extensdo ou a facilidade com a qual um
material pode ser magnetizado, freqiientemente expressa como um parametro
relacionando a densidade de fluxo magnético B induzida por um campo magnético de
intensidade H (Equacdo 1), sendo a permeabilidade inicial, p;, o valor limite de B/H

quando H se aproxima de zero (Equacao 2).

Equagdo (1)

T | oo
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1 B
s = — lim — Equagdo (2)
Mo H—oH

e = 4.1.107 H/m (SI) ou 1 G/Oe (cgs). A forga magnetizante deve produzir uma

densidade de fluxo de 1 mT (SI) ou 10 Gauss (cgs).

Os valores de permeabilidade magnética sdo devidos as contribuigdes do
processo rotacional dos spins € do movimento das paredes de dominio magnético.
Para absorvedores de microondas e interferéncias eletromagnéticas, os valores
da permeabilidade complexa (n) sdo importantes por estarem ligados as perdas. A

permeabilidade complexa ¢é representada pela Equagdo (3):
po=p- g Equagdo (3)

onde,
p’ = parte real da permeabilidade indica a quantidade de energia acumulada
|’ = parte imagindria da permeabilidade indica a energia dissipada (perdas) no
material.

Tanto as partes reais e imaginarias da permeabilidade sdo dependentes da
freqliéncia. A ressondncia e fendomenos de relaxagdo magnética sdo responsaveis pelo

surgimento de um angulo de fase, o, entre o campo elétrico aplicado e a indugdo

magnética resultante. A relagdo tan 6, = p’’/p’ é a medida da energia dissipada.
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2.1.2.2 Permissividade Complexa

Esta relacionada com as caracteristicas dielétricas do material. Em similaridade
com a permeabilidade, a permissividade ¢ dependente da freqiiéncia e assume valores
complexos quando a condutividade elétrica no material ¢ diferente de zero.

g =¢-je” Equacéo (4)

onde ¢’ estd associado ao deslocamento da densidade de corrente e €’ estd ligado a

corrente de condugdo. As perdas dielétricas totais podem ser dadas por:

tan 5. =¢’’/¢e’ Equacao (5)

onde 3; ¢ o angulo de fase da condugdo elétrica e tan o, representa a energia perdida
por meio periodo em relagdo a energia acumulada por meio periodo. Se tan 8:>>1, o
material se comporta como um material condutor. Se tan 5,<<1, o material se comporta

com um dielétrico.

2.1.3 Paredes de Dominio Magnético

Os dominios magnéticos sdo regides onde ocorre o alinhamento dos dipolos
magnéticos numa mesma direcdo, limitadas por um volume finito do material. Estes
dominios sdo separados dos dominios adjacentes por uma camada de transicdo chamada
de parede de dominio magnético ou parede de Bloch [26]. Os dominios sdo

microscopicos em tamanho podendo cada grao conter mais de um dominio. Na
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auséncia de um campo externo, a dire¢do do alinhamento varia de dominio para
dominio, resultando numa rede de magnetizacao nula.

As regides de dominios magnéticos se formam naturalmente abaixo da
temperatura de Curie, Tc. Abaixo da T¢ o material apresenta uma magnetizagao
intrinseca, acompanhada do surgimento da energia de anisotropia e da deformacdo
elastica provocada pelo fenomeno de magnetoestric¢do. Isto gera uma grande desordem
no sistema aumentando a energia. O surgimento dos dominios magnéticos ¢ a forma que
o sistema tem para alcangar o estado de equilibrio. A representagdo grafica dos

dominios magnéticos e das paredes de Bloch sdo apresentadas na Figura 3.

contorno de grao

\“6/ e dominio magnético B
= —
W
Largura da Parede de

=
pominie LE |oimpsny » ‘1 ¢

parede de dominio magnético

Figura 3 - Representacdo das paredes de dominio magnético. No detalhe a esquerda,

representacdo da reorientacdo dos spins na dire¢do do campo aplicado [27].

2.2 Absorvedores de Radia¢des Eletromagnéticas e Microondas

2.2.1 Historico

Os primeiros trabalhos tedricos e experimentais sobre absorvedores de ondas
eletromagnéticas surgiram na década de 30. A patente francesa FR 802.728 de 1936

[28], considerada uma das pioneiras sobre materiais absorvedores de radiagdes
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eletromagnéticas, descreve a utilizagdo de um absorvedor de radia¢des eletromagnéticas
do tipo ressonante utilizado para melhorar as condigdes de recepcdo e transmissao de
ondas de radio em sistemas de radiodifusdo. Este absorvedor eletromagnético tinha a
forma de calhas e era montado perpendicularmente sobre a superficie refletora, sendo
composto de carbono (utilizado para dissipar energia), e de TiO, na forma de p6 fino ou
granulos.

Os primeiros esforgos concentrados para se desenvolver absorvedores visando
reduzir a detecg¢@o de radar, ocorreram principalmente apds a Segunda Guerra Mundial.
Os alemaes tinham interesse em desenvolver absorvedores para reduzir a capacidade de
detec¢do ao radar. J4 os americanos, tinham interesse em absorvedores que pudessem
melhorar o desempenho dos radares pela reducao de reflexdes interferentes.

Os alemaes desenvolveram dois tipos de absorvedores utilizados na camuflagem
de periscopios de submarinos. O primeiro consistiu de uma placa semiflexivel com 7
mm de espessura, formado pela dispersio de microesferas de ferrocarbonila em
borracha, conhecido como Wesch. Este tipo de absorvedor era bem ajustado para
freqiiéncia de 3 GHz. O segundo, do tipo multicamada, conhecido como Jaumam, era
formado pela combinagdo de camadas alternadas de polimeros com baixa constante
dielétrica e placas resistivas [29;30]. Este tipo de absorvedor ¢ utilizado até hoje em
absor¢des em ampla faixa de freqiiéncia. Tem como desvantagem a relativamente alta
espessura, cerca de 7,5 cm.

Entre 1941 e 1945, os americanos foram felizes na produgdo de dois tipos de
absorvedores, conhecidos como HARP (Halpern-Anti-Radar-Paint) [31] e Salisbury
Screen [32]. O HARP apresentou duas versdes. A primeira versdo, conhecida como
MX-410, formada pela combinacdo de um grande niimero de pequenos flocos de

diversos materiais e borracha, era utilizada em aeronaves e tinha 0,6 mm de espessura.
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Estes flocos eram formados pela combinag¢dao de aluminio, grafite, ferro, cobre, ago e
Permalloy em diversas propor¢des. Tinham espessura média entre 3x107 ¢ 2x10cm e
comprimento de aproximadamente 70 vezes a espessura. Este material apresentava
elevada permissividade dielétrica cuja parte real corresponde a 150. A outra versdo,
utilizada em embarcagdes, era composta basicamente dos mesmos materiais e
apresentava a parte real da permissividade igual a 20. Tinha espessura final de 1,2 mm.
Nas duas versdes a redu¢io maxima da reflexdo era de -20 dB °. Apesar da aplicagdo
desta invenc¢do ser de marco de 1945, sua patente US 2,923,934 [31] s6 foi registrada
em 2 de fevereiro de 1960.

Salisbury [32] demonstrou que um absorvedor ressonante poderia ser produzido
ao se colocar uma placa com impedancia elétrica igual a do ar, 377€), a distancia de
uma superficie refletora igual a 4 do comprimento de onda, sendo o espaco entre a
placa e a superficie refletora preenchido por espumas e/ou madeira. Carbono era
pulverizado na superficie da placa externa para ajustar a impedancia do material. A

ilustracdo deste absorvedor esta na Figura 4.

%

RATNE HEG AV SRR

KX CXBTXT XN XL

TR

SRR AnTIia

Figura 4 - Tela de Salisbury. Nesta ilustrag¢do, as partes numeradas s3o: 1 - camada de
carbono pulverizado; 2 - madeira; 3 - superficie metélica (refletora) ; 4 - espago interno

que pode ser preenchido por borracha, espumas, etc.; 5 - placa metalica externa.

2 Ver Anexo 11
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No fim da década de 40 e no inicio de 50, o principal objetivo era testar novas
geometrias para absor¢do em banda larga. Além disso, pesquisas com novos materiais
dissipativos como grafite, 6xido de ferro, ferro em pd, aluminio e cobre em pd, plésticos
e ceramicos tiveram grande importancia.

A US Patente 2,464,006 [33] descreve a construgdo de absorvedores
eletromagnéticos com geometria piramidal em diversos arranjos, com alturas de
piramides variando entre A/2 e A da onda eletromagnética incidente. A Figura 5

apresenta ilustragdes dos possiveis arranjos.
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a) b)
Figura 5 - Absorvedores com geometria piramidal. a) vista lateral da pirdmide. Os

niameros 1 e 2 indicam as alturas de A/2 e A, respectivamente; b) vista superior de
absorvedor formado por piramides de 6 faces; c¢) vista superior de absorvedor formado

por piramides de 4 faces.

Nesta mesma €poca, surgiram os primeiros projetos € a construcdo de camaras
anecoicas. As pesquisas de Neher em camaras anecodicas resultaram na patente US
2,656,535 de 1953 [34]. Esta demonstrava que a simples substituicdo de absorvedores
com geometria plana por absorvedores de geometria piramidal melhoravam de forma
significativa a absor¢do de ondas eletromagnéticas.

As patentes US 3,113,271 de 1963 [35], US 3,120,641 de 1964 [36] e US
3,308,463 de 1967 [37], descrevem a constru¢do de camaras anecoicas e seus campos de

aplicagdo.
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A década de 70 foi marcada pela busca de novos arranjos com geometrias
complexas e o desenvolvimento de absorvedores multicamadas. A patente US
3,596,270 de 1971 [38], descreve a utilizagdo de elementos absorvedores a base de
ferrita na forma de hexdgonos unidos uns aos outros e sobrepostos em duas camadas
com uma pequena defasagem de alguns milimetros. A Figura 6 ilustra a montagem das

camadas deste absorvedor.

Figura 6 - Tlustragdo das ferritas em forma de hexdgonos sobrepostos em duas camadas.

As patentes US 3,623,099 de 1971[39], US 4,023,174 de 1977 [40] e US
4,118,704 de 1978 [41], sdo outros exemplos de arranjos de geometria complexas.

A patente US 3,623,099 descreve a producao de um absorvedor de banda larga
formado pela combinacdo de camada de ferrita, camada de dielétrico e uma fina placa
metalica, dispostas em zigue-zague. A camada do dielétrico tem cerca de 30cm de
espessura ¢ ¢ montada sobre uma placa de ferrita de 8mm de espessura. A placa de
ferrita ¢ terminada por uma fina placa metalica. Este absorvedor era empregado para
freqiiéncias de 100 MHz até alguns GHz. A Figura 7 ilustra a montagem deste

absorvedor.
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Figura 7 - Absorvedor de ferrita e dielétrico. 1 - ferrita; 2 - fina placa metalica; 3 -

dielétrico, 0 - composito absorvedor (combinagao dos materiais).

A patente US 4,023,174 descreve a producao de um absorvedor de banda larga
formado pela ferrita de NiZn com geometria piramidal com base retangular. Este
absorvedor apresentou reducdo na reflexdo superior a 95 % para a regido entre 10 e 30
GHz. Um outro exemplo mais recente ¢ apresentado por Forveille [42] onde ¢ feita a
escolha de uma geometria conica e o material ¢ formado pela combinacdo de ferritas e
dielétricos. Esta estrutura apresentou nivel de atenuacdo de —20 dB entre 30 MHz e 20
GHz, o que representa 99% de reducdo da onda eletromagnética incidente.

Nesta mesma época, Naito demonstrou que a introdugdo de ferritas ceramicas
em matriz polimérica produziu significantes reducdes nas espessuras de absorvedores
eletromagnéticos e que somente desta forma seria possivel produzir absorvedores de
ferritas para a faixa de freqiiéncias entre 1 e 12 GHz [43]. Na patente US 3,720,951 de
1973 [44], ¢ apresentado um método para melhorar a absor¢do de microondas em
paredes absorvedoras formadas por ferritas. Em outra patente, US 4,862,174 de 1989
[45], ele apresenta os resultados de um absorvedor monocamada composito por ferrita,
carbono e borracha, combinados em diversas propor¢des. Neste absorvedor, as perdas
sd0 uma combinagdo de perdas por condugdo (carbono) e perdas magnéticas (ferritas) e

apresentavam 99,9% de redu¢do da energia incidente em 9,4 GHz.
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2.2.2 Classificacio de Absorvedores

Em aplicagdes técnicas, um material para ser considerado como um bom
absorvedor de radiacdes eletromagnéticas deve apresentar redugdo da energia refletida
de pelo menos 99% (-20dB), ou seja, no maximo 1% da energia incidente pode ser
refletida.

Os absorvedores de radiagdes eletromagnéticas podem ser classificados de
acordo com suas caracteristicas em tipo N ou W.

Os do tipo N (Narrow-frequency-band - Banda de Freqiiéncia Estreita)
apresentam como caracteristica absor¢do dentro de estreita faixa de freqiiéncias. Os do
tipo W (Wide-frequency-band - Banda de freqiiéncia larga) apresentam como
caracteristica a absor¢do dentro de faixa de freqiiéncia bem ampla.

Os comportamentos tipicos de absorvedores do tipo N e W sdo apresentadas na
Figura 8 a) e b). Uma linha demarcando o valor de -20dB auxilia na identificagdo do

intervalo de freqiiéncias onde o absorvedor apresenta absor¢ao > 99%.

Absorvedor do tipo N Absorvedor do tipo W
0 0 ’
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Figura 8 - Caracteristicas de absorvedores.a) absorvedores do tipo N; b) absorvedores

do tipo W.

Com relagdo a constru¢do podem ser de dois tipos: absorvedores monocamada

ou multicamadas.
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Em absorvedores de ondas eletromagnéticas mais simples a absor¢do ocorre em
uma Unica camada, porém esta camada pode ser formada por um ou mais materiais,
sendo as propriedades homogéneas em sua extensao.

Absorvedores multicamadas sd3o formados pela combinacdo de duas ou mais
camadas de materiais diferentes. As camadas sdo sobrepostas de forma que a absor¢do
aumente da camada mais externa para a mais interna. E possivel a combinagdo de
camadas com perdas magnéticas e outras com perdas dielétricas em um mesmo

absorvedor.

2.2.3 Principais Aplicacdes
2.2.3.1 Aplicagoes Civis

Entre as principais aplicagdes civis podemos citar:

- Preven¢do de EMI em aparelhos de TV;

- Telefonia e sistemas de comunicagao por satélite;

- Escudos protetores em satélites artificiais;

- Reducdo da Refletividade em superficies refletoras como construgdes e
pontes metalicas;

- Reducao de ruidos ou falsos sinais em sistemas de radares, muito util na
seguran¢a de embarcagoes;

- Antenas;

- Recobrimento interno em fornos de microondas para evitar fuga de radiagao
aumentando a seguran¢a em usos domésticos;

- Construcao de camaras anecdicas;

Em situacdes onde se deseja utilizar apenas um escudo contra EMI para isolar a

fonte geradora de interferéncia ou o sistema susceptivel a EMI, a utiliza¢dao de folhas
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metalicas seria o suficiente, além de ser bem menos custoso. Os valores de absorgdo e
reflexdo de placas com diversos metais para diferentes faixas de freqiiéncias sao
tabelados [46], permitindo-se escolher o material mais adequado para uma determinada
faixa de freqiiéncia desejada.

Nas aplicagdes citadas acima, estamos ndo apenas interessados na absor¢do
como também na reducdo de reflexdo da onda eletromagnética. Os absorvedores sdo
aplicados principalmente sobre superficies refletoras. Para evitar EMI em aparelhos de
TV, absorvedores podem ser aplicados tanto nas paredes externas dos edificios ou
embutidos na propria parede. Aparelhos de telefonia méovel podem receber absorvedores
para melhorar a recep¢ao do sinal e para prote¢ao do usuario. A utilizagdo de RAMs em
antenas e radares melhora a qualidade de recepcdo e evita falsos sinais [47;48]. Na
Figura 9 sdo ilustrados alguns equipamentos onde sdo utilizados absorvedores de

radiagdo eletromagnética.

Figura 9 - Utilizagdo de absorvedores no campo civil - Revestimento em fornos de

microondas (esquerda); revestimento de antenas (centro); telefonia celular (direita).

Uma importante aplicagdo de absorvedores ¢ na constru¢do de camaras
anecoicas. Camaras anecoicas s3o uma espécie de “gaiolas aterradas” para realizacdo de

testes de EMI e EMC. Elas podem operar desde freqiiéncias tdo baixas quanto 30 MHz
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até¢ 100 GHz. Alguns tipos podem alcancar niveis de reflexdo de cerca de —70 dB. Sao
empregadas em diversas medidas como ganho de antenas, impedancia de antenas,
sensitividade de sistemas e energia irradiada [49]. Podem ser utilizados diversos tipos
de materiais em sua constru¢do como espumas especiais, borrachas, ferritas cristalinas e
compositos de ferritas, entre outros. A escolha de uma geometria apropriada do
absorvedor pode melhorar muito o desempenho. Na Figura 10, sdo ilustradas camaras

anecoicas para testes de antenas.

Figura 10 - Camaras Anecoicas - E possivel notar a utilizagdo de absorvedores com

geometria piramidal.

O absorvedor de ferrita policristalina no formato de grade (Figura 11a) é um dos
mais utilizados na constru¢do de camaras anecdicas na regido de 30MHz a 800MHz.
Esta geometria, introduzida por Naito [50], apresenta menos que 1% de reflexdo e mede
apenas 19 mm de espessura. E considerado como um dos absorvedores produzidos
comercialmente com a menor espessura para esta faixa de freqiliéncia.

Absorvedores de ferrita policristalina ou compdsitos utilizados como
revestimento exterior em edificios e pontes para evitar reflexdo de sinais de TV sdo na
maioria das vezes placas planas, como na Figura 11b. Em alguns casos, para aplica¢ao
na parte interna de equipamentos, absorvedores podem ser utilizados em revestimentos

bem finos ou tintas (Figura 11c).



a)

Figura 11 - a) absorvedor tipo grade empregado em camaras anecodicas; b) placas
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b) c)

absorvedoras utilizadas em revestimento de exteriores; ¢) revestimentos para superficies

internas de equipamentos.

2.2.3.2 Aplicacoes Militares

2.2.3.2.1 Tecnologia Furtiva (“Stealth Technology”)

Podemos chamar de tecnologia furtiva a reunido de conceitos e medidas para

reduzir as caracteristicas observaveis de um objeto, ou seja, tornar dificil a percepcao

deste objeto por um observador, eletronico ou ndo. Estas caracteristicas sdo “sistemas

observaveis” ou “assinaturas”. A reducdo destas assinaturas ¢ o objetivo principal para

se dificultar a detec¢do. As principais assinaturas sao:

Assinatura Visual - O objeto pode ser detectado visualmente;

Assinatura de Infravermelho - O calor das turbinas em aeronaves ou de
motores em carros blindados ¢ utilizado para detectar o objeto;

Assinatura Acustica - O som dos motores, turbinas, etc., sdo utilizados para
detectar o objeto;

Assinatura de Radio Transmissdo - Transmissdo de radio e sistemas

susceptiveis a interferéncia eletromagnética sdo utilizados para detectar o

objeto; e
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- Assinatura Eco - Radar - A reflexdo das ondas de radar pelo objeto sao

utilizadas para sua detec¢ao.

A redugdo de todas estas assinaturas ¢ importante para se minimizar as
caracteristicas observaveis do objeto e dificultar ao méximo sua deteccdo. Entre as
assinaturas, a que recebe maior aten¢do ¢ a Eco-Radar devido ao longo alcance que ela
possui (cerca de 640 Km para radares comuns). Todas as outras assinaturas possuem
relativamente curto alcance.

E na redugio da assinatura Eco-Radar onde principalmente sdo empregados
Materiais Absorvedores de Radar (RAM) [51]. Para maior entendimento desta idéia ¢é

necessario ter uma pequena nogao sobre o funcionamento do radar.

2.2.3.2.2 O Radar

O radar ¢ um sistema eletromagnético para deteccdo e localizacdo de objetos
(distancia do alvo e sua elevacdo). Opera pela transmiss@o de energia na forma de ondas
eletromagnéticas, varrendo um volume do espago de cima para baixo e da esquerda para
direita procurando potenciais alvos e detectando a natureza dos sinais de eco [52].

Radares s3o utilizados em terra, ar ¢ mar. As maiores areas de aplicagdo de
radares sd3o no controle de trafego aéreo e aeroportos, na navegag¢do de aeronaves e
embarcagdes, sensores remotos em satélites, controle de velocidade de trafego terrestre,
e em aplicacdes militares para vigilancia, navegacao, controle de armas e deteccdo de
alvos potenciais.

Muitos radares sdo transmissores € receptores ao mesmo tempo. Para detectar a

posicdo angular e a distdncia do alvo, ¢ necessario que ocorra reflexdo da onda
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eletromagnética e que esta retorne ao radar. A onda refletida que ndo retorna ao radar
ndo tem utilidade para detectar o alvo.

Quando a energia da onda de radar ilumina um alvo, ela ¢ refletida de volta para
a unidade de radar. A onda que retorna ao radar ¢ chamada de Eco-Radar, ou
simplesmente Eco, e sua energia dependera do tamanho do alvo, de suas caracteristicas
observaveis e da distancia do alvo até o radar. Quanto menores forem suas
caracteristicas observaveis, assinaturas, menor ele parecerd e menor serd a energia da
onda retornada. O eco que retorna de um alvo recebe o nome de Secdo Reta-Radar
(“Radar Cross Section” - RCS) e representa um tamanho virtual (uma area de se¢do
reta) como se fosse “visto” pelo radar [53].

O RCS de aeronaves e de outros alvos pode ser interpretado como “ a area de
um ficticio refletor perfeito de ondas eletromagnéticas que deve refletir a mesma
quantidade de energia de volta para o transmissor/receptor da antena de radar, como se
fosse o atual alvo” [51;54] . O RCS ¢ medido em termos de “area de captura” e quanto
menor esta area, mais fraco € o eco.

A idéia da importancia do RCS pode ser evidenciada pela férmula de alcance do

radar, dada pela Equagdo 6 [55].

3 G’ AVo

=P, W Equagdo (6)
onde:

P - Energia que retorna ao Radar;

Pr - Energia transmitida pelo Radar;

G - Ganho da Antena;

A - Comprimento de onda;
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o-RCS, dado em unidades de area (ex.: m%);

R - Alcance do radar.

A maxima distancia que um alvo pode ser detectado ocorre quando o radar
recebe o mais fraco sinal de eco possivel, Smin. Fazendo a Pr igual ao menor sinal
detectavel e reescrevendo a Equacdo 6, tem-se que o alcance maximo ¢ dado pela
Equacdo 7. Esta Equacdo fornece valores teodricos para alcance maximo de detecgdo,
porém em radares reais estes valores sdo menores devido a muitos fatores que podem
reduzir a capacidade de detec¢do como o tipo de radar, a freqiiéncia de operacao,

condi¢des climaticas, falsos ecos produzidos por irregularidades do terreno e a curvatura

da terra.
1/4
G Vo
R=|Pp — Equagdo (7)
! 47r3Smjn

Ha varios tipos de radares operando nas mais diversas faixas de freqiiéncias. Os
radares comuns operam em freqiiéncias tdo baixas quanto 2 MHz e tdo altas quanto 35
GHz. As faixas de freqiiéncia de operagdo de radar foram designadas por um cédigo de
letras. Apesar de se utilizar este codigo para faixa de freqiiéncias nominais, existe uma
diferenga entre elas. Na Tabela III sdo dadas as regides limites de operagdo de radar

para cada faixa nominal.
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Tabela III - Regides limites de operacdo de radar para cada faixa nominal.

Nomenclatura Freqiiéncia Nominal Freqiiéncia de Radar
HF 3-30 MHz
VHF 30 - 300 MHz 138-144 MHz / 216-225MHz
UHF 300 - 1000 MHz 420-450 MHz / 890-942 MHz
L 1-2GHz 1,215 - 1,4 GHz
S 2-4GHz 2,3-2,5GHz/2,7-3,7 GHz
C 4 -8 GHz 5,25 -5,925 GHz
X 8-12 GHz 8,5-10,68 GHz
K, 12 - 18 GHz 13,4-14 GHz / 15,7-17,7 GHz
K 18 - 27 GHz 24,05-24,25 GHz
K, 27 - 40 GHz 33,4-36,0 GHz
Mm 40 - 300 GHz

2.2.3.2.3 Reducio da RCS

O objetivo principal ¢ reduzir ao maximo a RCS a ponto de se enganar os

sistemas de radares, tornando a deteccdo do alvo possivel somente quando ele ja se

encontrar muito perto do radar. A Tabela IV fornece valores da reducdo do alcance de

deteccdo do radar com a redu¢@o da RCS. A Tabela V apresenta valores tipicos de RCS

de alguns objetos.

Os valores de RCS s3o aproximacdes, ndo sendo considerados fixos, pois

dependem do angulo de incidéncia da iluminacdo do radar sobre o alvo e também da

faixa de freqiiéncia de operacdo. Para freqiiéncias diferentes o mesmo objeto

apresentara valores de RCS diferentes [56].




Tabela IV - Redugdo no alcance de detec¢do do radar:
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Redugao de RCS (dB)

Fator de Redugao do Alcance

10 0,56
15 0,42
20 0,32
25 0,24
30 0,18
40 0,10

Tabela V - Valores estimados da RCS de alguns objetos

RCS (m°) RCS (m?)
Jumbo (avido) 100 Homem 1
B-52 Bomber 10 Pequeno Péssaro 0,01
B-1 Bomber 1 F-117A Stealth 0,1
Jatos militares 2-6 B-2 Stealth 0,01

Vamos supor que um possivel alvo apresenta RCS igual a unidade e ¢

inicialmente detectado a uma distancia de 100 milhas. A Tabela VI apresenta os valores

da distancia de deteccdo quando o RCS ¢ reduzido por um fator de 10, 100, 1000 e

10000.

Tabela VI - Redugdo no alcance para deteccdo quando o RCS diminui:

Reduc¢ao de RCS Distancia de detec¢ao (milhas)
1,0 100
0,1 56
0,01 32
0,001 18
0,0001 10
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Em aplicagdes militares isto pode ser alcangcado pela combinacdo de dois
conceitos:
- A escolha de uma configura¢do adequada da estrutura da aeronave, veiculo
ou embarcagdo, visando reduzir a quantidade de energia retornada ao radar;

- Utilizacao de materiais absorvedores de radar, como as ferritas.

Considerando-se um jato militar e que a aproximagdo do mesmo para ataque €
frontal ao alvo, para se reduzir sua RCS ¢ necessario otimizar as superficies do jato para
que ndo produzam reflexdes que possam ser percebidas pelo radar.

Como exemplo, a Figura 12 apresenta algumas situagdes onde a) a superficie
ndo reflete a onda de volta para o radar. Na situacdo b) toda a energia ¢é refletida para o
radar. Na situacdo ¢) dependendo do ponto de contato com a superficie, parte da onda ¢

refletida para o radar. Somente a situacdo a) ndo tem utilidade para detectar o alvo.

— =

a) b) c)

Figura 12 — Modelos de reflexao de ondas considerando-se os tipos de superficies.

Os dois setores que recebem maior atencdo sdo o setor frontal e a retaguarda do

jato, conforme ilustra a Figura 13.
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setor retaguarda

setor frontal

Figura 13 - As regides frontal e a retaguarda recebem maior atengdo dos projetistas para

reduzir a RCS.

Durante a Segunda Guerra Mundial, os alemaes desenvolveram muitos projetos
de avides de combate. Os irmdos Horton, a partir de projetos de planadores com
configuragdes especiais, desenvolveram o primeiro jato militar a incorporar materiais
absorvedores de radar em sua construgao.

O “Ho IX V2” foi construido com laminados de madeira, colados uns sobre os
outros, e preenchidos com carvao mineral. O primeiro voo ocorreu em janeiro de 1945.

A Figura 14 ilustra o “Ho IX V2” cuja produgdo em escala foi impedida com o fim da

guerra. Na versdo oficial, somente uma unidade foi construida.

Figura 14 - O Horton “ Ho IX V2” - Considerada a primeira aeronave de combate a

utilizar propulsdo a jato.
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Outra aeronave a utilizar uma configuracdo aerodindmica ndo convencional
visando a redu¢do de RCS, foi o Northrop XB-35, que voou pela primeira vez em 1946.
Mais tarde, esse modelo recebeu turbinas a jato e foi rebatizado com o nome YB-49. A
Figura 15 apresenta os dois modelos. Nao foram utilizados RAMs na produgao destas

acronaves.

Figura 15 - O Northrop XB-35 (esquerda) e o YB-49.

O jato militar americano, o Blackbird SR-71, ¢ considerado o primeiro a
incorporar todos os conceitos de tecnologia furtiva (“Stealth Technology™) e voou pela
primeira vez em 22 de dezembro de 1964. Cerca de 90% da aeronave foi construida
utilizando titanio. Varios tipos de materiais absorvedores de radar (RAM) como fibras
de carbono, plasticos e ferritas foram testados nesta aeronave. Os resultados destes
testes foram empregados mais tarde na constru¢do do “Lockheed F-117A Stealth

Figther.” Na Figura 16 sdo apresentadas as duas aeronaves.

REITLING | ™

© cxnsnazesnes W

Lockheed SR-71A e 3 7
|USAF Museum

Figura 16 - Vista lateral do “U.S. Air Force Blackbird SR-71 Spy Plane” (esquerda) e

vista lateral do “Lockheed F-117A Stealth Figther.”
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O “B2 Stealth Bomber”, considerada a mais sofisticada e conseqiientemente a
mais cara aeronave de combate, lembra os modelos “Ho IX V2” e o “YB-49”.
Acreditasse que o B2 incorpore as mais avancadas tecnologias anti-radar e de contra
medidas eletronicas existentes, além do mais bem planejado e executado projeto
aerodindmico para reducdo de RCS. A guerra eletronica ¢ um conjunto de operacdes
que tem por objetivo impedir, dificultar e/ou tirar proveito das emissdes
eletromagnéticas das forcas oponentes, bem como, assegurar as emissdes
eletromagnéticas proprias, sendo que contra medidas eletronicas sdo responsaveis por
evitar que o inimigo tire proveito destas operagdes. Na Figura 17 podemos observar o
arrojado projeto. As turbinas sdo embutidas nas asas propiciando além da reducdo da

RCS a redugdo da assinatura de infravermelho devido ao menor efeito térmico.

Figura 17 - B2 Stealth Bomber “spirit”

Na Marinha de Guerra, ha projetos de embarcagdes que adotam técnicas furtivas.
O Arleigh Burke DG-51 foi a primeira embarcacdo a incorporar estas técnicas. A
Fragata da Classe La Fayette utiliza sistemas de contra medidas eletronicas, superficies
revestidas com RAM, sendo a maior parte de sua superficie externa inclinada em 10°.

Na Figura 18 sdo ilustrados o Arleigh Burke DG-51 e Fragata da classe La Fayette.
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Figura 18 - Arleigh Burke DG-51 (esquerda) e o La Fayett.

O projeto “Sea-Shadow” foi recentemente apresentado. Informagdes detalhadas
sobre dispositivos de contramedidas eletronicas e a utilizagdo de RAMs ndo estdo
disponiveis. Acredita-se que a construc¢ao de sua estrutura visa a redugdo de reflexao da
onda de radar incidente, notavel pela inclinagdo das superficies laterais para dificultar a

deteccdo de radar, visivel na Figura 19.

Figura 19 - Sea-Shadow

Mesmo com os maiores cuidados por parte dos projetistas, ndo € possivel apenas
através da geometria das superficies reduzir satisfatoriamente a RCS. E necessaria a
utilizagdo de RAMs, como ferritas, em matrizes especiais aplicdveis nas superficies

externas, principalmente nas arestas e nos setores mais visados para detecgao.
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2.2.4 Materiais Absorvedores de Radia¢do Eletromagnética

Materiais absorvedores sdo geralmente utilizados no revestimento de superficies
externas ou internas. Em sua selecdo deve-se levar em consideracao a localizagdao da
freqliéncia natural de ressonancia, a durabilidade do material, resisténcia mecanica,
resisténcia a intempéries, peso do material, espessura, custo de producao, facilidade no
manuseio e aplicabilidade.

Os primeiros absorvedores eram constituidos basicamente de materiais
dielétricos e foram amplamente empregados na absorcdo de ondas de radio. Estes
materiais podiam ser absorvedores do tipo N ou W. Alumina, TiO,, grafite e espumas,
sdo alguns dos muitos materiais utilizados. O principal problema destes materiais esta
relacionado com a espessura em baixas freqiiéncias. Em 100 MHz a espessura do
absorvedor do tipo N era de 135 cm e do tipo W cerca de 72 cm [43]. Muitos destes
materiais sdo ainda hoje bastante utilizados na constru¢do de camaras anecoicas.

Plasticos, fibra de vidro, borrachas, espumas e compositos dielétricos ndo sio
considerados bons RAM’s [57]. Na maioria das vezes, apresentam constante dielétrica
muito maior que a do ar. Quando a onda eletromagnética incide sobre estes materiais, a
diferenga entre a impedancia da onda no ar e a impedancia na superficie do material é
responsavel pelo surgimento de reflexdes. Por ndo apresentarem perdas magnéticas e as
perdas dielétricas serem consideradas baixas, a absor¢ao de energia ¢ baixa, o que torna
necessario a parede do absorvedor ser bastante espessa.

Os primeiros trabalhos em RAM’s visavam mais o ajuste das propriedades
elétricas dos materiais dielétricos do que das propriedades magnéticas [58]. Como estes
materiais apresentavam baixas perdas internas, a onda ao atravessar o absorvedor sofria

pouca redugdo em sua energia e amplitude e acabava sendo refletida pela superficie
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metalica, podendo até ter energia suficiente para emergir pela superficie externa do
absorvedor.

A adi¢ao de materiais com perdas magnéticas ou a combinacdo de materiais
com mecanismos de perdas diferentes foi a melhor solugdo para se melhorar as
propriedades absorvedoras nestes materiais. Mecanismos de perdas por conducao,
perdas dielétricas e perdas magnéticas sdo considerados os mais importantes. Entre
muitos materiais, o carbono era preferencialmente utilizado em perdas por conducio, o
ALO; em perdas dielétricas e as ferritas em perdas magnéticas. Estes materiais podem
ser utilizados sozinhos ou na formagao de compositos [59;60] dependendo do nivel de
perdas que se deseja alcancar.

A utilizacdo de ferritas em absorvedores possibilitou uma grande redugdo na
espessura. Em 200 MHz , um absorvedor de ferrita do tipo N apresentava cerca de 8

mm de espessura [43].

2.2.5 Principios Fundamentais

2.2.5.1 Ondas eletromagnéticas

Os conceitos teoricos e todo o desenvolvimento matematico a ser apresentado a

partir deste ponto, levam em consideragdo que:

—

a onda eletromagnética € plana;

2. os meios onde a onda se propaga sdo homogéneos;

3. o angulo de incidéncia da onda eletromagnética ¢ normal ao plano de
incidéncia;

4. o meio absorvedor ¢ homogéneo e isotropico e a onda incide no absorvedor

pelo lado da ferrita.
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Uma onda eletromagnética apresenta componentes do campo magnético ¢ do
campo elétrico. O campo elétrico ¢ polarizado na vertical e o campo magnético na
horizontal. A relagdo entre estas componentes recebe o nome de impedancia de onda, Z.

No espaco livre (véacuo), onde a permeabilidade do vacuo (u,) e a
permissividade do vacuo (&,) sdo iguais a unidade, Z torna-se a impedancia do espago
livre, Z,, e vale 376,7 Q. A representagdo grafica da onda eletromagnética com as

componentes de campo elétrico e magnético ¢ apresentada na Figura 20.

Figura 20 - Representacdo das componentes de campo elétrico e magnético da onda.

Quando uma onda eletromagnética plana se propaga de um meio material para
outro, na interface de contato entre os dois meios podem ocorrer alguns fendomenos
simultaneos. A onda pode ser parcialmente refletida, parcialmente refratada e
parcialmente absorvida. Este comportamento dependera das impedancias caracteristicas
dos dois meios [61]. Neste processo, a poténcia da onda incidente ¢ igual ao somatério
das poténcias da onda refletida e da onda refratada. Esta situacdo esta ilustrada na

Figura 21.
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Figura 21 - Tlustracdo dos fendmenos de interacdo da onda eletromagnética com o

material. Ej,c = Eeq + Erefr.

Para otimizar o desempenho do absorvedor ¢ necessario levar em consideracao
estes fendmenos. Desta forma, torna-se necessirio o ajuste das propriedades
eletromagnéticas do absorvedor, de modo que ndo ocorra reflexdo e que a onda

refratada tenha sua energia dissipada enquanto se propaga no interior do absorvedor.

2.2.5.2 Refracio e Reflexdo da Onda Eletromagnética

Se uma onda eletromagnética se propaga num meio isolante perfeito (ideal), no
qual a densidade de corrente ¢ nula, ndo existira absor¢ao ou perda de energia. Porém,
quando a onda se propaga num meio real, metalico, condutor ou mesmo isolante,
sempre ocorrerdo perdas [62]. A presenga de campos elétricos vai criar correntes
elétricas que aquecerdo o material por efeito Joule, retirando energia da onda. Estas
perdas reduzirdo a amplitude e a energia da onda eletromagnética incidente.

A dissipagdo de energia da onda eletromagnética ¢ chamada de Atenuagdo. A
constante de propagacdo, y, relaciona as perdas eletromagnéticas com o fator de
atenuacao, para uma determinada freqiiéncia f, sendo dada pela Equagao (8) [63] .

y=a+]jp Equagdo (8)
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A constante de propagacdao ¢ um nimero complexo. A parte real ¢ chamada de
constante de atenuagdo, o, e determina a energia dissipada. A parte imagindria ¢é
chamada de constante de fase, 3, ou constante de comprimento de onda, sendo expressa
em radianos por unidade de comprimento [64].

Para que o material apresente alta atenuagdo € necessario que o tenha o maior
valor possivel. Sendo o dada pela Equacdao 9, o seu valor serd maximo quando os
valores das partes imaginarias das permeabilidades e permissividades forem as maiores

possiveis [65].

a=2nf\u,ée, 1/%[(tan5# tan o, —1)+ {1+ tanzé’ﬂtanzé‘g + tan25ﬂ +tan’s, }1/2] 9)

A constante de atenuacdo esta relacionada com a condutividade do material.
Através de tratamento algébrico da Equacdo 8, o valor de a pode ser dado pela Equacao

10 [66].

a=o. 1+ — | -1 Equagdo (10)

Pela Equacdo anterior, quando o material ¢ isolante ideal, ou seja, G — 0, ndo

havera atenuagdo e a onda se propagard no meio sem sofrer perdas de energia. Quando o

material for condutor ideal, G — o, a constante de atenuacao sera elevada e a absor¢ao

de energia também.
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A distancia que a onda eletromagnética percorre dentro do material até sua
amplitude cair para 37% do seu valor inicial ¢ chamada de profundidade (ou
comprimento) de penetragdo (“skin depth™), 0. Seu valor € inversamente proporcional a
atenuacao. Quanto mais condutor for o material, menor a profundidade de penetracio da
onda [43;66].

Quando uma onda eletromagnética passa de um meio material para outro, uma
reflexdo desta onda ocorre na interface do material devido as diferencas entre as
impedancias dos meios. Quanto maior esta diferenca, maior serd a refletividade.

Consideremos a situagdo onde um material absorvedor com espessura “t”, neste
caso uma ferrita policristalina ou um compdsito de ferrita, tem sua superficie externa em
contato com o ar e sua superficie interna em contato com um material condutor e que a
onda eletromagnética incide o material absorvedor pelo lado da ferrita, como

apresentado na Figura 22.

FERRITA
/

ONDA INCIDENTE

l/l Zo
Y

PLACA
< METALICA

a4

Z ONDA

TRANSMITIDA
ONDA REFLETIDA (REFRATADA)
meio 1 - Ar meio 2 - Ferrita

Figura 22 - Onda eletromagnética plana incidindo sobre a superficie de um absorvedor
de ferrite. Superficie externa da ferrita em contato com o ar e superficie interna em

contato com a placa metalica.

A reducdo de energia da onda plana refletida pela superficie numa infinita
porcdo do material absorvedor ¢ chamada de refletincia do material. O coeficiente de

reflexdo, I', devido a descontinuidade na interface entre o ar e a superficie do
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absorvedor, ¢ calculada pela Equagdo 11, onde Zi, ¢ a impedancia do material
absorvedor normalizado para impedancia do véacuo. Esta impedancia depende de suas
propriedades eletromagnéticas que sdo controladas pela estequiometria. A energia

refletida, em decibéis (dB), ¢ calculada pela Equacao 12 [67].

=== Equagcdo (11)

Perdas por Reflexio = 20 logio | Equacdo (12)

Para que ndo ocorra reflexdo e toda energia seja absorvida pelo absorvedor,
devemos ter I' nulo (I' = 0). Para tal, o valor de Zi, deve ser igual a unidade. Esta
situacdo ¢ chamada de “Reflexdo Especular Zero” e pode ser alcangada por dois
métodos distintos [68].

No primeiro método, considerando-se a Equacdo 13, para que Zi, seja igual a
unidade, os valores da parte real da permeabilidade e permissividade complexas devem
ser iguais, o que implica que os valores de permeabilidade imaginéria e permissividade

imaginaria também devem ser iguais [65].

1
{1+j.tan5€ —j.tanod,, +tan5g.tan5ﬂ}5

Z, = (’U—j . Equagdo (13)
€ N

N | —

Neste caso, ndo haverd reflexdo da onda na superficie do absorvedor. O
absorvedor devera ser espesso o suficiente para garantir que a energia da onda incidente

seja completamente absorvida ao longo do material.



47

Infelizmente, para varios materiais na regido de microondas, os valores de
permeabilidade e permissividade complexas sdo muito diferentes, o que dificulta a
construc¢do de absorvedores por este método.

No segundo método, devemos tornar a impedancia da onda na superficie da
parte posterior do absorvedor igual a impedancia intrinseca do espago livre. Neste caso,
Zin sera determinada pela Equacdo 14 [69] e seu valor dependera da combinagdo de seis
parametros diferentes: comprimento de onda, A, espessura do absorvedor, ft,
permeabilidade complexa real, permeabilidade complexa imaginéria, permissividade

complexa real e permissividade complexa imaginaria [40].

Z = ’,u* tanh{j.%{%} ,u*.g*} Equacao (14)
g

A constante de propagacdo do material, y, estd englobada na equacao 14 [70]. A
resolucdo desta Equacdo para duas incognitas (t e A) é numérica e requer trabalho
computacional, principalmente que os valores de permeabilidade e permissividade
complexas sofrem dispersdo com a freqiiéncia (f = c/A). Outra possibilidade ¢ a
resolugdo através de graficos especialmente construidos [65], porém a precisdo ndo ¢

considerada boa.
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2.2.6 Freqiiéncias e Espessuras

Devido as caracteristicas de dispersdo das permeabilidades e permissividades
complexas, a reflexdo serd minima e a absor¢do serd maxima no casamento de uma
determinada freqiiéncia com uma determinada espessura, denominadas de freqiiéncia e
espessura de casamento, fm € tmi. Se houver uma segunda espessura, tn,, € uma segunda
freqliéncia, fm2, serdo denominadas segunda espessura e freqiiéncia de casamento [40].
As ferritas s3o o unico tipo de material absorvedor conhecido que apresenta dois pares
de espessuras e freqiiéncias de casamento.

A tyn estaria relacionada com a freqiiéncia de ressonancia, f,, € com a
permeabilidade inicial estatica, Wiy, (f = 0). Porém, ty, ndo teria nenhuma relagdo com
qualquer parametro do material absorvedor, dependendo somente de fi».

A freqiiéncia de ressondncia estd ligada ao movimento de precessdo da
magnetizacdo. No modelo semiclassico de precessdo de um spin no campo magnético,
quando o spin esta em sua posi¢do de equilibrio, orientado na mesma direcdo do campo,
sua energia serd minima. Se o spin for desviado desta posicdo de equilibrio pela
aplicagdo de um campo externo transversal ou por excitacdo térmica, ele passara a
precessionar em torno do campo H, com uma freqiiéncia angular, ®,, semelhante ao

giroscopio no campo gravitacional da terra, como ilustra a Figura 23.

A

Figura 23 - Movimento de precessao do Spin em torno do campo H.
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A freqiiéncia angular de precessdo (m,) ¢ diretamente proporcional a intensidade
do campo magnético e pode ser calculada pela Equacdo 15, onde y, ¢ o fator
giromagnético do atomo, ou ion, magnético e seu valor ¢ aproximadamente
27.2,8GHz/kOe. Para campos tipicos da ordem de alguns kOe, a resposta natural da

ferrite esta dentro da faixa de microondas.

Wo =Y -H Equagdo (15)

Quando a freqiiéncia se aproxima da freqiiéncia angular de ressonancia, @, a
amplitude da precessdo do spin aumenta e a relaxa¢do da magnetizagdo ndo pode mais
ser desprezada, fazendo com que parte da energia de magnetizacao seja transferida para
a rede cristalina, o que resulta no amortecimento do movimento de spin [71].

O fendmeno pelo qual a poténcia absorvida cresce bruscamente e passa por um
maximo, @, = ®, ¢ conhecido por ressonancia ferromagnética. Os materiais
ferrimagnéticos apresentam comportamento idéntico.

Quando a freqiiéncia da radiacdo for proxima a freqiiéncia de ressonancia do
material a amostra absorve energia da radiacdo de microondas. A poténcia absorvida de
microondas pela ferrita estad diretamente ligada a parte imaginaria da susceptibilidade
magnética, ou parte imaginaria da permeabilidade complexa [72].

A freqiliéncia de ressondncia do material pode ser calculada sem a aplicacao de
um campo externo, levando-se apenas em consideracdo seu campo de anisotropia, H,,
relacionado com a constante de anisotropia K; e a magnetiza¢cdo de saturagdo (Equacao
16). Substituindo a Equagdo 16 na Equagdo 15 e fazendo @ = 2m.f, resultard na Equagao

17.
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H,=2K/M; Equagdo (16)

27 = 2v,K1/Mg Equagdo (17)

Desta forma, o aumento da constante de anisotropia resultaria em um aumento
da freqiiéncia de ressonancia na ferrita. Por outro lado, o aumento de K; reduz a

permeabilidade no material (Equagdo 18).
u=My/(3.K)) Equagcio (18)

Combinando as Equacdes 17 e 18, obtém-se a formula de Snoek [73], Equagao
19, que relaciona a permeabilidade inicial com a freqiiéncia de ressonancia. O lado
direito desta Equacdo ¢ uma constante e depende da estequiometria do material [74]. O

lado esquerdo ¢ conhecido como “limite tedrico de Snoek™.

4y Mg

3 Equagdo (19)

(’uin -D.fr =

A espessura ty, segundo Snoek, estd relacionada com o limite tedrico pela
Equacdo 20, onde c ¢ a velocidade da luz. Este limite ¢ um valor fixo independente da
estequiometria da ferrita, que segundo Snoek ndo deve ultrapassar o valor de 6 GHz
para as ferritas macias cubicas, o que implicaria na utilizagdo de um absorvedor com

espessura minima de 8§ mm.

= ¢ Equagdo (20)

t
w27 1) S
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Segundo esta teoria, seria possivel deslocar a freqiiéncia de ressonancia do
material para freqiiéncias elevadas através da modificagdo da anisotropia, e ndo na
espessura do absorvedor.

Naito [40], introduziu um novo conceito que possibilitou ampliar o valor do
limite de Snoek. Segundo ele, a permeabilidade complexa pode apresentar dispersao do
tipo relaxacdo ou ressonancia. Na relaxagdo, a parte real da permeabilidade ¢
inicialmente alta e decai lentamente com o aumento da freqiiéncia. Na ressonancia, a
permeabilidade, em um determinado ponto, se torna maior que o seu valor inicial para
logo depois reduzir bruscamente. A Figura 24 apresenta as caracteristicas dos dois tipos

de dispersao da permeabilidade.

Relaxagio Ressonancia
301 h
[Ty
Tzo‘ .
0
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Figura 24 - Os dois tipos caracteristicos de dispersao da permeabilidade.

O composito de ferrita se comporta como um modelo de relaxacdo e a ferrita
policristalina como o modelo de ressonancia. Segundo Globus [75], mesmo no
mecanismo de ressonancia ha contribui¢do da relaxacdo. A relaxacdo da magnetizagao

estd relacionada com o amortecimento da precessd@o do spin durante o movimento da
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parede magnética. Quanto maior o amortecimento da precessdo maior serd a perda na
ferrita e maior sera a absor¢do de microondas.

A permeabilidade complexa pode ser descrita como a superposi¢do destes dois
tipos de dispersdo e a combinagdo de elevada freqiiéncia de ressonancia e tempo de
relaxagdo pode ser a forma mais efetiva para se conseguir absor¢do de microondas nos
dois modelos de magnetizagao.

Este novo conceito possibilitou ampliar o limite de Snoek para um valor de 10
GHz. Naito concluiu que a menor espessura para um absorvedor de ferrita macia seria
de 4 mm. Esta contribuicdo abriu um novo campo de pesquisas que impulsionou a

producdo de absorvedores de ferritas macias.

2.2.7 Absorvedores de Banda Estreita X Absorvedores de Banda Larga

Uma técnica muito difundida entre os fabricantes de materiais absorvedores
monocamadas ¢ a de se cancelar a onda refratada na superficie externa do absorvedor
com as originadas na superficie interna do absorvedor assumindo a espessura do
absorvedor igual a ¥4 do comprimento de onda, desde que o material apresente perdas
eletromagnéticas para faixa de freqiiéncia de interesse. Todo absorvedor de espessura
igual a % do comprimento de onda (ou multiplo impar deste) passou a ser conhecido
como absorvedor ressonante.

Em um absorvedor ressonante, a espessura “L” pode ser calculada pela Equagao

21 [65]. A Figura 25 apresenta o esquema de montagem do absorvedor ressonante.

L= % 1)

- 5
4, f‘;_[(l—tanéﬂ.tanég)Jr (1+tan2 5#.tan2 5. +tan’ 5, + tan? 58)0,5]0
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Figura 25 - Absorvedor ressonante monocamada. A onda incidente ¢ cancelada na

superficie externa do absorvedor com a onda refletida pela superficie metalica.

Esta técnica ¢ amplamente utilizada na constru¢do de absorvedores com
caracteristicas  dielétricas. Porém, quando o material absorvedor apresenta
caracteristicas magnéticas, a perda maxima por reflexdo ocorre quando a espessura se
aproxima de 2 comprimento de onda [76].

Devido as caracteristicas, os absorvedores ressonantes so sdo efetivos em faixas
muito estreitas de freqiiéncia [13]. Para que o absorvedor apresente bom desempenho
em diferentes freqii€ncias seria necessario mudar a espessura do absorvedor, o que ndo
seria pratico. Isto direcionou as pesquisas ao desenvolvimento de absorvedores de
banda larga.

Inicialmente, uma pequena modificagdo na teoria de absorvedores ressonantes
possibilitou a constru¢do de absorvedores de banda larga para a regido de baixas
freqliéncias de microondas. A partir da Equacdo 21, procurou-se ajustar as propriedades
eletromagnéticas do material com a freqiiéncia, de modo que a redugdo dos valores de
permeabilidade complexa e permissividade complexa fossem compensadas pelo

aumento da freqiiéncia o que manteria a espessura do absorvedor constante [37].
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Para freqiiéncias mais elevadas varias propostas sdo empregadas para se obter
absorvedores de banda larga: modificacdo da geometria do absorvedor, a constru¢ao de
absorvedores multicamadas, combinacdo de materiais diferentes em absorvedores
monocamadas ¢ a combinacao de duas ferritas sinterizadas formando uma unica camada
[77].

A simples substituicdo de absorvedores com geometria plana por absorvedores
de geometria piramidal melhora de forma significativa a absorcdo, isto porque
considera-se que a estrutura piramidal englobe os conceitos de cancelamento da onda,
dispersdao da onda e absor¢do por material dissipativo de energia. A utilizagdo de
material dissipativo em sua constru¢do aumenta a absor¢ao de energia, sendo que a
variagdo gradativa da espessura gera varios absorvedores ressonantes permitindo
absor¢do em grande faixa de freqiiéncia e as reflexdes que ocorram sobre as superficies
da piramide serdo dispersas na dire¢do de outras superficies aumentando a absor¢do e
tornando-o um absorvedor de banda larga. Na Figura 26 estdo representados alguns
modelos de absorvedores piramidais, sdo amplamente empregados em camaras

anecoicas.

Figura 26 - Absorvedor do tipo piramidal.

Absorvedores multicamadas sdo construidos de forma que a onda

eletromagnética seja absorvida gradativamente de uma camada para outra. Os valores de



55

permeabilidade complexa e permissividade complexa dependem do material de cada
camada e as camadas sdo dispostas de forma que os valores sejam crescentes das
camadas mais externas para as internas [78;79].

Experimentalmente, a combina¢do de uma camada de hexaferrita de bario e uma
camada de ferrocarbonila, ambas dispersas em matriz polimérica, apresentou melhor
desempenho de absor¢do do que as camadas individualizadas [57]. Neste caso, os dois
materiais apresentam perdas magnéticas.

Também ¢ possivel a combinacdo de materiais magnéticos com materiais
dielétricos visando se ampliar a faixa de freqiiéncia de operagdo. A Figura 27 apresenta
a montagem de placas de ferritas policristalinas combinadas com um dielétrico aplicado
a superficie metalica (refletora)

PLACA DIELETRICO

METALICA
=T |
5 _—
— =
T PLACA
= L+ <
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= + ///' FERRITA
=
==
/’ /
] _//j:// M
L1, L= (/ /
|
1 > DIELETRICO
FERRITA

Figura 27 - Aplicacdo de um absorvedor multicamadas (ferrita + dielétrico) sobre uma

superficie refletora.

2.2.8 Ferritas policristalinas X Compositos de Ferritas



56

As propriedades magnéticas em ferritas policristalinas sdo superiores as dos
compdsitos de ferritas, porque muitas dessas propriedades magnéticas dependem de
fatores microestruturais como tamanho de grio, regido de contorno de grdo, estrutura
cristalina, homogeneidade da microestrutura e porosidade. Mesmo assim, nenhuma
ferrita policristalina apresenta freqiiéncias de casamento (fm1 € fm2) entre 2 GHz e 5
GHz.

Em compositos de ferritas as propriedades magnéticas dependem da
porcentagem em peso da ferrita na matriz. Quanto maior esta porcentagem mais as
propriedades magnéticas se aproximam das obtidas em ferritas policristalinas. Muitas
leis de misturas s3o efetivas em prever os valores de permeabilidade e permissividade
complexas em compositos de ferrita [80-83]. Porém, nenhuma tem sido capaz de prever
o comportamento da freqiiéncia de ressonancia.

A freqiiéncia de ressonancia em compositos de ferritas pode ser fortemente
modificada para diferentes freqiiéncias. Por exemplo, a ferrita de NiFe,O,4 policristalina
apresenta freqiiéncia de ressonancia em 1,8 GHz [84], enquanto o compdsito de ferrita
(NiFe,O4 + polimero) apresenta ressonancia em 4,5 GHz [85]. Os compositos de ferritas
ndo obedecem fielmente a lei de Snoek e apresentam freqiiéncias de casamento (fy1 €
fm2) entre MHz e 12 GHz.

Nakamura [86] apresentou um modelo que explica este comportamento, com
base no trabalho apresentado por Johnson e Visser [87], que explica o comportamento
da permeabilidade em ferritas policristalinas considerando o tamanho de grdo e a
espessura de contornos de graos. A regido de contorno de grao foi considerada como
fonte de campos desmagnetizantes na amostra.

No modelo de Nakamura, a porcentagem de carregamento da ferrita na matriz ¢é

importante. Considerando um absorvedor com volume fixo, com distribui¢do da ferrita
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de forma homogénea na matriz, para 100% de carregamento teremos a ferrita
policristalina e para 0% de carregamento teremos apenas a matriz. Quanto maior o
carregamento da ferrita na matriz, menor serd o volume da matriz no absorvedor. A
matriz ndo apresenta propriedades magnéticas, podendo funcionar da mesma forma que
a regido do contorno de grao, que também ndo apresenta propriedades magnéticas. A

Figura 28 representa este modelo.

Distribui¢ao da Ferrita na Matriz

Camada Niao-Magnética

Po de Ferrita

Figura 28 - Ilustracdo da distribuicdo do p6 de ferrita em matriz ndo magnética.

A matriz funciona como “gaps” servindo como pontos geradores de campos
desmagnetizantes. Isto cria um tipo de anisotropia que é chamado de anisotropia de
forma, Hy,rmq [88]. Quanto menor o carregamento de ferrita na matriz, maior o volume
dos campos desmagnetizantes e maior a anisotropia de forma. Entdo, a Equagdo 15 deve

incluir esta anisotropia de forma, resultando na Equagao 22.

o = 70-( Ha + ]—Iforma) Equag:éo (22)

Quanto maior o carregamento da ferrita na matriz, menor a anisotropia de forma.

Para carregamento de 100%, a freqiiéncia de ressonadncia serd a mesma da ferrita

policristalina. Quanto menor o carregamento da ferrita na matriz, maior a anisotropia de
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forma e maior sera a freqiiéncia de ressonancia do compdsito de ferrita. Desta forma, ¢
possivel se alterar a regido de absor¢do da ferrita através do controle do percentual de
carregamento.

Por outro lado, como o desempenho do absorvedor depende da porcentagem de
carregamento, quanto maior for o carregamento melhor serd o desempenho do
absorvedor. Quanto menor a porcentagem, menor a quantidade de material magnético
para manter as perdas, € menos efetivo sera o seu desempenho.

Slama [89], trabalhando com compdsitos de ferritas e polimeros com a
geometria de tordides, chegou a resultados semelhantes aos da pesquisa de Nakamura.
Além da importancia do tamanho de particula e da porcentagem de carregamento, foi
experimentalmente comprovado que a carga de compactacdo modifica a regido da
freqliéncia de ressonancia, provavelmente pela modificacdo da distribuicdo da ferrita
dentro da matriz.

Estes resultados foram parcialmente verificados nesta tese através da varia¢ao do

percentual do carregamento (80 e 60 % em peso).

3. Metodologia
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As etapas principais deste trabalho compreendem a sintese, caracterizagdo

microestrutural, caracterizagdo magnética e elétrica e avaliagdo das propriedades

. . . 2+
absorvedoras de microondas das ferritas de NigsxZngsxMexFe 04, sendo Me=Cu”;

Mn*" e Mg™", e x = 0,00; 0,05; 0,10 ¢ 0,15.

3.1

3.1.1

3.1.2

Reagentes e Equipamentos.

Reagentes

. Nitrato Férrico - Fe(NO3)3.9H,0 P.A. - Distribuidores: Vetec (>98% de pureza)

e Merck (>99% de pureza);

Nitrato de Niquel - Ni(NO;),.6H,O P.A. - Distribuidores: Vetec (>97%) e
Merck (>98%);

Nitrato de Zinco - Zn(NOs3),.6H,0 P.A. - Distribuidores: Vetec (>98%) e Isofar
(>98%);

Nitrato de Cobre - Cu(NOs3),.4H,0 P.A. - Distribuidor: Quimibras (>97%);
Nitrato de Magnésio - Mg(NO3),.6H,O P.A. - Distribuidores: Vetec (>99%) e
Isofar (>98%)

Nitrato de Manganés - Mn(NOs), solugdo Titulo = 0,5 P.A. - Distribuidor:
Carlos Herba ;

Acido Citrico - Distribuidores: Quimibras, Isofar e Vetec, todos com pureza

>99%.

Equipamentos

Magnetometro de Amostra Vibrante (MAV);
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10.

11

12.
13.

14.

15.
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Histeresigrafo AMH-10 - Automatic Soft Hysteresisgraph. Fabricado pela
Walker S.A.;
Analisador de Redes - Sistema de medidas de Refletividade (dB):

a. Analisador vetorial de redes HP 8510C (Network Analyzer);

b. Gerador de radiofreqiiéncia (RF) HP 83621A (Synthesized Sweeper);

c. Unidades de parametros S HP 8515A;

d. Computador HP 90001300.
Todos fabricados pela Hewlett Packard,
Microscopio Eletronico de Varredura modelo DSM 940A, equipado com o
sistema de andlise qualitativa por energia dispersiva de raios-x (EDX).
Fabricado pela Zazz;
Microscopio Eletronico de Transmissdao (MET) modelo JEM-2000FX, com
EDX acoplado. Fabricado pela Jeol.
Difratdmetro de Raios-X - modelo D5000 . Fabricado pela Siemens;
Aparelhos para Analises Termogravimétricas (TGA-50), Térmica Diferencial
(DTA-50), todos da Shimadzu;
Forno Carbolite - modelo RHF 1500 - Tmax 1500 °C. Fabricado pela Carbolite;
Forno Tubular EDG modelo 1300 - Tmax 1195 °C;
Equipamento de Fluorescéncia de Raios-X modelo PW 2400. Fabricado pela
Philips;

. Prensa Hidraulica de 15 t modelo de acionamento manual. Fabricado pela

Carver;

Prensa isoestatica DAN-PRESSE de acionamento automatico (63 MPa);

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

Facilidades de Laboratorio de Analises Quimica (vidraria, balangas eletronicas,
placas de aquecimento, e etc.).

Analisador de tamanho de particula - Mastersizer Microplus MAF 5001 da

Malvern Instruments Ltda.

Preparacio de Amostras.
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O fluxograma abaixo apresenta de forma simplificada as etapas experimentais

realizadas nesta Tese.

Solugéo Solugao Solugdo Solugao
Zn(NO3)2 Fe(NO3)3 Ni(NO3)2 Me(NO3)2
(1Zn2*]+Ni2*]+{Fe3*]+{Me?*])
Solugao de Ao, it =10
Acido Citrico [ Ac. Citrico]
60°C
Aguecimento 6h ou até formagao de gel
Agitagéo citrato-nitrato com coloragéo
70+50C marrom avermelhado
Evaporador Eliminag&o da agua e formag&o do pd
Rotatério amorfo
80+50C
|
y
Calcinagao
2 etapas Taxa de aquecimento
200 °C/1h de 1°C/min
600 °C/1h
I
FRX, DRX,MEV
ATD, ATG,MAV
~ wMeTe | L—
Espalhamento
de Luz
\ 1]
Po6 . .
Absorvedores Pasglhas Tor(c))ldes
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3.2.1 Producio dos Pos pelo Método de Precursores Quimicos
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Para producdo de pos de ferrita foi utilizado o método dos precursores quimicos
conhecido por método de formagdo de citrato-amorfo (ACP - Amorphos Citrate
Process) [90-93]. Neste método, sdo utilizados sais de nitrato dos cations metalicos e
solugdo de 4cido citrico para a formagao de gel citrato-nitrato para posterior combustao.

Foram preparadas solu¢des de cada um dos sais de nitratos metéalicos de acordo
com a estequiometria escolhida e posteriormente reunidas numa unica solugdo. Uma
solugdo aquosa concentrada de acido citrico foi aquecida até a temperatura de 60+5°C e
mantida nesta temperatura sob vigorosa agitacdo por 30 minutos. A relacdo entre a
concentracio dos cation metalicos ([Fe*] + [Ni*] + [Zn*] + [Me*"]) e a concentracio
do acido citrico foi de 1,0. A solucao dos sais de nitratos metalicos foi adicionada a
solu¢do aquosa concentrada de 4cido citrico sob vigorosa agitacdo. Apos completar a
adigdo, a temperatura foi ajustada para 705 °C ¢ mantida por aproximadamente 6h ou
até a formagdo de um gel viscoso de coloracdo escura. O aumento da viscosidade ocorre
devido a retirada de 4gua e pela formagao de ligagdes cruzadas no complexo polimérico
citrato-nitrato. Neste ponto, o gel deve ser transferido para um evaporador rotatdrio ou
uma estufa a vacuo e mantido na temperatura de 8045 °C até elimina¢do completa da
agua e formacao do pd extremamente fino e de coloragdo marrom clara.

O po obtido foi tratado termicamente para completa combustdo do complexo
citrato-nitrato para formacao das ferritas. O p6 formado ¢ de granulometria nanométrica
e apresenta aglomerados muito macios, ndo havendo necessidade de cominui¢do dos
pos. As estequiometrias e nomenclaturas utilizadas nesta Tese encontram-se na Tabela

II na pagina 13.
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3.2.2 Producio de Toroides

Apds o tratamento térmico, para completa eliminagdo do complexo nitrato-
citrato, parte do p6 foi utilizada na produgao de tordides. Ao p6d foram adicionados 2 %
em peso de alcool polivinilico (APV), usado como ligante. O ligante deve ser
distribuido homogeneamente. Apds esta etapa, o p6d foi conformado em toroides, sobre
pressio uniaxial de 750 Kg/cm” em prensa manual. Para auxiliar na compactagio foram
adicionados ao pd 0,2% em peso de estearato de zinco ( Zn(C;sH350,), - PM: 632,33 ).
A quantidade de zinco introduzida ¢ minima, podendo ser desprezada. Os tordides
foram sinterizados com o patamar em 1200 °C por 5 horas.

Apds o resfriamento e inspecdo visual, os tordides receberam enrolamento
primario para aplicacdo de corrente excitadora e enrolamento sensor, para o secundario.
O nimero de espiras no enrolamento primario foi de 80 (Np=80), sendo enrolado de
forma homogénea para evitar concentragdes de campo em certas regides. O nimero de
espiras no secundario foi de 100 (Ns=100), sendo que o enrolamento secundario foi

realizado primeiro. A Figura 29 apresenta uma idéia deste procedimento.

N espiras

-

Percurso

Figura 29 - Distribuicdo homogénea das espiras num toroide.
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A andlise magnética foi realizada com o emprego de um histeresigrafo Walker
AMH-10 dotado de um sistema capaz de medir as propriedades magnéticas de materiais

magneticamente macios em corrente direta e alternada.

3.2.3 Producio de Pastilhas

Apbs o tratamento térmico, parte dos pds foi utilizada para producdo de
pastilhas. Aos p6s foi adicionada de forma homogénea 1% em peso de APV como
ligante. Os pos foram compactados na forma de pastilhas sob carga uniaxial de
750g/cm® em prensa manual. As pastilhas assim obtidas, foram sinterizadas com taxa de
aquecimento de 2 °C/min, com patamar de 1100 °C por 4 horas.

As pastilhas sinterizadas receberam recobrimento de cola-prata sobre as
superficies externas (superior e inferior), que funciona como contato elétrico. Para isolar
eletricamente as superficies uma da outra, foi utilizada uma resina nao-condutora sobre
a borda da pastilha. Dois fios de telefone foram fixados sobre as duas superficies para
funcionarem como condutores. ApoOs estas etapas, as pastilhas foram completamente

vedadas com resina para se evitar a absor¢ao de umidade.

3.2.4 Producio de Amostras para Testes de Absorciao de Microondas

Para testes na regido de 8 a 12 GHz (banda-X) foram produzidos compdsitos
com parafina. A porcentagem de carregamento da ferrita na matriz foi de 80% em peso.
Também foram produzidas amostras com os pds do grupo A com carregamento de 60%.

A parafina ¢ inicialmente fundida. A parafina foi misturada em vidro de relogio

as ferritas e aquecida a 54 °C (temperatura de fusdo da parafina). Procedeu-se entdo, a
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mistura manual dos 2 componentes até a solidificacdo da parafina a temperatura
ambiente. E necessario manter a agitagdo para evitar a deposi¢do da ferrita no fundo do
recipiente, devido a elevada densidade da ferrita (d=5g/cm’). O material é vertido em
molde de aco propriamente confeccionado e prensado uniaxial e manualmente (1 MPa
por 2 minutos). Apds o resfriamento, a pega ¢ retirada e verifica-se a distribuigdo da
ferrita na amostra. Se visivelmente a amostra ndo for homogénea serd necessario repetir
o procedimento.

A amostra ¢ ajustada no porta-amostra do equipamento de forma que a
superficie frontal da mesma fique paralela ao plano de referéncia da onda
eletromagnética incidente. Deve-se tomar cuidado para que a amostra tenha ajuste o

mais perfeito possivel no porta-amostra.

33 Caracterizacoes

3.3.1 Caracterizacio Microestrutural

A caracterizagdo microestrutural foi realizada pela difratometria de raios-X,
fluorescéncia de raios-X, andlise térmica (ATG e ATD), microscopia eletronica de

varredura e de transmissao, sendo a ultima técnica empregada exclusivamente para o po.

3.3.2 Caracterizacio das Propriedades Absorvedoras

3.3.2.1 Utilizacao de Guia de ondas

A medicdo das perdas por refletividade ¢ a melhor forma para caracterizagao das
propriedades absorvedoras de RAM’s. As medidas de refletividade sdo de dois tipos:

em espago aberto (cAmeras anecoicas) e espago fechado (guias de onda). Os valores das
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perdas por refletividade sdo obtidos através de tratamento matemadtico dos valores de
permeabilidade complexa e permissividade complexa na regido de microondas, obtidos
pelo “Método de Transmissdo/Reflexdo” [94], utilizado nesta Tese, realizado em guias
de ondas. A principal vantagem em se utilizar guia de ondas ¢ a pequena quantidade de
amostra que € utilizada para as medigdes.

A onda eletromagnética pode se propagar dentro de guias de ondas de n modos.
Modos sdo diferentes configuracdes de linhas de campo elétrico e magnético que se
propagam nos guias de ondas caso as condi¢gdes sejam favoraveis. Se a onda se propaga
de forma que as componentes dos campos magnéticos e elétricos se alinham em planos
transversos a dire¢do de propagacdo, a onda ¢ chamada de eletromagnética transversa
(TEM). Neste caso, ndo had componente de campo longitudinal [94].

A escolha por se utilizar guias de ondas ao invés de cabos coaxiais se deve ao
fato que em cabos coaxiais as perdas no dielétrico sdo muito grandes para a faixa de
microondas, ndo podendo ser desconsideradas, além da grande dificuldade de se
confeccionar uma amostra vazada na forma cilindrica. Outra vantagem ¢ que no guia de
ondas o dielétrico € o ar, que possui perda dielétrica inferior aos isolantes comuns. As
desvantagens em sua utilizagdo sdo o tamanho fisico, dependente da faixa de freqiiéncia
de operacdo, e sua estrutura rigida que dificulta o seu manuseio.

Guia de ondas sdo tubos metalicos ocos construidos de materiais condutivos
onde a onda eletromagnética ¢ conduzida em um unico sentido. Sua se¢do pode ser
retangular, eliptica ou circular. A configuragdo escolhida foi a retangular.

Em um guia retangular a onda plana com o campo elétrico polarizado
verticalmente ¢ envolvida por quatro planos condutores. Nos planos horizontais a onda
se propagara tranqiliilamente, pois o campo elétrico ficou ortogonal e o campo

magnético tangencial. Nos planos verticais, o campo elétrico vai se anular junto a estes
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planos e o magnético terd de se curvar para ficar tangencial aos planos verticais. Isto
sugere que a nova onda deve ser composta por duas ondas planas uniformes que se
propagam no interior do guia de ondas fazendo um angulo 6 com as paredes verticais.
Na verdade, a onda ¢ gerada na entrada do guia sobre varios angulos, mas para
um dado guia e uma dada freqiiéncia, somente um angulo 0 permite a propagacdo. As
dimensdes do guia de ondas sdo escolhidas de forma a manter as condi¢des de contorno
e permitir que a onda se propague no interior destes. A Equacdo 23 relaciona a
dimensdo do guia de ondas com o angulo de propagacdo e a freqiiéncia abaixo da qual
ndo ha propagagdo (freqiiéncia de corte do guia). Por esta Equacdo, a largura do guia

(a), em metros, corresponde a metade da onda para a freqiiéncia de corte [95].

8
f= % Equacdo (23)

Para se evitar que as ondas langadas no guia de ondas se propaguem através de
reflexdes nos planos horizontais, a altura (b), em metros, deve corresponder a metade da
largura no guia de onda. A freqiiéncia limite para operacdo no guia de ondas ¢ dada pela
Equagdo 24 [95].

_ 3x10°
2.b

Siim Equacio (24)

A Figura 30 apresenta o porta-amostra retangular utilizado na banda-X. As

dimensodes estdo em milimetros.
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Figura 30 - Porta-amostra utilizando para analises de refletividade na banda-X [96].

Pelas Equagdes 23 e 24, este guia tem freqiiéncia de corte de 6,56 GHz e a
freqiiéncia acima da qual havera reflexdes na horizontal ¢ de 14,76 GHz. Como a

banda-X cobre a regido de freqiiéncias de 8-12 GHz, este guia atende as condigdes.

3.3.2.2 Algoritmo de Nicolson-Ross-Weir - Obtencido das permeabilidades e
permissividades complexas

Nicolson e Ross [97;98] apresentaram uma técnica para determinar a
permeabilidade complexa e permissividade complexa de materiais lineares na faixa de
freqiiéncia de VHF até a banda-X. A técnica consiste em colocar uma amostra
desconhecida em um guia de ondas no modo de onda eletromagnética transversa (TEM)
e excitar a amostra com um pulso de subnanosegundos. O arranjo da amostra no guia de
ondas ¢ usado para medir os parametros de espalhamento transmitido (S,;) e o refletido
(S11), que através desta técnica, estdo relacionados diretamente com a permeabilidade e

permissividade complexa.
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Os valores dos parametros de espalhamento do material podem ser obtido pelas

Equagdes 25 e 26, onde I" ¢ o coeficiente de reflexdo e z € o coeficiente de transmissao.

_ 2
S2l(a)) = % Equagao (25)
1-T7z
_ 2
Sn(a))=(1 )T Equacdo (26)

As Equacdes 27 e 28 sdo as somas e diferencas dos coeficientes de
espalhamento. O coeficiente de reflexdo pode ser reescrito considerando-se os

coeficientes de espalhamento, resultando na Equacao 29.

Vl =821+S“ EqanENIO (27)
V2=Szl - Sll Equaqﬁo (28)
Fr=X+JX*-1 Equacio (29)

Sendo X dado pela Equacdo 30, segundo de Nicolson-Ross e Weir [99], os pardmetros S
devem ser rebatidos para o plano das faces da amostra para que o retardamento do
grupo correto seja calculado, pela escolha apropriada do sinal da Equagdo 29 para que
IT|< 1. Desta forma, o coeficiente de transmissdo ¢ dado pela Equacdo 31. Nestas

equacdes, X e V sdo varidveis auxiliares.

X = ﬂ Equagdo (30)
Vl - Vz
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_vi-I' S5, +S, -T

z= = Equagdo (31)
I-v,I' 1-(5,,+S,)TI

A permeabilidade complexa passa a ser dada pela Equagdo 32, onde A, € A, sdo
o comprimento de onda no espago livie e o comprimento de onda de corte,
respectivamente. O valor de A ¢ calculado a partir da Equagdo 33 e a permissividade

complexa ¢ dada pela Equagao 34.

u' = L+ rl 1 Equacdo (32)
1-I)A. | ———
(1-T) A A
2
% = —{2 71[ . ln(éﬂ Equagdo (33)
2 2
e = 4o . L1 In 1 Equacdo (34)
"ol A | 2ax 2z

3.3.2.3 Medidas de Refletividade

As medidas em guia de ondas consistem basicamente de duas etapas: calibragdo
e medida das amostras. A calibragdo deve ser iniciada pela insercdo e fixagdo no guia de
ondas, e tem por objetivo eliminar os erros sistematicos. A calibragdo do equipamento ¢é
realizada pelo emprego de 2 padrdes, que consistem de uma placa metalica macica,
utilizada como curto-circuito, e do porta-amostra, confeccionado a partir de uma se¢ao

de guia de ondas, inicialmente utilizado apenas com o isopor para preenchimento do
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mesmo. O emprego do isopor ¢ devido ao fato deste apresentar valores de
permissividade e de permeabilidade idénticos ao do ar e sua utilizacdo torna-se
necessaria, devido a grande espessura do porta-amostra (8,0 mm).

O procedimento de medidas propriamente dito, € realizado, pela inser¢ao de
teflon (PTFE) na se¢do de guia de ondas, que ¢ utilizado como padrao interno de
calibragdo, pois seus valores de permeabilidade e permissividade encontram-se descritos
na literatura. Posteriormente, ocorre a inser¢do de amostras, cujas curvas de
refletividade (dB) deseja-se obter.

A amostra deve ser perfeitamente acomodada dentro do porta-amostra para ser
submetida a um campo eletromagnético incidente (Einc). As distribui¢cdes dos campos
incidentes e refletidos (Eref) sdo indicadas na Figura 31 [96]. As portas 1 e 2 denotam a
calibragdo das posi¢des do plano de referéncia. A onda se propaga na direcdo x e a area
da secdo reta do guia de onda ¢ perpendicular a esta dire¢do e constante ao longo da

espessura do guia.

Port 1 Port 2

Figura 31 - Representacao esquematica do guia de onda retangular [96]

Os equipamentos sdo acoplados de forma a se verificar o arranjo destes como

ilustra a Figura 32.
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No que diz respeito a espessura da amostra, como o sistema de medidas detecta
as ondas refletidas pela superficie e as transmitidas através das amostras, a espessura
deve permanecer entre 1,0 - 2,0 mm. Na verdade, ela depende também da capacidade de
atenuacao da radiacdo do material que se esta analisando. Se o material for espesso e
tiver alta atenuagdo, sera dificil a deteccdo do sinal transmitido. Mesmo assim, sdo

preferiveis amostras espessas para se reduzir as incertezas estatisticas das medidas.
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Figura 32 - Esquema ilustrativo da aparelhagem utilizada nas medidas de refletividade

[96].
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3.3.3 Caracterizacio Magnética e Elétrica

As propriedades magnéticas dos pds de ferritas foram determinadas no
Magnetometro de Amostras Vibrantes (MAV). Utilizou-se cerca de 10 mg de amostra
que foram embrulhados em fita teflon e submetidos a campos magnéticos da ordem de
10 kOe ( 800 kA/m).

Para os tordides foi utilizado o histeresigrafo Walker AMH-10. Todas as
amostras foram submetidas ao campo de 62,50¢ na freqiiéncia de 1kHz.

A caracterizacdo elétrica foi realizada em amostras na forma de pastilhas
sinterizadas. Os materiais foram testados sob as condi¢des de 1,0 volt, freqiiéncias de

0,02 até 200 kHz e corrente de 1,0 A.
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4. Resultados e Discussoes

4.1 Sintese e Caracterizacio dos Pds das Ferritas

4.1.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As composi¢des quimicas foram confirmadas através de analises
semiquantitavas por FRX. Na Tabela VII, os valores das porcentagens em peso dos

principais cations metalicos sdo apresentados.

Tabela VII - Composi¢ao quimica das ferritas dos grupos A, B e C (% em peso).

Al A2 A3
Fe 44,797 44,663 45,568
Ni 12,011 10,379 9,051
Zn 12,833 11,634 10,233
Cu 3,470 6,279 8,464

B1 B2 B3
Fe 45,38 46,084 44,897
Ni 11,851 9,755 9,433
Zn 12,769 11,116 9,126
Mn 2,62 4,945 7,32

Cl C2 C3
Fe 44,041 47,473 46,799
Ni 11,826 11,524 10,371
Zn 13,391 9,96 9,508
Mg 1,087 2,287 3,37
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4.1.2 Analise Térmica (ATD e ATG)

O comportamento da decomposi¢do térmica dos pos obtidos foi investigado com
o uso simultaneo da ATD e ATG. As curvas apresentadas ilustram o comportamento
tipico encontrado em cada grupo.

A Figura 33 apresenta o comportamento térmico da ferrita Nig35Zn35Cug 3Fe204
(A3). A curva ATG demonstra que a formacao da ferrita se d4 em etapas. As perdas de
massa entre os intervalos de 22°C e 175°C, 175°C e 220°C, 220°C e 400°C sdo
acompanhas por pico endotérmico e trés picos exotérmicos. No intervalo de 22°C até
cerca de 100°C deve ocorrer perda de massa devido a eliminagdo de 4agua. A
decomposicdo do acido citrico livre, quando presente, ocorre nas proximidades de
150°C - 175°C. Os complexos de citratos formados sdo decompostos no intervalo de
220°C até 400°C. A eliminagio do NOs™ residual ocorre proxima a 550°C. Nenhuma
perda de massa foi observada em temperaturas superiores a 776°C. A presenga de
degraus na curva de ATG em temperaturas superiores a 515 °C pode ser atribuido a

ruidos na rede elétrica, pois ndo foram observados para demais amostras.

ATG e ATD - A3

400 - 21
300 +

200 +

100 +

ADT (uVv)
o
>
massa (mg)

-100 +

200 1 1.4
Temperatura (oC)

Figura 33 - Curvas de ATG e ATD da ferrita Nig35Zng 35Cug 3Fe;0a4.
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A massa da amostra A3 sofreu uma redugdo de 53% entre a temperatura inicial e
250°C. Considerando-se a temperatura de 776°C a perda de massa foi de 68%.

A Figura 34 apresenta o comportamento térmico da ferrita
Nig 45Zn94sMng 1Fe;,04 (B1). A curva ATG demonstra que a decomposi¢do/formagdo da
ferrita se d4 em etapas onde as reacdes individuais ndo sdo bem definidas.

No intervalo de 22°C até 114°C ocorre eliminagdo de agua e dos leves (volateis),
caracterizado pelo pico endotérmico na curva de ATD. Desta temperatura até
aproximadamente 180°C ocorre a decomposi¢cdo do 4acido citrico livre. Ha uma
seqiiéncia de picos exotérmicos entre 200°C e 380°C provavelmente ligados a liberagio
dos citratos. A partir de 395°C praticamente ndo ocorre perda de massa significativa. A
formacgéo da ferrita pura ocorre a partir de 400°C.

A massa da amostra Bl sofreu redugdo de 76% entre a temperatura inicial e

400°C.

ATD e ATG - B1

300 — 19

ATD (uVv)
massa (mg)

150 1 1.6
Temperatura (oC)

Figura 34 - Curvas de ATG e ATD da ferrita Ni0,452no’45Mno’1F€204.
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A Figura 35 apresenta o comportamento térmico da ferrita
Nig45Zng4sMgo1Fe,04 (C1). A curva ATG demonstra que a formacao da ferrita se da
em etapas bem definidas. Até 130°C ocorre eliminagdo de agua e volateis, caracterizada
pelo pico endotérmico. Da temperatura inicial até 168°C a redugdo de massa foi de 47%.
Entre as temperaturas de 160°C e 168°C ocorre uma brusca redug¢do de massa de cerca
de 32%, provavelmente devido a decomposigdo do 4cido citrico livre. Entre 168°C até
350°C ha uma seqiiéncia de picos exotérmicos ligados a decomposi¢ao dos citratos.

Praticamente ndo ha perda de massa significativa a partir de 350°C. Esta
temperatura deve corresponder a temperatura inicial de formacdo desta ferrita. A

reducdo de massa entre a temperatura inicial e 350°C foi cerca de 49%.

ATD e ATG -C1

300 © 30

ATD (uV)
massa (mg)

150 L 1o
Temperatura (oC)

Figura 35 - Curvas de ATG e ATD da ferrita Ni0,452no’45Mg0’1F€204.
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4.1.3 Difratometria de Raios-X (DRX)

Os pos das ferritas obtidas pelo método dos precursores quimicos foram
submetidos a andlise por difragdo de Raios-X para caracterizacdo das fases presentes.
As condigdes de andlise foram: catodo de cobre (A=0,154178 nm), varredura de 10° até
80° e utilizagdo de KNOs (solido cristalino - 30% em massa) como padréo interno.

A Figura 36 apresenta o difratograma da ferrita de NiZn sintetizada pelo método
ACP. Para cada reflexdo pertencente a ferrita foi indexado o Indice de Miller
correspondente. A estrutura cristalina CFC é caracterizada quando os Indice de Miller
sdo todos pares ou impares. Esta ferrita apresenta uma unica fase que foi caracterizada
segundo o cartdo ID 08-0234 como ferrita NiZn. A ferrita NiZn ¢é cubica, tipo CFC,

espinel e com parametro de rede da ordem de 0, 8365 nm.
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Figura 36 - Difratograma de Raios-X da ferrita NiZn.
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A altura das amostras no porta-amostra pode modificar os valores dos angulos, o
que influenciaria o calculo dos parametros de rede. A utilizagdo do KNOs (sélido

cristalino) como padrao interno visa evitar este problema.

Para as ferritas dos grupos substituidos com cobre (A), com manganés (B) e
magnésio (C), a difratometria de Raios-X foi utilizada para confirmar a formacao de
unica fase cristalina, pois nos bancos de dados consultados ndo se encontrou
difratogramas padrdes que correspondessem as ferritas substituidas. Basicamente, as
ferritas substituidas apresentam difratogramas semelhantes a ferrita NiZn apenas com

modifica¢dao nos pardmetros de rede.

Os difratogramas das ferritas do grupo A sdo apresentados na Figura 37. Todas
as ferritas deste grupo formaram uma unica fase. As ferritas foram caracterizadas como
espinelios de estrutura cubica do tipo CFC. Os parametros de rede encontrados foram
0,8393 nm para NigasZngasCup Fe:04 (A1), 0,8383 nm para Nig40Znga0CupoFerO4
(A2) e 0,8386 nm para Nig 35Zny 35Cug3Fe204 (A3), sendo todos superiores aos da ferrita

padrao.

A Figura 38 apresenta os difratogramas das ferritas do grupo B. Nem todas as
ferritas deste grupo formaram uma uUnica fase. Somente Nig45Zng4sMng Fe,O4 (B1)
apresentou unica fase caracterizada como espinel de estrutura cubica do tipo CFC, com
parametro de rede de 0,8392 nm. Nas ferritas NigaZngsMny,Fe;04 (B2) e
Nig35Zng3sMng3Fe,O4 (B3) foi identificada Fe,O; (hematita - ID 33-0664) como
segunda fase, que se mantém mesmo ao se utilizar temperatura de 1100°C por 4h, como

pode ser visto nos difratogramas de Raios-X na Figura 39. A presenca de segunda fase
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modifica a estequiometria das ferritas, modificando também os valores dos parametros

de rede.

A formagdo de Fe,O; coincide com o aumento da concentragdo de Mn®" na
ferrita de NiZn. Segundo Darken [100], na formacdo das ferritas de Manganés e
Manganés-Zinco, dependendo da concentragdo de manganés, da possibilidade do
mesmo em apresentar mais de um estado de valéncia e da atmosfera de sinterizagdo,
pode ocorrer a formacdo de Fe,O;. A utilizacdo de atmosfera oxidante tenderia a
favorecer a formacao desta segunda fase.

A formagio desta segunda fase com o aumento da concentragio de Mn®" na
ferrita poderia também ser atribuida ao maior raio iénico do Mn*" em relagdo aos
demais cations.

A combinac¢ao destes fatores pode ter colaborado para a formagado desta segunda
fase. Pesquisas adicionais sd3o necessdrias antes que uma clara compreensdo do
mecanismo de formagdo desta segunda fase seja alcangada.

A Figura 40 apresenta os difratogramas de Raios-X das ferritas do grupo C.
Todas as ferritas deste grupo formam um unica fase. As ferritas foram caracterizadas
como espinel de estrutura cubica do tipo CFC. Os parametros de rede sdo 0,8388 nm
para Nig4s5Zng4sMgo 1Fe,04 (C1), 0,8390 nm para Nig4ZngsMgopFe,04 (C2) e 0,8391
nm para Nig35Zng35sMgo3Fe,04 (C3), sendo todos os valores superiores aos da ferrita
NiZn.

E possivel afirmar que as substituicdes modificaram os valores dos parametros
de rede, porém estas modificagcdes ndo ocorreram de forma linear com o aumento das

concentra¢des dos cations Cu®”, Mn>" e Mg”" dentro de cada grupo.
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4.1.4 Propriedades magnéticas - Caracterizacio por MAV

A magnetizacdo das ferritas (pds/particulas) foi estudada através das curvas de
histerese magnética obtidas no MAV. O valor de magnetizacdo da ferrita de NiZn,

utilizada como padrao, foi de 75,60 emu/g (Figura 41).
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60
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Figura 41 - Curva de Histerese Magnética da ferrita NiZn (padrio).

A Figura 42 apresenta a curva de histerese magnética da ferrita
Nig4sZng4sCug 1Fe,O4,  representativa do comportamento magnético das ferritas
substituidas com cobre. Para este grupo, a magnetizacdo decai suavemente com o
aumento da concentracdo de cobre na ferrita. A ferrita Nig4sZng4sCug Fe,O4 apresenta
o maior valor de magnetizacdo. Teoricamente, 0 momento magnético esperado para
ferrita de NiZn seria de 6 pg , porém, resultados experimentais demonstraram um valor
de 5 ug [16]. No caso das substituicdes com cobre, teoricamente, os valores esperados
seriam 5,5 pp para NigasZngasCugFeaO4 (A1), 5 pp para NipaZng4CugoFe,04 (A2) €
4,5 pp para Nig3sZng35Cugs3Fe;O4 (A3) (ver Anexo I). Isto pode explicar o valor da

magnetizacdo de Al ser superior ao da ferrita de NiZn, como também, a ferrita A2
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apresentar valor proximo ao da ferrita NiZn. Os valores de coercividade e magnetizagao

das ferritas deste grupo estdo proximos aos encontrados na literatura [101].

80+
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Figura 42 - Curva de Histerese Magnética da ferrita Nig 45Zng 45Cug 1Fe,04.

Teoricamente, a coercetividade sofre influéncia da estequiometria, da
anisotropia, presenca de segunda fase e da microestrutura/morfologia do material [102].
Os valores apresentados devem sofrer influéncia da estequiometria e da morfologia do
material.

A Figura 43 apresenta a curva de magnetizagdo da ferrita Nig4sZng4sMng 1Fe;Oa,
representativa do comportamento das ferritas substituidas com manganés (grupo B).
Neste grupo, o comportamento da magnetizagdo ndo ¢ linear com o aumento da
concentragdo de manganés. A ferrita NigasZng4sMngFe,O4 (B1) apresenta o maior
valor de magnetizagdo. O valor de magnetizacdo passa por um minimo na ferrita
Nig4Zno sMngFe,O4 (B2) e aumenta novamente na ferrita Nig35Zno35sMng3Fe,O4 (B3),
sendo ambos inferiores ao da ferrita de NiZn. As ferritas deste grupo apresentam os
mesmos valores tedricos dos momentos magnéticos esperados para as ferritas do grupo

A, porém a reducdo na magnetizacdo nas ferritas B2 e B3 sdo mais acentuadas. Isto
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pode ser explicado pela presenca de Fe,Os; como segunda fase, o que modifica a
estequiometria da ferrita, alterando o comportamento da magnetizagdo de forma nao

linear com o aumento da concentracdo de manganés.
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Figura 43 - Curva de Histerese Magnética da ferrita Nig 45Zng 4sMng 1Fe;O4.

Esta segunda fase pode influenciar nos valores de coercividade da ferrita devido
a formagao de regides de composigdes ndo homogéneas. Os valores de coercividade das
ferritas B1, B2 e B3, foram 43 Oe, 32 Oe ¢ 42 Oe, respectivamente.

A Figura 44 apresenta a curva de magnetizagdo da ferrita Nig4sZng4sMgo 1Fe,04,
representativa do comportamento das ferritas substituidas com magnésio (grupo C).
Neste grupo, o comportamento da magnetizagcdo decai suavemente com o aumento da
concentragdo de magnésio, corroborando com os valores calculados para o momento
magnético. A ferrita Nip4s5ZnossMgo 1 Fe:O4 (C1) apresenta o maior valor de

magnetizacao neste grupo.
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Figura 44 - Curva de Histerese Magnética da ferrita Nig 45Zng 4sMgo 1Fe2Oa.

Os valores de coercividade das ferritas C1, C2 e C3, foram 38 Oe, 36 Oe ¢ 45
Oe, respectivamente. Na literatura [103], o estudo para uma composi¢do proxima a da
ferrita Nig 35Zn93sMgo3Fe,04 (C3) apresentou valores de magnetizagao e de parametros
de rede relativamente semelhantes, porém os valores de coercividade foram maiores.

Os valores de magnetiza¢do e coercividade das ferritas dos grupos A, B e C

foram reunidos nos graficos da Figura 45.
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Figura 45 - Graficos dos valores de magnetizacdo versus composi¢cdo (parte de cima) e
coercividade versus composi¢do (parte de baixo).

A1-76,10 emu/g e 33 Oe; A2 - 74,50 emu/g e 16 Oe; A3- 73,48 emu/g e 16 Oe.

B1 - 78,08 emu/g e 43 Oe; B2 - 65,23 emu/g e 32 Oe; B3 - 66,43 emu/g e 42 Oe.
C1-74,33 emu/g e 38 Oe; C2 - 73,62 emu/g e 36 Oe; C3 -71,07 emu/g e 45 Oe.
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O composito que apresentou melhor absor¢do na banda-X foi formado pela
ferrita Nig35Zng35Cuo3Fe204 (A3). Isto motivou estudos mais detalhados por MAV do
comportamento da magnetizagdo e andlise da temperatura de formacdo desta ferrita,
pela técnica de difracdo de Raios-X. Os resultados foram compilados nas Figuras 46 e
47.

Entre as temperaturas de 200°C e 400°C a magnetizagdo praticamente ndo
sofreu modificagdes significativas. Ocorre um aumento na magnetiza¢do de 400°C até
800°C, porém entre 800°C e 1000°C os valores de magnetizagdo sofrem pouca

modificagao.
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Figura 46 - Curvas de Histerese Magnética da amostra A3 nas temperaturas de 200°C,

400 °C, 600 °C, 800 °C e 1000 °C.

Nas temperaturas de 200°C e 400°C ¢é possivel notar baixa cristalinidade do
material formado havendo ainda presenca de material amorfo. Mesmo para temperatura

de 200°C nio hé indicagdo da presenga de outras fases cristalinas além da fase da ferrita
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pura. A partir de 600°C ocorre o aumento da cristalinidade da ferrita. H4 pouca

diferenca entre os difratogramas da ferrita tratada a 800°C e 1000°C.

—1000 °C
— 800°C
1eee - — 600 °C
400 °C
200 °C

120G

Intensid ade

20 (graus)

Figura 47 - Difratogramas de Raios-X da ferrita Nig 35Zng 35Cug 3Fe,O4 nas temperaturas

de 200°C até 1000°C, em intervalos de 200°C.

As fotomicrografias das particulas sob a forma de pds sdo apresentadas na
Figura 48. Mesmo a 200°C ja é possivel notar a formagdo de aglomerados. A partir de
400°C ha presenga de varios cristais com a forma espinel. Na Figura 48-¢), pode-se
notar que o material foi relativamente bem sinterizado, sendo possivel identificar bem

definidos graos e seus contornos.
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1000°C.
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Pelos resultados apresentados nas Figuras 46 e 47, a partir dos resultados de
magnetizacdo e de difracdo de Raios-X, a formacdo da ferrita/complexo ja pode ser
observada em temperaturas proximas a 200°C, porém nesta temperatura a baixa
cristalinidade pode ser atribuida a presenga do citrato (complexo metal-citrato),
resultando em um carater amorfo. Um aumento na cristalinidade ¢ percebido a partir da
temperatura de 600°C, coincidindo com o aumento da magnetizagdo. Nas temperaturas
de 800°C e 1000°C nio ha diferengas significativas nos resultados de difragdo de Raios-

X, como também nao hé diferencas significativas na magnetizagao.

4.1.5 Analise do tamanho de aglomerados

Os tamanhos de aglomerados foram medidos pela técnica de espalhamento de
luz, utilizando o equipamento Mastersizer Microplus MAF 5001. Neste método, os
tamanhos de particula foram considerados para duas aberturas de peneiras, Dsy € Dgy. O
Dso e 0 Dgg representam o valor onde 50% da amostra se encontra abaixo do tamanho de
abertura da peneira e que 90% da amostra se encontra abaixo de outro determinado
tamanho, respectivamente. Na Tabela VIII estdo listados os tamanhos de particula para

cada amostra.



Tabela VIII - Tamanhos de particula pela técnica de espalhamento de luz.

Amostras Dso (um) Do (um)
NiZn 35,40 58,15
Al 32,95 64,86
A2 65,51 176,53
A3 37,14 74,33
B1 28,01 101,45
B2 129,11 382,29
B3 42,67 126,30
Cl 22,71 56,61
C2 24,25 65,18
C3 23,79 58,60

4.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

94

As fotomicrografias dos poés de ferritas substituidas com cobre (grupo A)

submetidos ao tratamento térmico de 1000°C/3h sdo apresentadas na Figura 49. Os pds

apresentam sinais de consideravel sinterizagdo, ilustrada pela interconectividade entre

os graos bem-formados e bem-definidas regides de contorno de grao, principalmente na

Figura 49-d).
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Figura 49 - Fotomicrografias de microscopia eletronica de varredura dos pos/particulas

das ferritas do grupo A. Tratamento térmico: 1000°C/3h.

As fotomicrografias dos pos de ferritas substituidas com manganés (grupo B)
submetidos ao tratamento térmico de 1000°C/3h sdo apresentadas na Figura 50. Notou-
se maior tendéncia para formacdo de aglomerados neste grupo. Pelas fotomicrografias
podemos perceber menor densificacdo. Em todas as amostras houve formacdo de

aglomerados pela conectividade de graos com tamanho menor que 5 pm.
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a) B1 - 2000x

c¢) B3 - 2000x d) B3 - 3000x
Figura 50 - Fotomicrografias de microscopia eletronica de varredura dos pos/particulas

das ferritas do grupo B. Tratamento térmico: 1000°C/3h.

As fotomicrografias dos pds de ferritas substituidas com magnésio (grupo C)
submetidos a 1000°C/3h sdo apresentadas na Figura 51-a)b) e c). As ferritas apresentam
sinais de sinteriza¢do, porém ndo ¢ possivel definir regides de contorno de grao nestes

materiais. Diferente das outras ferritas, ndo apresentam uma geometria de formacgao
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bem definida, apresentando em alguns casos formas alongadas como bastonetes ou

como placas planas, ndo permitindo uma estimativa do tamanho do po.

Micron Micron

wn

Micron " Micron

¢) C3 - 2000x d) NiZn - 2000x

Figura 51 - a), b) e ¢) Fotomicrografias de microscopia eletronica de varredura dos
pos/particulas de ferritas do grupo C; d) fotomicrografia do pd/particula da ferrita de
NiZn. Tratamento térmico: 1000°C/3h.

Os po6s da ferrita de NiZn apresentaram microestrutura/morfologia semelhante as

ferritas do grupo C, como pode ser visto na Figura 51-d). Também ndo foi possivel
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fazer uma estimativa do tamanho do grao para a ferrita de NiZn, com valor de Dsy de
35,40 um para esta ferrita.

As fotomicrografias apresentadas revelam que os resultados obtidos pela técnica
de espalhamento de luz ndo fornecem o tamanho real dos grdos, mas sim de

aglomerados ou de materiais relativamente bem sinterizados.

4.1.7 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A técnica de microscopia eletronica de transmissdo foi empregada para estudar
as caracteristicas morfologicas dos pos de ferritas obtidos pelo método citrato-amorfo.
Nesta andlise, foram utilizados pos da ferrita Nip 35Zn¢ 35Cug 3Fe,04 (A3), obtidos apos o
tratamento térmico nas temperaturas de 400 e 600 °C.

A fotomicrografia da ferrita obtida a 400°C ¢é apresentada na Figuras 52. Ha
graos com tamanhos bem diferentes, com valores maiores € menores que 50 nm. Nao
foi possivel confirmar a formagao de espinelios.

Mesmo com aumento da ordem de 100.000 vezes, ndo foi possivel estimar o
tamanho médio dos graos. A combina¢do de graos muito pequenos e a baixa defini¢ao

de imagem foram os fatores principais para este impedimento.
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Figura 52 - Fotomicrografia de microscopia eletronica de transmissdo dos pos da ferrita
A3, apds tratamento térmico a 400°C. Magnificagdo de 100.000 vezes. Escala: 5 mm =

50 nm.

A fotomicrografia (Figura 53) dos pds obtidos na temperatura de 600°C,
permitiu melhor visualizagdo. Os pds apresentaram a forma de espinélio com tamanho

médio abaixo de 50 nm.
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Figura 53 - Fotomicrografia de microscopia eletronica de transmissao dos pos da ferrita
A3, apés tratamento térmico a 600°C. Magnificagdo de 100.000 vezes. Escala:

Smm=50nm.

Compositos de Ferritas

Caracterizacao das Propriedades Absorvedoras na Banda-X

As propriedades absorvedoras na banda-X foram avaliadas em compositos de
ferritas produzidos pela dispersdo das ferritas dos grupos A, B e C, em parafina. A

porcentagem de carregamento foi de 80% em peso de ferrita.
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Os resultados obtidos foram avaliados. Os mais representativos foram
selecionados e condensados de forma a facilitar a compreensdo. As espessuras de 4,0 e
4,5 mm foram selecionadas.

Os resultados completos dos testes de refletividade para os compositos
envolvendo o emprego de cada uma das ferritas, com vérias espessuras, encontram-se
no Anexo III.

Pelos resultados de refletividade apresentados pela ferrita NiZn (padrao) na faixa
de 8 - 12 GHz, o melhor desempenho verificado ocorre quando a espessura do material
absorvedor ¢ de 4,5 mm. A refletividade ¢ de aproximadamente -20,18 dB (>99% de
absorcdo) para a freqiiéncia de 8,64 GHz. Para a espessura de 4,0 mm a refletividade foi
de -17,96 dB, nesta mesma freqiiéncia.

O comportamento absorvedor da ferritas substituidas com cobre (grupo A),
mangangés (grupo B) e magnésio (grupo C), foi comparado com o da ferrita de NiZn

para as espessuras de 4,0 e 4,5 mm.

- Grupo A

Para a espessura de 4,5mm, as ferritas Nig4sZng4sCug1Fe,0s (Al),
Nig4Zng4CugFe,04 (A2) e NigssZngssCuosFesOs (A3), apresentam melhor
desempenho como RAMs em relagdo a ferrita padrdo. A refletividade diminui de -20,18
dB na ferrita de NiZn (ndo substituida) para -35,55 dB na ferrita A3. A absor¢do
aumenta com o aumento da concentragdo de cobre neste grupo.

O aumento da concentragcdo de cobre também produz um aumento da faixa de

freqliéncia 1til para aplicacdo destas ferritas. Como pode ser visto na Figura 54, a faixa
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de freqliéncia com perdas iguais ou superiores, em modulo, a -20 dB é muito pequena
na ferrita ndo substituida, cerca de 0,10 GHz, e ¢ ampliada para 1,34 GHz na ferrita A3.

Pode-se dizer que todas as ferritas deste grupo apresentam absor¢ao superior a
99%. Em especial, as ferritas Nig4Zng4CugoFe,04 (A2) e Nig35Zng35Cug3Fe,04 (A3)
atingem absor¢des aproximadamente -34,62 dB e -35,55 dB, respectivamente. Isto
representa uma absor¢do da ordem de 99,93%, indicando a aplicagdo destes compositos

como RAMs para a banda-X.

Grupo A

1 13 14 15 16
/

N

/
R\
BN

—

©
3

Refletividade (dB)

-40

freqiiéncia (GHz)

[—NiZn — Al — A2 — A3

Figura 54 - Refletividades das ferritas do grupo A comparadas com a refletividade da

ferrita NiZn. Amostras com 4,5 mm de espessura.

A Figura 55 apresenta as curvas das ferritas do grupo A e da ferrita de NiZn em
amostras com 4,0 mm de espessura.

Considerando-se os resultados de refletividade para as amostras com 4,0 mm, a
ferrita de NiZn ndo ¢ indicada para confec¢do de absorvedores pois ndo atinge perdas
minimas de -20 dB. Porém, as ferritas Nig 45Zng 45Cug 1Fe204 (A1) e NigaZng 4CuFe 04

(A2) atingem este patamar.
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As ferritas A1 e A2 sdo indicadas para confec¢do de absorvedores na banda-X
com espessura de 4,0 mm, sendo que Al tem refletividade méxima de -23,14 dB em
9,28 GHz e A2 de -20 dB em 9,6 GHz.

As curvas das ferritas deste grupo apresentam dois pontos de inflexdo, diferente
da apresentada pela ferrita padrdo. Dentro da banda-X, as ferritas do grupo A
apresentam comportamento absorvedor diferenciado, onde a ferrita A1 absorve mais
que as outras no intervalo entre 8 ¢ 9,6 GHz, a A2 entre 9,6 e 10,7 GHz, e A3 entre 10,7

e 12,16 GHz.

Grupo A

9 ’ ) /ﬁ = 15 1
5

. "

-25

Refletividade (dB)

-30

-35

-40

freqiiéncia (GHz)

[—NiZn — Al — A2 — A3

Figura 55 - Refletividades das ferritas do grupo A comparadas com a refletividade da

ferrita NiZn. Amostras com 4,0mm de espessura.
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- Grupo B

Os valores de refletividade para 4,5mm sdo apresentados na Figura 56.

Grupo B

0 T T T T ————

-5

-20

-25

Refletividade (dB)

-30

-35

-40

freqiiéncia (GHz)

[ —NizZn —BI — B2 — B3|

Figura 56 - Refletividades das ferritas do grupo B comparadas com a refletividade da

ferrita NiZn. Amostras com 4,5mm de espessura.

Para a espessura de 4,5mm, a ferrita Nig4Zno4Mng,Fe,O4 (B2) apresentou o
melhor resultado, cerca de -2944 dB em 8,64 GHz. Os compositos
Nig45Zng4sMng 1 Fe,04 (B1) e Nig3sZng3sMng3Fe,O4 (B3), apresentaram perdas por
refletividade menores que o valor encontrado para a ferrita de NiZn. Somente a ferrita
B2 seria indicada para a confec¢@o de absorvedores para a banda-X.

A Figura 57 apresenta as curvas das ferritas do grupo B e da ferrita de NiZn em
amostras com 4,0 mm de espessura. Para a espessura de 4,0 mm, a ferrita
Nig4ZnosMngFe,O4 apresenta comportamento absorvedor semelhante. Em 8§ GHz a

refletividade ¢ cerca de -20,37 dB. Nao ¢ possivel estimar a faixa de freqiiéncia util para
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sua aplicagdo. A curva apresenta dois pontos de inflexdo, porém o segundo ponto ndo
atinge refletividade suficiente para que seja utilizado como um eficiente RAM.

Os compositos NigasZngasMng Fe;O4 (B1) e Nig3sZngssMngs3Fe,O4 (B3)
apresentaram desempenhos inferiores ao do composito NiZn para as duas espessuras
consideradas, ndo sendo indicadas para producio de absorvedores de microondas.

O comportamento adverso neste grupo pode estar diretamente ligado a presenca
da segunda fase cristalina. As ferritas B2 e B3 apresentaram Fe,O3; como segunda fase,

como apresentadas nas Figuras 38 e 39.

" M
-20

-25

Refletividade (dB)

-30

-35

-40

freqiiéncia (GHz)

[ —NizZn —BI — B2 — B3|

Figura 57 - Refletividades das ferritas do grupo B comparadas com a refletividade da

ferrita NiZn. Amostras com 4,0 mm de espessura.

A primeira conseqiiéncia da formacdo de uma segunda fase seria a modificagdo
da estequiometria inicialmente proposta. Acredita-se que a modificagdo local da
estequiometria possa introduzir perdas pela formac¢do de tensdes locais na

microestrutura provocada pela modificagdo dos parametros de rede.
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Fases diferentes tendem a responder de forma diferente aos campos magnéticos
e elétricos. As fases podem ter condutividades elétricas diferentes e/ou permeabilidades
magnéticas diferentes. Neste caso, a resposta ¢ um somatdrio das propriedades nas
fases. Isto pode, dependendo das fases envolvidas, direcionar para propriedades
inferiores. A extensdo da segunda fase cristalina e a propor¢do entre esta e a fase da
ferrita, devem ser consideradas para que se possa verificar de que forma isto afetaria o
comportamento eletromagnético e absorvedor destes materiais.

Pesquisas adicionais s3o necessarias para se alcangar melhor compreensao sobre
estas relacdes. Somente apds, seria possivel tecer melhores consideragdes sobre as
caracteristicas absorvedoras dos compositos do grupo B. Isto estaria além da proposta
original desta tese, mas, sem duvida, representa um ponto interessante para futuros

trabalhos.

- Grupo C

Considerando-se a espessura de 4,5mm, todos os compositos do grupo C,
Ni0’4szno’45Mgo’1F6204 (Cl), Nio,4Zno,4Mg0,2FezO4 (C2) [ Ni0,35ZI’10,35Mg0,3F6204 (C3)
apresentam comportamento absorvedor inferior ao apresentado pela ferrita de NiZn. Os

valores de refletividade para 4,5 mm sdo apresentados na Figura 58.



107
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Figura 58 - Refletividades das ferritas do grupo C comparadas com a refletividade da

ferrita NiZn. Amostras com 4,5 mm de espessura.

Semelhante aos resultados anteriores, nenhuma ferrita do grupo C apresentou
refletividade de pelo menos -20 dB para a espessura de 4,0 mm (Figura 59), embora os
resultados tenham sido superiores aos apresentados na Figura 58.

Com esta espessura, o composito NigasZngssMgo Fe,O4 (C1), apresentou o
melhor desempenho, com refletividade de -16,85 dB em 8,32 GHz. .

Nenhum dos compositos deste grupo alcancou valores de refletividade minimos
de -20 dB, o que impede a utilizagdo destes para a confeccdo de absorvedores para a
banda-X. A substitui¢do com magnésio se mostrou completamente ineficaz para esta

finalidade.
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Figura 59 - Refletividades das ferritas do grupo C comparadas com a refletividade da

ferrita NiZn. Amostras com 4,0 mm de espessura.

Existe uma modificacdo na freqiiéncia onde ocorre 0 maximo de absor¢ao para
as ferritas deste grupo. A substituicdo com magnésio reduziu a freqiiéncia de 8,64 para
8,32 GHz, o que ndo ocorreu com as substituicdes com cobre € manganés.

Esta reducdo pode indicar pequena modificagdo na anisotropia total das ferritas.

As propriedades absorvedoras de alguns compo6sitos produzidos com 60% em
peso de ferrita foram também analisadas. Os resultados encontram-se reunidos na
Figura 60.

Pelos resultados, verificou-se que houve modificagdes na freqiiéncia de absorcao
e na refletividade, indicando modifica¢do da anisotropia de forma e das propriedades
magnéticas com a porcentagem de carregamento da ferrita, o que concorda com a teoria
apresentada por Nakamura [86]. A freqiiéncia de absor¢do passa de 8,64 para 14,5 GHz,
desta forma, nenhum dos materiais seria indicado na confec¢do de absorvedores para

banda-X.
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Figura 60 - Perdas por refletividade nas amostras substituidas com cobre (grupo A).

Porcentagem de carregamento ¢ de 60% em peso de ferrita.

Permeabilidade e Permissividade Complexas na Banda-X

Os resultados obtidos a partir dos valores de permeabilidade e permissividades
complexas, perdas magnéticas e perdas dielétricas com a freqiiéncia na banda-X,
permitem melhor compreensdo das caracteristicas absorvedoras dos compositos dos
grupos A, Be C.

No grupo A, os valores da parte real da permissividade complexa (¢’) sofrem

- - 2+ . ., . Ce
reducdo com o aumento da concentragdo de Cu”". A parte imaginaria da permissividade
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apresenta valores muito proximos dentro da regido onde ocorre absor¢do, sendo que o
compdsito Nig35Zng 35Cug, 1 Fe,04 (A3) apresenta os menores valores, como apresentadas
na Figura 61.

No caso das perdas magnéticas (u’’/p’), os valores aumentam com a
concentragdo de cobre neste grupo, como visto na Figura 61-d. Isto ocorre porque os
valores de permeabilidade imagindria sdo praticamente semelhantes, ndo sofrendo
modificacdes sensiveis com a concentracdo de cobre, enquanto que a parte real da
permeabilidade complexa (n’) sofre reducdo com o aumento da concentragdo,
principalmente na faixa de freqiiéncias onde ocorre absorcao.

Nos compositos do grupo B, os valores referentes a parte real da permissividade
complexa de Nig4sZng4sMng 1Fe,O4 (B1) e Nig4ZngsMngFe,O4 (B2) sdo praticamente
iguais e relativamente menores que Nig3sZng3sMng3Fe,O4 (B3) na regido onde ocorre
absorcdo. As permissividades complexas apresentam variagdes mais acentuadas com a
freqliéncia e com a adi¢do de manganés. O compoésito B2 apresentou o menor valor de
permissividade complexa dentre os compdsitos deste grupo. No intervalo entre 8 e 12
GHz os valores de permissividade complexa de B3 sdo bem superiores aos dos outros
materiais.

As perdas magnéticas sdo maiores para o compoésito B2. Isto ocorre pois apesar
da parte imaginaria da permeabilidade complexa ndo apresentar os menores valores, a
parte real da permeabilidade apresenta os menores valores dentre os compositos deste
grupo, o que resultou na elevacao das perdas e no melhor desempenho como absorvedor
neste grupo. A Figura 62 apresenta o comportamento eletromagnético destes
compdsitos.

Na Figura 63 os comportamentos da permeabilidade e permissividade

complexas, perdas magnéticas e dielétricas das ferritas substituidas com manganés
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(grupo C) sdo apresentados. Os valores referentes a parte real da permissividade
complexa ndo apresentam comportamento linear com a concentragio de Mg®", sendo
que o composito Nig3sZng3sMgos3Fe,Os (C3) apresenta os menores valores de
permeabilidade entre 8 e 14,5 GHz. O composito Nig4sZng4sMgo 1Fe,O4 (C1) apresenta
os maiores valores de permissividade imagindria dentro da faixa onde ocorre absor¢ao,
apresentando também os maiores valores de perdas dielétricas dentro desta mesma faixa
de freqiiéncia.

Neste grupo, as perdas magnéticas diminuem com o aumento da concentragao
de magnésio. Os maiores valores de perdas magnéticas sdo encontrados para o
compdsito de C1. Este compdsito é o que apresenta as maiores perdas por refletividade
dentro deste grupo.

Verificando-se os graficos das Figuras 61, 62 e 63, todos os compdsitos que
apresentaram bom desempenho como absorvedores de radiacdes eletromagnéticas
também apresentaram os maiores valores de perdas magnéticas dentro de seus
respectivos grupos.

Comparando-se os resultados dos diferentes grupos, apresentados na Figura 64,
verificou-se que as perdas magnéticas sdo superiores para os compositos do grupo A,
sendo que o A3 apresentou as maiores perdas magnéticas em relagdo aos outros oito

compdsitos.
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Toroides e Pastilhas

Caracterizacio Magnética

A curva de histerese magnética obtida para o tordide produzido a partir da ferrita
NiZn apresenta Hc<12,5 Oe, o que caracteriza esta ferrita um material magnético
macio. A inducdo magnética de 1,8 kG estd abaixo do esperado para esta
estequiometria.

A taxa de remanéncia, R = B,/B;, ¢ um parametro caracteristico do material,
sendo dependente da anisotropia [104;105], e indica a facilidade com que os vetores
magnéticos se reorientam nas dire¢des faceis de magnetizagdo apos a retirada do campo
magnético. Quanto menor este valor mais isotropico serd material. A ferrita padrao

apresenta R = 0,4. A Figura 65 apresenta a curva de histerese magnética desta ferrita.

Test Code: NiZn T
Desc.: padrao _—
. =
Date: 17.12.2002 _ 1 16
Time: 15511 ///'///
///
Freq. : 1008.62 Hz 3 7 1.,
Br : 0.71 k6 3 ) / ]
5 /
. // ]
He :© 1.6592 Oe r / 1 o5
Bmax : 1.80 kG = / 3
s i
Hmax : 63.6835 Oe - H(
- | 1 °
Bm/p gHm: 28.24 G/0e |
—
Wh : 102.68 J/m3 | 3
0.0 =
Pc . 0.0571 W ”
Delta B: 3.60 kG i /“ 28]
- -0.4
|
| |
| /

/ -0.8

x10?

H (Oersteds)
Figura 65 - Curva de histerese magnética da ferrita NiZn policristalina.
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Os valores de indu¢@o magnética dos tordides produzidos a partir das ferritas do
grupo A sdo superiores ao valor encontrado par ferrita padrdo. A indugdo magnética
maxima, Bmax, € a indugdo remanente, B;, decaem com o aumento da concentragdo de
cobre, passando de 3,37 kG para 2,68 kG em B € 1,50 kG para 0,64 kG em B.. Os
valores de coercividade aumentam com o aumento da concentracao de cobre. A curva
de histerese da ferrita A1 ¢ apresentada na Figura 66, ilustrativa do comportamento

magnético deste grupo.

Test Code: A1 4.0
Desc.: NiZnCu
Date: 17.12.2002
Time: 15: 44

Freq. 998.05 Hz
Br H 1.59 kG
Hc : 0.6378 Oe
Bmax ) 3.37 kG

Hmax © B2.7272 Qe 1.0

Bm/u gHm: 53.79 G/Ce

Wh : 99.23 y/m3 i [T
Pc © 0.0545 W s =
Delta B: 6.75 kG o

-8.0 -6.0 -4.0 -2.0 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0

H (Dersteds) xio!

Figura 66 - Curva de histerese magnética da ferrita Nig45Zng 45Cug 1Fe,O4 policristalina
(A1).

Os valores de indug@o magnética dos tordides produzidos a partir das ferritas do
grupo B sdo superiores ao valor encontrado para a ferrita padrao. Os valores de Bmax €
B; aumentam com o aumento da concentragdo de manganés, passando Bnax de 2,20 kG
para 3,26 kG e B; de 1,30 kG para 2,28 kG. A curva de histerese da ferrita B3 ¢

apresentada na Figura 67.
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Figura 67 - Curva de histerese magnética da ferrita Nig35Zng 35sMng 3Fe,O4 policristalina

(B3).

Nas ferritas policristalinas do grupo C, somente C1 apresenta Bpsx superior ao da
ferrita padrdo. Os valores de Bmix € By decaem com o aumento da concentracdo de

magnésio, enquanto que os valores de coercividade aumentam. A curva de histerese da

ferrita C3 ¢ apresentada na Figura 68.

As substituigdes com cobre mostraram-se mais efetivas para diminuir os valores
de R nas ferritas policristalinas de NiZn, enquanto as substituigdes com manganés

tiveram um efeito inverso.
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Figura 68 - Curva de histerese magnética da ferrita Nig35Zng 35sMgo 3Fe,O4 policristalina

(C3).

As propriedades magnéticas medidas para os tordides dos grupos A, B e C,

foram compilados na Tabela IX.

Tabela IX - Propriedades magnéticas dos toroides dos grupos A,B e C.

Br Bmax He R
(kG) (kG) (Oe)

NiZn 0,71 1,80 1,65 0,40
Al 1,59 3,37 0,64 0,45
A2 0,70 2,75 0,69 0,25
A3 0,64 2,68 0,81 0,23
Bl 1,30 2,20 1,79 0,59
B2 1,68 2,67 1,49 0,63
B3 2,28 3,26 1,69 0,70
C1 1,27 2,18 1,58 0,58
C2 0,76 1,45 2,05 0,52
C3 0,78 1,54 2,46 0,50




120

Caracterizacao Elétrica

As andlises do comportamento elétrico com a freqiiéncia demonstraram que as
substitui¢des com os ions cobre, manganés e magnésio modificam de forma distinta as
resistividades elétricas nas ferritas.

A condutividade em ferritas deve-se principalmente a troca de elétrons entre ions
que apresentam valéncias diferentes dentro de sitios cristalograficos semelhantes, em

3+ " ;1. . L.
nos sitios octaédricos € em menor efeito nos sitios

especial a presenca de Fe’* e Fe
tetraédricos.

A substituicdo com cobre resultou em forte redugdo da resistividade elétrica nas
ferritas do grupo A. Adi¢des de cobre tendem a acelerar o crescimento de grao durante a
sinterizagdo ¢ auxiliam a densificacao da ferrita [106].

Nas ferritas, a regido de contorno de grao funciona como isolante enquanto o
grao ¢ menos resistivo. Desta forma, o aumento do tamanho de grdo implica na redu¢do
do niimero de contornos de grao por volume do material, o que reduz a resistividade
elétrica na ferrita, tornando-a menos resistiva. As Figuras 69 e 70 apresentam o

comportamento da resistividade elétrica com a freqiiéncia para as ferritas do grupo A e

NiZn.
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Figura 69 - Comportamento da resistividade elétrica com a freqiiéncia nas ferritas do

grupo A e de NiZn.
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Figura 70 - Comportamento da resistividade elétrica com a freqliéncia nas ferritas

Ni0,4ZnO,4Cu0,2FezO4 (A2) (S Ni0,3szn0,35Cuo’3FezO4 (A3)

A resistividade elétrica nas ferritas do grupo B apresentou uma discreta reducao

com o aumento da concentragdo de manganés. Os valores de resistividade elétrica para

as ferritas Ni0’4Zn0,4Mn0,2F8204 (BZ) € Ni0’4Zno’4Mno’2F€204 (B3) sdo inferiores aos
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valores da ferrita de NiZn até cerca de 1,2 kHz. A Figura 71 apresenta o comportamento

da resistividade elétrica com a freqiiéncia para as ferritas do grupo B e a ferrita de NiZn.
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Figura 71 - Comportamento da resistividade elétrica com a freqiiéncia em ferritas do

grupo B e de NiZn.

Van Uitert [107] demonstrou experimentalmente que a introdu¢do de pequena
concentragdo de manganés ou cobalto era efetivo no aumento da resistividade em
ferritas de NiFe,O4. Este mesmo resultado pode ser obtido com ferritas de NiZn. Isto
pode parcialmente explicar o motivo de B1 ser menos condutor que a ferrita NiZn.

Singh [108], trabalhando com ferritas de NiZn substituidas com manganés, onde
a concentracdo de zinco e ferro foram mantidas fixas, demonstrou que a introdugdo de
manganés provocava reducdo na resistividade elétrica em quase todas as
estequiometrias testadas. Segundo o autor, isto ocorre provavelmente pela presencga dos
pares Fe**-Fe’” ¢ Mn*"-Mn’", o que reduziria a resistividade elétrica pelo mecanismo de
condugao elétrica nos pares.

As resistividades elétricas nas ferritas do grupo C sofrem um aumento

significativo com o aumento da concentracdo de magnésio. A substituicdo do niquel e
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do zinco pelo magnésio aumentou consideravelmente a resistividade -elétrica,
alcangando valores de 10° Q.cm. A Figura 72 apresenta o comportamento da

resistividade elétrica com a freqiiéncia em ferritas do grupo C em relacdo a ferrita de

NiZn.
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Figura 72 - Comportamento da resistividade elétrica com a freqiiéncia em ferritas do

grupo C e de NiZn.

Os valores de resistividade elétrica encontrados nas ferritas dos grupos A, B e C,
sdo considerados relativamente altos em comparagdo com outras ferritas produzidas

pelo processamento ceramico classico [107].

Microscopia Eletronica de Varredura

Os tordides das ferritas dos grupos A, B e C, obtidos para 1200°C/5h, foram

fraturados para serem analisados por microscopia eletronica de varredura.
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Na Figura 73 sdo apresentadas as fotomicrografias de fratura das ferritas
policristalinas do grupo A. As ferritas deste grupo apresentam boa densificagdo, apesar
da presenca de poros intragranulares. As microestruturas sdo homogéneas com
distribuicao regular do tamanho de grao. Esta microestrutura pode ser responsavel pela

baixa resistividade elétrica encontrada neste grupo.
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Figura 73 - Fotomicrografias de microscopia eletronica de varredura das ferritas

pOliCI’ istalinas Ni0’45Zn0,45CU.071F6204 (Al), Nio,4Zn0,4Cu0,2FezO4 (A2) &

Niog35ZHoy35CU0,3F6204 (A3)
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Na Figura 74 sdo apresentadas fotomicrografias de fratura das ferritas
policristalinas do grupo B. As ferritas deste grupo apresentam, de forma geral,
microestrutura ndo homogénea, com baixa densificagdo e distribui¢do irregular do
tamanho de grdo. Em comparacdo com as fotomicrografias da ferrita padrao (Figura
76), apresentam densificacdo discretamente superior, sendo a crescente substituicdo

com manganés pouco efetiva no aumento da densificacdo nestas ferritas.
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Figura 74 - Fotomicrografias de microscopia eletronica de varredura das ferritas
pOliCI’ istalinas Nio,45Zn0745M1’1051F6204 (B 1 ), Ni0,4Zn0,4Mn0,2F6204 (BZ) (&
Ni0,35Zn0,35Mno73F6204 (B3)
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A ferrita B3 apresenta o maior valor de indu¢ao magnética deste grupo, valor
este muito proximo ao apresentado pela ferrita Al, apesar da relativamente baixa
densificacdo que a ferrita B3 apresenta em relacdo a Al.

Na Figura 75 s3o apresentadas fotomicrografias de fratura das ferritas

policristalinas do grupo C. As ferritas deste grupo apresentam microestrutura nao

homogénea com baixa densificagao.

b) C2 - 1000x

¢) C3 - 1000x

Figura 75 - Fotomicrografias de microscopia eletronica de varredura das ferritas
pOliCI‘ istalinas Nio,45Zn0’45Mg0,1F6204 (C 1 ), Ni0,4Zn0,4Mg0,2Fezo4 (C2) (&
Ni0,35Zn0,35Mgo,3F6204 (C3)
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A densificacdo aumenta com o aumento da concentragdo de magnésio para este
grupo, embora ndo se compare com as das ferritas do grupo A. Nao ha substancial
modificacdo na estrutura que justifique os menores valores de inducdo magnética
encontrados nestes materiais. Este comportamento pode ser atribuido a mudangas na
estequiometria.

Na Figura 76 sdo apresentadas as fotomicrografias de fratura da ferrita NiZn
policristalina. A ferrita apresenta microestrutura ndo homogénea, baixa densificagao,
distribuicdo irregular do tamanho de grdo e regides com grados muito pequenos
interligados. Estas caracteristicas podem ser responsaveis pela baixa indu¢do magnética

nesta ferrita.
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Figura 76 - Fotomicrografias de microscopia eletronica de varredura das ferritas

Micron

policristalinas de NiZn.
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5. Conclusoes

- Sintese dos pos

A sintese dos pos pelo método de precursores quimicos utilizando a rota por
citrato-amorfo apresentou como vantagens a produ¢do de pds com grande reatividade,
elevada pureza e propriedades eletromagnéticas melhoradas.

Isto pode ser verificado, por exemplo, pelos resultados de difragdo de Raios-X
que demonstraram que as ferritas estavam formadas em temperaturas tdo baixas quanto
600°C. A difratometria também indicou que ndo ha modifica¢des significativas dos
difratogramas para as temperaturas 800 e 1000 °C.

As resistividades elétricas encontradas nas ferritas de NiZn e do grupo C
sintetizadas nesta tese, apresentaram valores superiores aos encontrados na literatura.

Os valores de magnetizagdo obtidos pelo MAV, foram préximos aos valores
encontrados na literatura. As substituicdes com os cations Cu*, Mn®" e Mg2+,
resultaram numa pequena redu¢do da magnetizagdo dentro de cada grupo. Porém, ndo
ficou esclarecida a ligagdo entre os valores de magnetizacao e absor¢ao de microondas.

Apesar de produzir pés em escala nanométrica, o método dos precursores
quimicos demonstrou grande tendéncia a formagdo de aglomerados, mesmo se
procedendo ao tratamento térmico em duas etapas e com taxa de aquecimento de
1°C/min para se evitar a formagdo de aglomerados.

Devido a formacgdo de aglomerados ndo foi possivel utilizar o tamanho de
particula como parametro para avaliar sua influéncia sobre o comportamento absorvedor
de microondas dos 10 compdsitos estudados.

Pos finos sem a formagdo de aglomerados e com boa dispersdo na matriz para
garantir o isolamento entre eles, tendem a apresentar melhores resultados como

absorvedores [54].
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O po fino e completamente disperso na matriz representa um polo magnético
que ¢ um ponto de precessdo de spin. Pos aglomerados responderiam como se fossem
um Unico polo magnético, diminuindo o numero de pontos de precessdo, reduzindo as
perdas por precessao por volume de material [83].

Acredita-se que os resultados obtidos seriam ainda melhores se os pds nao
estivessem aglomerados ou menos sinterizados. Desta forma, pode-se dizer que o

método de sintese pode ser indicado para produgdo destas ferritas.

- Absorvedores

As ferritas de NiZn substituidas com os ions metalicos Cu®", Mn*" ¢ Mg*"
apresentaram modificagdes nas propriedades eletromagnéticas e absorvedoras de
microondas de forma distinta.

Os resultados obtidos corroboram a expectativa inicial. As substituicdes na
ferrita de NiZn possibilitaram aumentar a absor¢do de microondas na banda-X, além de
ampliar a faixa de freqiiéncia em mais de 1 GHz, em relagcdo a ferrita padrdo, que
absorve melhor na banda-S (2-4 GHz).

Verificou-se que os compositos que apresentaram os melhores resultados como
absorvedores foram os que tiveram as maiores perdas magnéticas. O aumento das
perdas no material favoreceram mais a atenuacdo das ondas eletromagnéticas. Quanto
maior for a atenuagdo, maior sera a reducdo de energia da onda pela conversdo em
calor.

O grupo A, ferritas de NiZn substituidas com Cu®’, apresentou o melhor
desempenho como absorvedores de microondas na banda-X. Este resultado pode ser

explicado considerando-se que a adi¢do de cobre foi efetiva para o aumento das perdas
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magnéticas nesta faixa de freqliéncia. As perdas se tornaram maiores pois os valores da
parte real da permeabilidade complexa sofreram redugdo com o aumento da
concentragdo de cobre na ferrita.

Dentre as nove estequiometrias utilizadas nesta tese, o compoésito A3, formado
pela ferrita Nig35Zng35Cug3Fe,O4, apresentou o melhor desempenho como absorvedor
de microondas na banda-X com ampliagdo da faixa util de absor¢ao de 0,10 GHz para
1,34 GHz.

No grupo B, ferritas de NiZn substituidas com o cation Mn>*, somente o
compdsito B2, formado pela ferrita NigsZngsMng,Fe,O4, apresentou um bom
desempenho como absorvedor de microondas. Em comparagdo com o grupo A, esta
ferrita apresentou valor de refletividade superior ao apresentado pela ferrita A1, porém
inferior aos das ferritas A2 e A3. A faixa de freqiiéncia util foi ampliada de 0,1 GHz
para 1,03 GHz.

Dentro deste grupo, a ferrita B2 apresentou as maiores perdas magnéticas,
confirmando a relacdo entre as perdas magnéticas e absor¢ao.

Pelos resultados obtidos, ndo foi possivel verificar uma relacdo linear entre a
concentragcdo de manganés e as propriedades absorvedoras para este grupo.

A presenca de hematita nas ferritas NipsZnosMng,Fe,O4 (B2) e
Nig35Zn93sMng3Fe,O4 (B3), confirmadas por difratometria de Raios-X, modifica as
estequiometrias inicialmente propostas e, conseqiientemente, suas propriedades
eletromagnéticas e absorvedoras de microondas.

Nenhum estudo adicional foi realizado para se verificar como a presenca desta
segunda fase modifica as propriedades absorvedoras nestes materiais.

No grupo C, ferritas de NiZn substituidas com o cation Mg**, nenhum dos

compdsitos apresentou bom desempenho como absorvedores de microondas para
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banda-X. A adi¢do de Mg foi completamente ineficaz para este fim nesta faixa de
freqiiéncia.

Comparando-se os resultados do comportamento magnético entre os grupos, os
compdsitos do grupo A apresentaram as maiores perdas magnéticas € os menores
valores de perdas dielétricas para a banda-X.

As substituicdes com cobre e manganés ndo modificaram a freqiiéncia maxima
de absor¢do em 8,64 GHz, em relagdo a ferrita de NiZn, para a espessura de 4,5 mm.

A substituicdo com magnésio modificou a freqiiéncia de 8,64 GHz para 8,32
GHz A modifica¢do da freqiiéncia pode estar relacionada com a anisotropia total na
ferrita.

Desta forma, pelos dados obtidos, pode-se concluir que as substitui¢des com
cobre e manganés parecem ndo serem eficaz na modificagdo da anisotropia total dentro
da banda-X.

A modificacdo da freqiiéncia de absor¢ao ¢ mais facilmente obtida pela variacao
da porcentagem de carregamento das ferritas na matriz, principalmente por se alterar a
anisotropia total”.

Este comportamento foi verificado em compdsitos formados pelas ferritas
substituidas com cobre (grupo A). A porcentagem de carregamento foi de 60% em peso
de ferrita.

A menor refletividade nestes compdsitos ja era esperada, pois as propriedades
magnéticas dependem do volume de material magnético presente no composito. Estes
resultados confirmam a literatura.

As caracteristicas absorvedoras dos compdsitos de ferritas dos grupos A, B e C,

considerando-se 4,5 mm de espessura, encontram-se na Tabela X.

? Ver em 2.2.8 Ferritas Policristalinas x Compositos de Ferritas, pg. 56.



Tabela X - Caracteristicas absorvedoras das ferritas.

132

Ferritas Freqiiéncia. Refletividade | Faixa de Freq. RAM
(GHz) (dB) <-20dB Banda-X
(GHz)

NiZn 8,64 -20,18 8,56-8,66 Indicado
Al 8,64 =222 8,26-8,81 Indicado
A2 8,64 -34,62 8,00-9,18 Indicado
A3 8,32 -35,55 8,00-9,34 Indicado
B1 8,32-8,64 -18,1 - Nao indicado
B2 8,64 -29,44 8,07-9,10 Indicado
B3 8,50 -13,2 - Nao indicado
Cl 8,32 -17,0 - Nao indicado
C2 8,32 -15.4 - Nao indicado
C3 8,32 -13,0 - Nao indicado

Sobre o ponto de vista técnico/industrial, houve colaboragdes positivas na

produgdo de novos absorvedores de ondas eletromagnéticas para a banda-X.

Verificou-se ser possivel construir absorvedores para banda-X com espessuras

de 4,0 (§] 4,5 mm. As ferritas Ni0,4521’10’45CU.0’1F6204,

Ni0,4Zno,4Cuo,2FezO4 (S

Nig4ZnosMngFe,O4 apresentaram refletividade de aproximadamente -20 dB para
espessura de 4,0 mm, em relacdo a 4,5 mm para a ferrita de NiZn. O efeito pratico desta
reducdo pode ser evidenciado no peso final do absorvedor. Considerando-se um
absorvedor composto de 80% em peso de ferrita (d=5,0 g/cm’) e 20% em peso de
policloropreno (d=1,23 g/cm’), uma placa com 30x30x0,45 cm’ pesaria cerca de 1,25
Kg e outra com 30x30x0,4 cm’ cerca de 1,11 kg, o que representa uma diferenca de 140

g no peso final do absorvedor.
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Mesmo considerando-se a espessura de 4,5 mm, a ampliacdo da faixa de
freqiiéncia de aplica¢do, combinada com o maior valor de refletividade, pode ampliar o
quadro de consumidores para este tipo de material.

Dependendo da aplicacdo, materiais absorvedores de microondas comerciais sao
encontrados com valores menores que -20 dB. A R&F Products [109] comercializa
absorvedores para area de telefonia celular com valores de perdas por reflexdo
aproximadamente de -15dB. Valores como este sdo apresentados pelos compdsitos do
grupo C, possibilitando a aplicagdo destas ferritas neste segmento. Mesmo no caso do
compdsito C3, que apresentou a menor refletividade de - 13 dB dentre as ferritas
sintetizadas, reducdo da reflexdo de 95%, pode ser considerada satisfatoria para
determinadas aplicagdes civis.

Considerando-se todos estes aspectos, a combinacdo do aumento das perdas
magnéticas em ferritas macias através da substitui¢do parcial de cations, apresentou
resultados satisfatérios e promissores que colaboram para o desenvolvimento

tecnoldgico/industrial na produg@o de absorvedores eletromagnéticos para banda-X.

- Aplicacdes em baixa freqiiéncia

Foi também avaliada a possibilidade para aplicacdes destes materiais em baixas

freqliéncias, como em indutores, bobinas e etc. A Tabela XI retine as propriedades

eletromagnéticas obtidas a partir dos tordides e pastilhas formadas pelas ferritas

sintetizadas nesta Tese.

Tabela XI - Propriedades eletromagnéticas das ferritas

H. Bmax B. Resistividade
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(Oe) (kG) (kG) (10° Q.cm)
NiZn 1,65 1,80 0,71 4,20
Al 0,64 3,37 1,59 1,68
A2 0,69 2,75 0,7 0,43
A3 0,81 2,68 0,64 0,04
Bl 1,79 2,20 1,30 6,10
B2 1,49 2,67 1,68 4,10
B3 1,69 3,26 2,28 3,52
Cl 1,58 2,18 1,27 2,23
C2 2,05 1,45 0,76 6,72
C3 2,46 1,54 0,78 10,81

Valores de Hc, Bnax € B; obtidos a partir dos toroides.

Valores de Resistividade elétrica obtidos a partir das pastilhas.

As ferritas do grupo A apresentam bons valores de indugdo magnética, perdas
por histerese relativamente baixas, baixa coercividade e baixa resistividade elétrica. Sdo
mais indicadas para sistemas que operam em baixas freqiiéncias. A utilizagdo em
freqliéncias superiores aumentaria substancialmente as perdas por correntes parasiticas.

A ferrita A1l seria mais indicada para a produgdo de transformadores de banda
larga, transformadores de poténcia, antenas e circuitos ressonantes na regido de 5 a
300MHz. As ferritas A2 e A3 s3o mais indicadas para transformadores de poténcia,
antenas e supressores de EMI entre 0,5 ¢ 5 MHz.

As ferritas do grupo B apresentam valores de indu¢do magnética médios, perdas
por histerese relativamente elevadas, valores de resistividade elétrica semelhantes aos
da ferrita padrao, valores de coercividade médios, sendo indicadas para transformadores
de poténcia, antenas e supressores de EMI entre 0,5 e 300 MHz.

A ferrita B3 apresenta valor de R proximo a 0,70, caracteristica desejavel para
aplicagdes como circuladores em microondas [22]. Os valores de inducdo magnética

estdo dentro da faixa esperada para este tipo de aplicagdo.
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As ferritas do grupo C apresentam valores de inducdo magnética médios, perdas
por histerese relativamente baixas, valores elevados de resistividade elétrica e
coercividade relativamente maior que as ferritas dos outros grupos.

Estas ferritas seriam mais indicadas em circuitos ressonantes e supressores de

interferéncia eletromagnéticas (EMI) entre 2 e 20 MHz.

6. Sugestdes Para Trabalhos Futuros

A ferrita NigsZnosMng,Fe,O4 apresentou resultados promissores para a
confec¢do de novos absorvedores de microondas na banda X, porém a formacdo de

segunda fase cristalina merece maior esclarecimento. Acredita-se que a formagdo de
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Fe,0; possa estar relacionada com a concentragdo de Mn, seu estado de oxidagdo e com
a atmosfera de sinteriza¢do oxidante [100]. Pesquisas adicionais sobre a sinterizagdo
destas ferritas em atmosfera redutora sdo necessarias para reunir dados que possam
esclarecer a formagio desta segunda fase. A presenca de Mn’" deve também ser
investigada nas ferritas do grupo B, pois acredita-se que este cation possa aumentar as
perdas por conducio elétrica ou por relaxacdo da magnetizagao.

A utilizacdo de ferramentas de analise como a Espectroscopia de Mdssbauer,
Difracao de Néutrons e Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorcdo (EXAFS), sao
uteis na identificacdo e localizagdo dos cations na rede cristalina, o que podera auxiliar
no melhor esclarecimento do comportamento magnético e absorvedor de microondas
para as ferritas estudadas.

Andlises quantitativas por difratometria de Raios-X sd3o necessarias para se
determinar qual a propor¢do entre as fases da ferrita e de hematita e como esta
proporcao pode afetar as propriedades absorvedoras de microondas.

Para ampliar os resultados obtidos nesta tese, a verificagdo do comportamento
absorvedor de microondas para os compdsitos do grupo A produzidos com
porcentagens de carregamento diferentes, variando entre 70 e 80%, podera fornecer
informagdes adicionais para o desenvolvimento técnico-cientifico na 4rea de
absorvedores eletromagnéticos.

Apesar do método ACP produzir poés com boa reatividade, a formagdo de
aglomerados demonstrou-se ser um problema. A utilizagdo de moagem ultrafina a
umido, assistida com agente dispersante, pode ser interessante para auxiliar na busca de

uma solucdo para este problema.
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7. Anexo I

Ferrimagnetismo ¢ um termo proposto por Néel para descrever o magnetismo
em ferritas. No ferrimagnetismo, dois dtomos metalicos apresentam forcas de dipolos

magnéticos desiguais e alinhamentos em sentidos opostos, resultando em um momento
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magnético ndo nulo. O momento magnético resultante ¢ a diferenca entre os momentos
magnéticos dos sitios octaédricos pelos sitios tetraédricos.

A distribuicdo de cations sobre os sitios octaédricos e tetraédricos pode ser
estimada através de um balanco de energia na rede cristalina, sendo que em altas
temperaturas esta distribui¢do pode ser completamente aleatéria. Apesar de alguns
cations apresentarem reconhecidamente uma certa preferéncia entre os sitios
cristalograficos, em algumas ferritas pode ocorrer o fendmeno de inversdo de rede, onde
os cations se distribuem entre os dois sitios cristalograficos.

Para se indicar a distribui¢do de cations com relagdo aos sitios octaédricos e
tetraédricos, € usual colocar entre colchetes os ions que ocupam o sitio octaédrico. A
estrutura espinel normal seria representada por Me*'[Fe,’"]O4 ¢ a inversa por
Fe' [Me* Fe*"]0,.

A origem do magnetismo em ferritas se deve a presenga de elétrons 3d
desemparelhados e a ndo equivaléncia no niamero de sitios octaédricos e tetraédricos. O
momento magnético de um atomo contendo 3d elétrons é a soma do momento
magnético de spin e 0 momento magnético orbital. O momento magnético atomico (m)
¢ equivalente a m=pg.n, onde n ¢ o nimero de elétrons desemparelhados e ug € o
momento magnético de Bohr (up=9.27x10" erg/Gauss) e esta relacionado diretamente
com a magnetiza¢cdo no material.

Os elementos de transi¢io Mn®>", Fe**, Co*", Ni*", Cu*" e Zn*", apresentariam
momento magnético atomico de Sug 4us, 3us, 2us, lus € Oup, respectivamente. O
momento magnético atdmico do Fe’” e do Mn®" sdo iguais.

A teoria de Néel e a ordem de preferéncia dos cations pelos sitios

cristalograficos possibilitam estimar um valor aproximado dos momentos magnéticos
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em ferritas simples e ferritas mistas. A Tabela XII compara alguns valores calculados e
outros medidos experimentalmente.

Tabela XII - Momentos magnéticos de algumas ferritas simples.

Ferrita Valor Experimental Valor Calculado
MnFe,04 4,6 5
NiFe;O4 2,3 2
MgFe;04 1 0
CuFe,0y4 (resfriamento bruto) 2,3 1

As diferengas entre os valores calculados e experimentais sdo atribuidas a
incerteza na distribui¢do dos cations nos sitios cristalograficos e o efeito destes sobre o
momento magnético nos sitios em relacdo a concentracdo dos cations magnéticos e nao-
magnéticos presentes.

Considera-se que a provavel distribuicdo de cations na ferrita de NigsZngsFe;O4
seja dada por ZngsFeos[NigsFe1s]O4. A substitui¢do do Ni*" e Zn*" por Cu*", Mn*" ¢
Mg*", deve provocar deslocamento do ferro de um sitio cristalografico para o outro para
se manter o equilibrio estequiométrico.

Intuitivamente, baseando-se na literatura, os valores estimados dos momentos
magnéticos das nove estequiometrias estudas nesta Tese sdo apresentados na Tabela
XIIIT.

Tabela XIII - Estimativa dos momentos magnéticos.

Ferritas Distribui¢ao Tedrica Estimativa
Nig,45Zn9,45Cu,1Fe204 (A1) Zng 4sFeo,55[Nig 45Cuo,1Fe1,45]04 5,5
Ni0’4Zn0,4CUQ,2FCQO4 (A2) Zn0,4oF€0,60[Ni0,40CU.0,2F€1,40] 04 5 ,0

Nig;35Zn035Cug3Fe204 (A3) Zng35Fe 5[ Nig35Cuo 3Fer 35]04 4,5
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Nig45Zno 4sMno,1Fe;04 (B1) Zng 4sMno 0sFeo 47[Nig 4sMng o2Fe1 53]04 5,9
Nig,4Zng4MngFe;O4  (B2) Zng 40Mny 16Feo 44[Nio.s0Mng o4Fe; 52104 5,6
Nig35Zn9;35Mng3Fe,04 (B3) Zng 35Mng 24Feo 41[Nio,35Mng gsFer,51]04 5,3
Nig,45Zn9,45Mgo,1Fe204 (C1) Zno 4sMgo 01Feo,54[Nio.4sMgo00Fe1.46]O4 5,5
Nig,4Zno4sMgoFe204  (C2) Zno 40Mgo 02Feo,53[Nio.s0Mgo,18F€1.42]04 5,0
Nig35Zno 3sMgo3Fe204 (C3) Zng35Mgo,03Fe0,62[Nio 3sMgo27F€1.35]O4 4,5

Os momentos magnéticos sofrem reducdo com o aumento da substitui¢do em
cada um dos grupos. Teoricamente, espera-se que as substitui¢des produzam reducgdo

nos valores de magnetizagao.

8. Anexo II

O decibel, dB, ¢ uma unidade logaritmica que expressa a relagdo entre duas
grandezas. Em engenharia eletronica ¢ comumente utilizado para expressar a relagao

entre poténcias, voltagens ou correntes.
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E definido pela Equagdo 35.

Numero de dB = 10 log (P2/P)) Equacao (35)

Pode significar ganho de poténcia ( P, > P; ) ou perda ( P, <Py).

Esta unidade também ¢ utilizada para expressar a energia absorvida pelo
material absorvedor de microondas e compara a energia refletida pelo material
absorvedor de microondas com a energia que seria refletida por uma placa metalica de
mesmas dimensdes.

O valor de - 3 dB indica que 50% da energia incidente sobre o material ¢é
refletida.

Um material para ser considerado como um bom absorvedor deve apresentar
perdas minimas de -20 dB. Pela Equagdo 35, P,/P; = 0,01, ou seja, P, representa uma

reducdo de 99% em relagdo a P;.

9. Anexo III

Os resultados completos dos testes de Refletividade das ferritas encontram-se

compiladas neste anexo.
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Figura 77 - Medidas de Refletividade da amostra padrdo NiZn (80% p/p em ferrita) na

banda X.
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Figura 78 - Medidas de Refletividade da amostra Nig45Zng45Cug 1Fe,O4 (80% p/p em

ferrita) na banda X.
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Figura 79 - Medidas de Refletividade da amostra Nip4Zng4Cug,Fe,O4 (80% p/p em

ferrita) na banda X.
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Figura 80 - Medidas de Refletividade da amostra Nig 35Zng 35Cug3Fe,O4 (80% p/p em

ferrita) na banda X.
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Figura 81 - Medidas de Refletividade da amostra Nig 45Zng4sMng 1 Fe,O4 (80% p/p em

ferrita) na banda X.



-20

Refletividade (dB)
@

-25

-30

-35

-40

-45

Y

a) 3,5 mm

12 14 16
Frequéncia (GHz)

-20

Refletividade (dB)
@

-25

-30

-35

-40

-45

c) 4,5 mm

12 14 16
Frequéncia (GHz)

-20

Refletividade (dB)
@

-25

-30

-35

-40

-45

O\

e) 5,5 mm

12 14 16
Frequéncia (GHz)

147

-10

-15

-20

Refletividade (dB)

-25

-30

-35

-40

-45

b) 4,0 mm

10 12 14
Frequéncia (GHz)

-10

-15

-20

Refletividade (dB)

-25

-30

-35

-40

-45

d) 5,0 mm

10 12 14
Frequéncia (GHz)

-10

-15

-20

Refletividade (dB)

-25

-30

-35

-40

-45

) 6,0 mm

10 12 14
Frequéncia (GHz)

Figura 82 - Medidas de Refletividade da amostra Nig4Zno4Mng,Fe,O4 (80% p/p em

ferrita) na banda X.
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Figura 83 - Medidas de Refletividade da amostra Nig 35Zng3sMng3Fe,04 (80% p/p em

ferrita) na banda X.
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Figura 84 - Medidas de Refletividade da amostra Nig 45Zng4sMgo 1Fe,O4 (80% p/p em

ferrita) na banda X.
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Figura 85 - Medidas de Refletividade da amostra Nig4ZnysMgp,Fe,O4 (80% em peso)

na banda X.
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Figura 86 - Medidas de Refletividade da amostra Nig 35Zng3sMgo3Fe,04 (80% p/p em

ferrita) na banda X.
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