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RESUMO: Particunlas nanométricas de Mnl-xZnxFe204, em que 0 <
x =1, ¢ MnAlxFe2-xO4, em que 0 < x < 2, foram sintetizadas pelo
método sol-gel/combustio ¢ as propriedades magnéticas desses compostos foram
investigadas ¢ comparadas. A magnetizacio de satnragio das amostras de
Mnl-xZnxFe204 foi obtida na literatura e a magnetizagio de saturagio das
amostras de MnAlxFe2-xO4 foi estimada a partir da distribuicio cationica;
espectros de ressondncia ferromagnética foram usados para determinar a
anisotropia magnetocristalina. Os resultados mostraram que a magnetizacio de
saturagio e a anisotropia magnetocristalina das ferritas mistas MnZnFeO4 ¢
MnAIFeO4 variam muito com as concentragies de Zn e Al, respectivamente,
um resultado que pode ser itil para aplicagoes priticas desses materiais..

PALAVRAS-CHAVE: Processo sol-gel. Nanoparticulas. Ferritas.
Propriedades magnéticas.

ABSTRACT:  Nanosized  particles  of Mnl-xZnxFe204, where 0
< x = 1, and MnAlxFe2-x04, where 0 < x < 2, were synthesized by
these
compounds were investigated and compared. The saturation magnetization
of the samples of Mnl-xZnxFe204 was taken from the literature and the
saturation magnetization of the samples of MnAlxFe2-xO4 was estimated

the sol—gel combustion method and the magnetic properties of

Srom the cation distribution; ferromagnetic resonance spectra were used
to determine the magnetocrystalline anisotropy. The results show that the
saturation magnetization and the magnetocrystalline anisotropy of the mixed
Serrites MunZnFeO4 and MnAIFeO4 vary over a wide range with Zn and
Al concentrations, a result that conld be useful for practical applications of these
materials.
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1. Introducao

ferrita de manganés (MnFe,O,) é um

material ceramico estrutura

ristalina do mineral espinélio (MgAL,O,)

com  a

que, na forma nanométrica, tem sido muito estudado
nos ultimos anos devido ao grande ndmero de
aplicagoes, como gravagio magnética, absorcao de
micro-ondas e administragio de medicamentos [1].
As propriedades magnéticas da ferrita de manganés
pura podem nao ser as ideais para certas aplicagoes,
mas elas podem ser modificadas substituindo parte
dos fons Mn?* por outro ion divalente ou parte dos
ions Fe®* por outro fon trivalente. Neste trabalho,
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usamos medidas de ressonancia magnética, dados da
literatura e calculos teéricos para determinar, usando
ions divalentes e trivalentes tipicos, quais sao os valores
de magnetizagdo e anisotropia magnetocristalina é
possivel obter com essas misturas.

2. Método experimental

2.1 Preparacao das amostras

O método de preparagio das amostras foi o
mesmo da referéncia [2]. As matérias-primas foram
Mn(NO,),4H,0, Zn(NO,),.6H,0, Al(NO,),.9H,0 e
C,H,O, de alta pureza. Dois conjuntos de amostras




VOL.38 N°1 2021

foram preparados: um de ferritas mistas de Mn e Zn,
de composi¢io Mn,_7Zn Fe,O,, em que = 0; 0,2; 0,4;
0,6; 0,8 e 1,0, e outro de composicaio MnAl Fe, O,,
em que = 0;0,4;0,8; 1,2; 1,6 e 2,0.

2.2 Medidas

O equipamento utilizado para executar as
medidas de difracio de raios X (DRX) e ressonincia
ferromagnética (RFM) foi o mesmo da referéncia [3].

3. Resultados

3.1 Medidas de difragao de raios X

O objetivo das medidas de difragio de raios X foi
assegurar que as amostras continham apenas a fase
cristalina desejada.

De acordo com os difratogramas, todas as amostras
continham apenas uma fase, com os picos caracteristicos
da estrutura de espinélio das ferritas cabicas. Um
difratograma representativo, o da ferrita mista
MnAl ,Fe  O,, € mostrado na figura 1. Os tamanhos
médios de cristalito, mostrados na tabela 1, foram
estimados usando o método descrito na referéncia
[4]. O fato de que nao existe uma variagio regular do
tamanho de cristalito com as concentracoes de zinco e
aluminio provavelmente é uma caracteristica intrinseca
do método de sol-gel/combustao. A falta de controle da
temperatura durante o processo de combustio pode
levar a uma dispersao significativa dos tamanhos de
cristalito. Entretanto, as conclusoes do presente trabalho
nao foram afetadas por essa dispersao.
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Fig. 1-Difratogramade raios X de umaamostra de MnAllygFeO’SO‘}.

Tab 1 — TaAMANHOS MEDIOS DE CRISTALITO DE NANOPARTICULAS DE
Mn, 7Zn Fe,O, E MnAl Fe, O,.
=X X 274 X 2-x 4

Fragio de Zn d (nm) Fragio de Al d (nm)
0,0 7 0,0 7
0.2 6 04 19
0,4 3 0.8 10
0,6 6 1.2 11
0.8 5 1.6 10
1,0 8 2.0 17

3.2 Medidas de ressonancia magnetica

Os espectros de ressonancia magnética das
amostras dopadas com Zn e com Al sio mostrados,
respectivamente , nas figuras 2 e 3. As varia¢oes da
largura de linha com a concentracao de Zn e de Al
sao mostradas, respecti-vamente, nas figuras 4 e 5. No
caso das amostras dopadas com Zn, os resultados estao
em boa concordancia com os obtidos por Prasad et al.
[5] e por Deepty et al. [6]. Os campos de anisotropia
correspondentes, H , foram determi-nados usando a
relagao proposta por Griscom [7], H = 3AHpp/5, e o
fato de que a parte de baixo campo do espectro é mais
larga que a parte de alto campo quando Ha é positivo
e mais estreita quando H_ € negativo. Os resultados
sao mostrados nas tabelas 2 e 3.

Tab. 2 — Parametros Magnéticos de Nanoparticulas de Mn,
Zn Fe,O,.

Fracao AHpp Ha Ms K
de Zn M (1) (MA/m) | (MJ/m3)
0,0 0111 0.067 0,333 0,140
0,2 0,187 0,112 0,217 0,153
0,4 0,138 -0,083 0,180 0,094
0,6 0,104 -0,062 0,108 -0,042
0,8 0,094 -0,056 0,030 20,011
1,0 0,040 0,024 0,019 0,03
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Fig. 2 — Espectros de ressonancia de Mn, Zn Fe,O, para vérios valores de x. (a) MnFe,O

(d) Mng,Zn Fe, O ; (e) Mn,,Zn  Fe, O ; (f) ZnFe,O,.

56 « RmcT (],

0.0

0.2 l 04 l 0.6
CAMPO MAGNETICO (T)

0.2 0.4 0.6

0.0
CAMPO MAGNETICO (T)
4] ZnFe,0,
0.0 0.2 0.4 06
CAMPO MAGNETICO (T)

o (b Mn Zn ,Fe,O,; (c) MnZn ,Fe,O,




VOL.38 N°1 2021

(@) MnFe,O,

0.0 ' ofz ' of4 ' 0.6 0.0 0.2 0.4 0.6

CAMPO MAGNETICO (T) CAMPO MAGNETICO (T)
(e) MnAl Fe O,
0.0 ' 02 ' 04 ' 0.6 0.0 0.2 0.4 0.6

CAMPO MAGNETICO (T) CAMPO MAGNETICO (T)

) MnAl O

(©) MnAl Fe 0, 24

. L : s - 0.0 ' 0.2 ' 0.4 ' 0.6
0 o ox L CAMPO MAGNETICO (T)
CAMPO MAGNETICO (T)

Fig. 3 — Espectros de ressonincia de MnAl Fe, O, para vérios valores de x. (a) MnALO
MnAl ,Fe  O,; (e) MnAl (Fe O (f) MnALO,.
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Fig. 4 — Largura de linha pico-a-pico de amostras de
Zn Fe,O,. As retas sdo apenas guias para os olhos.
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Fig. 5 — Largura de linha pico- pico de amostras de MnAl Fe, O,.

As retas sao apenas guias para os olhos.

Tab. 3 — Pardmetros Magnéticos de Nanoparticulas de MnAl Fe, O,.

ngg/ax? AHpp (T) I({Ta) (le/sm) (M]I/<m3)
0,0 0,111 0,067 0,333 0,140
0,2 0,188 0,113 0,217 0,154
0.4 0,187 0,112 0,097 0,068
0.6 0,200 0,120 0,029 0,022
0,8 0,207 0,124 0,160 0,125
1,0 0,137 0,082 0,296 0,153
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3.3 Magnetizagao de saturacao

A magnetizacdo de saturacao das nanoparticulas
de Mn,_Zn Fe,O, foi calculada convertendo os valores
relatados por Padmpriya et al [8] de emu/g para MA/m
supondo uma massa especifica de 5 g/cm® para todas as
amostras. Os resultados sio mostrados na tabela 2.

No caso das nanoparticulas de MnAl Fe, O,, os
dados de magnetizacao de saturagao foram estimados,
como na referéncia [9], supondo que a distribui¢ao
dos cations Mn** e Fe’* e a constante de rede variam
linearmente com a fracao de Al**. O calculo é simples
e os detalhes ndo serdo repetidos neste trabalho, a
nao ser para observar que as distribui¢des catidnicas
e as constantes de rede usadas nos cilculos foram
(Mn,  Fe . )[Mn Fe  le 0,848 nm para MnFe,O, [10]
e (Mng, Al )[Mng Al ] e 0,821 nm para MnALO,
[11]. O fator usado para determinar a magne-tizagao de
saturagao a 300 K a partir da magnetizagio de saturagao
a 0 K foi calculado comparando a saturagao estimada a
0 K para x = 0 com o valor experimental relatado na
referéncia [8]. O resultado € a equacao 1:

| 0,183x-0,203 |
1(0,848—0,014x)’ |

M (x)= MA/m @

Os valores de M calculados parax = 0; 0,4; 0,8; 1,2;
1,6 e 2,0 usando a equacao 1 sio mostrados na tabela 3.

4. Discussao

Os valores dos parametros magnéticos magnetizagao
de saturagdio M e anisotropia magnetocristalina K
para nanoparticulas das ferritas mistas MnZnFeO, e
MnAlFeO, sao comparados nas figuras 6 e 7. Como se
pode ver na figura 6, as faixas de valores de magnetizagao
que € possivel obter misturando MnFe,O, com Zn ou Al
sao praticamente iguais. Por outro lado, como mostra a
figura 7, a mistura com Zn produz uma faixa maior de
valores da anisotropia magnetocristalina que a mistura
com Al. Vale a pena mencionar que esses parametros
magnéticos ndo podem ser ajustados separadamente, ja
que a dopagem afeta simultaneamente os valores dos dois
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parametros. Nas aplicacbes em que os dois parametros
sao importantes, as figuras 8 e 9, nas quais os valores de
M_ e K sao plotados no mesmo gréfico em fungao das
concentragoes de Zn e Al, respectivamente, permitem
uma visao mais clara das possibilidades. Um usudrio em
potencial pode recorrer a esses graficos para escolher o
dopante e a concentragao que oferecem a combinagao de
propriedades mais adequada para a aplicacdo desejada.
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Fig. 6 — Magnetizagao de saturagao das ferritas mistas MnZnFeO,
e MnAlFeO, em fungao da fragdo dos dopantes.
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Fig. 7 — Anisotropia cristalina das ferritas mistas MnZnFeO, e
MnAlFeO, em fungao da fragao dos dopantes.

4. Conclusoes

Nanoparticulas de ferrita de Mn (MnFe,O,), em
que os ions Mn?** sao substituidos por ions Zn** ou os
ions Fe** sao substituidos por Al**, foram preparadas
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Fig. 8 —Magnetizagao de saturagio e anisotropia magnetocristalina
da ferrita mista MnZnFeO, em fungao da fragao de Zn.
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Fig.9 —Magnetizagao de saturagdo e anisotropia magnetocristalina
da ferrita mistamMnAlFeO, em fungao da fragao de Al.

diferentes concentragoes desses ifons e as propriedades
magnéticas das ferritas mistas foram determinadas e
comparadas.

Os resultados mostraram que substituir Mn por Zn ou
Fe por Al pode mudar significativamente a magnetizacao
de saturagdo e a anisotropia magnetocristalina da ferrita
de manganés. Os resultados deste trabalho podem ser
usados para ajustar as propriedades magnéticas de
ferritas a base de manganés para aplicagoes especificas.
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