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Resumo: Neste trabalho, as ferritas de Ni-Zn foram estuslasam o auxilio da teoria do campo
cristalino (TCC), afim de prever teoricamente oigosamento dos cétions metélicos na mesma. A
energia de estabilizacdo do campo cristalino fmutada e comparada com o valor experimental. A
TCC prevé uma preferencia cristalografica pelosossitetraédricos do ion Zn pelos sitios
octaédricos do fon Ki alem da auséncia de preferencia por qualquer asnsitios do fon F&
devido as suas configuracdes eletronicas e respecBEECC (energia de estabilizagdo do campo
cristalino). Esses resultados estdo de acordo c®rancontrados na literatura a partir de outros
métodos. O posicionamento dos cations nem sempeédficado nos pos de Ferrita, esses resultados
trazem uma importante contribuicdo para a compésendas configuracbes eletrbnicas e
consequentemente das propriedades magnéticaasrdessfde Ni-Zn.
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1. INTRODUCAO

Alguns sistemas eletrénicos e alguns equipamemiesantam interferéncias eletromagnéticas
quando em funcionamento, esse problema é agravado miniaturizagdo dos equipamentos
eletrbnicos e a necessidade de trabalhos em espsagmdos (PAULO, 2006).

As ferritas apresentam uma das mais difundidas¢8elu tecnologicas para a reducdo de
interferéncia eletromagnética (PAULO, 2006). Estesteriais passaram a ter maior proeminéncia
tecnologicamente em fins da segunda guerra muretigbora os primeiros trabalhos com materiais
ferrimagnéticos tenham sido feitos a partir da dacde 1930 no Japao e na Holanda (PESSOA,
2009). Segundo Silva (2008) o grande desenvolvimeatnologico das ferritas iniciou-se com
trabalhos sobre 6xidos bindrios magnéticos, reddizano laboratorio da Philips por Snoek e seus
colaboradores. Com o progresso das investigac®¥dslips, na década de 40, obteve matérias com
estrutura cubica de boa permeabilidade magnétidta eesistividade (SILVA, 2008) a partir de 1950
0 armazenamento de dados em memorias magnétings,p@a equipamentos de audio como para
computadores, tornou-se possivel ( PESSOA,2006).

No ambito das ceramicas magnéticas, as ferritadi-dm desperta grande interesse cientifico
pelo seu elevado valor de permeabilidade e aliatiredade. Este fato constitui um motivo para a
aplicacdo deste material em dispositivos de micaas (PAULO,2006).

As ferritas do tipo espinélio possuem geralmenta tormula molecular do tipo Mep®,, onde
Me é um ion metalico divalente ou pode represanta combinacdo de dois ou mais ions metalicos
nas chamadas ferritas mistas. As ferritas mistasyson propriedades magnéticas melhores que as
ferritas normais, por isso sdo mais utilizadasdlgicamente (LIMA, 2011).

Os cations metalicos sao distribuidos no reticulstadino em sitios tetraédricos e octaédricos,
com veértices ocupados por atomos de oxigénio. (LIM®11) A distribuicdo dos ions nos sitios é
designada pelo balanco de energia na rede cristg@orém, em temperaturas elevadas, a distribuicéo
ndo pode ser controlada. Ainda assim, alguns caapnesentam alguma preferéncia entre os sitios
cristalograficos na temperatura ambiente.

Neste trabalho, foram calculadas as energias d@biksicdo do campo cristalino (EECC)
tedricos para as ferritas de niquel-zinco, e emnuidagdeterminado a preferéncia cristalogréfica de
cada cation na rede espinélio.

2. MATERIAIS E METODOS
Esta pesquisa encontra-se em fase inicial. Nestpaefoi levantado um referencial
bibliografico, que discute sobre as ferritas deZNie avaliado as informacdes que revelam as
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preferéncias cristalograficas dos cations entiessh (tetraédricos) e B (octaédricos). Para aauxili
nos calculos foram estudadas a teoria do camptaler®s e o efeito de Jahn-Teller que juntos
permitem prever (teoricamente) a configuragéo @éta dos cations em compostos de coordenacao.
A partir da configuracdo eletronica foi calculadaEBCC (energia de estabilizacdo do campo
cristalino) que revela a preferencia de algunsooatipelos sitios cristalograficos, esses resultados
depois foram confrontados com os achados na literae referencia.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

De acordo com a teoria do campo cristalino (TQ@ha geometria octaédrica, os orbithide
simetrias diferentes, sofrem um pequeno desdobtames seus niveis de energia. Os orbégacue
se situam sobre os eixos X, y e z, séo repelidds fmdemente pelas cargas negativas dos ligantes,
como consequéncia, adquirem uma energia maior $joebitais de simetrigg, que situam-se entre os
eixos, como observado na Figura 1.

Figura 1- Posicdo dos ligantes em relacédo ao shitaBROWN, 2005)
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O nivel de energia de um ambiente de simetriaieafdefine o baricentro. A diferenca entre os
niveis de energia dos dois conjuntos de orbitalsaénada de parametro de desdobramento do campo
liganteA.,.

Num arranjo octaédrico, em relagéo ao baricentemesigia de um orbitagté — 0,47, e de gé
+ 0,6, Dai segue que a energia resultante de uma confi@joitg’ e’ em relacéo ao baricentro é

EECC = (0,4x — 0,6v)A,

A energia de estabilizacdo do Campo Cristalino (EEgara ions® e d*° de campo forte ou
fraco é zero, e para iod3de campo fraco também é zero (Lee, 1999, p.107).

Energia

d[ 1L 1]1]1] / Campo fraco Campo forte

dx)‘ A dyz\\\

Spin alto R v
Oxy dxz dyz
Spin baixo

Figura 2 efeito de campos ligantes fortes e fracos par&enahimento dc¢
orbitais d em um complexd d

Na geometria tetraédrica, também ocorrem os desdwntos energéticos, porém esse
desdobramento é menck{< 4,). Isso se d4, porque numa geometria tetraédridgases ndo se

posicionam em direcdo a nenhum orbital especiéotretanto, os orbitaisytsofrem maior influencia
da carga dos ligantes o que gera um desdobramiéatente da geometria octaédrica, com os orbitais
g, posicionados numa energia menor que os trés arhjitai

O valor deAt pode ser calculada exatamente da mesma maneirA,qaediferenca esta na
ordem da ocupacae antes dd,) e na contribuicdo de cada orbital para a eneogi (3/5A1 para
um orbitale e 2/9\r para um orbital,} (SHRIVER et al, 2008, p.488).

Para as ferritas de Ni-Zn pode-se determinar ascEE@nsiderando-se a forte interacdo do O
sobre os orbitaid, assim, a energia de estabilizacdo para?,Njue possui distribuig:a@feg2 é
EECC =(04x6—0,6 x2)Ao
EFECC =1,2M0

Para 0 ZfA" que possuem 10 elétrons no subnival distribuidos enty’e,’, aplicando-se os
mesmos calculos obtemcBECC = 0Aa. Percebe-se que, em termos de EECC, as geometrias
octaédricas sdo fortemente preferidas em relacdetredricas para todas as configuragbesos
complexos do tipod® e d® , mostram realmente uma excepcional preferénelaspgeometrias
octaédricas, ja configuracdes do tiia®,d®, e d’ , ndo desfavorecem tanto os complexos tetraédricos
(SHRIVER et al, 2008, p.490).
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Um fator que favorece a diminuicdo da energia dbgaisd € a distorcao tetragonal eeito
Jahn-Teller: se a configuracdo eletronica fundamental de um tmpnao-linear é orbitalmente
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Figura 3 - Grafico mostrando EECC para geometriaaédricas e tetraédricas.

degenerada e assimetricamente preenchida, o campsofrerd distor¢cdo, removendo a
degenerecéncia e alcancando uma energia menor

Os dois orbitaise sdo normalmente degenerados. Porem se eles riderargt igualmente
preenchldos a degenerecencia sera quebrada.rBiad @ ,° tiver um eletron a menos que o orbital
d,%, entdo os ligantes que se aproximarem pelas elset;z)e —z terao maior dificuldade que os outros.
A repulsédo e consequente distorcao levam a um aoegto do octaédro segundo o eixo z. (LEE,
1999,p.110)

Se o elétron adicional estiver no orbitgl ¢f 0 alongamento sera direcionado para os eixos x
e y. O efeito Jahn-Teller identifica uma geomettsiavel, mas nao prevé a distorcao preferida,adess
forma, a distorcdo tetragonal € uma questao enesiged ndo de simetria. Entretanto, como o
alongamento do eixo z enfraquece apenas duas digagoaba sendo mais comum do que o
alongamento dos eixos x e y (LIMA, 2011)

Analisando todos esses fatores, a teoria do cangialino revela a preferéncia dos cations na
estrutura espinélio. Pela EECC observamos queoghe tem configuracad’, favorece fortemente
os sitios octaédricos, 0”Zicom 10 eletrons em seus orbitdiassim como o Féque tem 5 elétrons
em seus orbitaid ndo apresentam nenhuma preferéncia entre os@itstalograficos.
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Figura 4 - Distor¢do tetragonal ou Efeito Jahn-drglLIMA, 2011)

Singh et al (2010) estudaram a distribuicdo dosmsina rede espinélio, e afirmam haver uma
acentuada preferéncia do Zn por sitios tetraédrieasma acentuada preferéncia do Ni pelos sitios
octaédricos além da auséncia de preferéncia do dfegpalquer uma das posicoes. Amin;
Newnham(1992) também observa essas mesmas catéazdsriestruturais, usando os parametros de
energia preferencial pelos sitios octaédricos, mblaena Tabela .

Apesar dos cations apresentarem preferéncias @s#ios cristalograficos, é sabido que nem
sempre essas distribuicbes sdo obedecidas, algtm®ed influenciam no posicionamento, como
temperatura, tamanho da particula, método de sirgegre outros. Singh et al (2010) observaram que
em particulas da faixa de 10nm ou menos, alguiensaZrf* comegam a ocupar os sitios octaédricos.

Tabela 1 - Energia preferencial pelos sitios octaédricoSH8) para cations nas
ferritas de espinélio (LIMA, 2011)

Cation OSPE (kcal/mol) Sitio preferencial
A -18.6 - Fortemente octaédrico
CdJr2 10 Fortemente tetraédrico
(57 -7.06 Octaédrico
Cr- -37.7 Fortemente octaédrico
(& 15,2 Fortemente octaédrico
Fe > -4.0 Octaédrico
Fe™ ~0.0 Tetraédrico ou octaédrico
Mg -1.5 Octaédrico
Mn™ ~0.0 Tetraédrico ou octaédrico
Ni~ -2.06 Octaédrico
T 1-2 Tetraédrico
RV -12.8 Octaédrico

7 4 Fortemente Tetraédrico
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4. CONCLUSAO

A partir destes estudos observa-se que apesaemesempre ser possivel determinar o
posicionamento dos cations na rede espinélio, siy@sdeterminar a preferéncia destes pelos sitios
cristalograficos.

A partir de calculos de Energia de estabilizagdaca@mpo cristalino, observa-se que numa
ferrita de Ni-Zn, o zinco ocuparia preferencialngerds sitios tetraédricos, o niquel os sitios
octaédricos e o ferro se distribuiria em ambasosicfes. Esses resultados estdo de acordo com 0s
estudos feitos por Lima (2011) e por Singh et @l(d.

Como trabalhos futuros, pretende-se estudar oso®felesta distribuicAo dos cations,
juntamente com as suas respectivas distribuicet®micas, nas propriedades magneticas das ferritas
de Ni-Zn.
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