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Resumo

O estudo das propriedades elétricas e os mecanismos de polarizagao e condugdo sao
importantes nos materiais ferrimagnéticos e dielétricos porque a potencialidade de seu uso
em diversas aplicagbes como: spintronica, materiais multiferroicos e absor¢ao de radiagoes
eletromagnéticas também dependem destas propriedades elétricas. Esta pesquisa teve como
objetivo estudar o efeito da substituicido do fon AI*" sobre os mecanismos de polarizacéo e
conducdo na hexaferrita de bario-lantanio tipo-M usando diferentes modelos fenomenolégicos
e tedricos. As ceramicas, com férmula quimica BaggLag 1Fei2 ;Al;O19 e composicao do ca-
tion AI*" desde x = 0,0 até 1,3, foram preparadas pelo método cerdmico convencional. A
analise estrutural e morfologica foi realizada para todas as ceramicas sob estudo através da
difracao de raios-X, o método de refinamento de Rietveld, a espectroscopia Raman e a micros-
copia eletronica de varredura. As medicoes dos lacos de histerese e permissividade complexa
foram feitas usando a magnetometria da amostra vibrante e a espectroscopia dielétrica. Os
principais resultados revelaram a coexisténcia de duas fases de hexaferritas com os grupos
espaciais nao centrossimétricos P6zmc e centrossimétricos P63/mmec. Os graos apresentaram
uma morfologia hexagonal para as duas fases com tamanho de graos méaximo de 5 um. As
propriedades magnéticas; Mg, M, Keg, Hy, B € x magnética diminuem e o campo coercitivo
aumenta H, com o incremento do conteudo do cation AI*'. As propriedades elétricas tém
variacdes com o conteiido do fon AI*". Valores dos parametros de relaxacao, a e 3, obtidos
através do processo de relaxacao e funcao dielétrica de Havriak-Negami, mostraram relaxacao
do tipo nao Debye e distribui¢do do tempo de relaxagdo com alta assimetria. Os valores de
energia de ativagao determinados usando a relagdo de Arrhenius sobre o tempo de relaxacao
nos formalismos da permissividade, moédulo elétrico e condutividade-ac indicaram processos de
polarizacao e condugao nos diferentes intervalos de temperaturas analisados. Um mecanismo
de polarizagao dipolar local e dos mecanismos de condugao; hopping de elétrons de barrei-
ras correlacionadas e tunelamento de polarons pequenos nao sobreposto foram identificados
no intervalo de temperatura de 10 a 100 K. Um mecanismo de polarizacdo interfacial e dos
mecanismos de condugao; tunelamento mecanico quéantico e tunelamento de polarons grandes
sobrepostos foram identificados no intervalo de temperatura de 110 a 300 K. A energia de ati-
vagao varia com a temperatura e esta relacionada aos mecanismos de polarizagao e conducgao

identificados em cada intervalo de temperatura.

Palavras-chave: Hexaferrita de béario, Propriedades estruturais, Propriedades magnéti-
cas, Propriedades elétricas, Mecanismo de polarizacao, Mecanismos de relaxacao, Mecanismo

de condutividade.



Abstract

The study of electrical properties and polarization and conduction mechanisms are im-
portant in ferrimagnetic and dielectric materials because the potential for their use in various
applications such as: spintronics, multiferroic materials and absorption of electromagnetic ra-
diation also depends on these electrical properties. This research aimed to study the effect
of substitution of the AI*" ion on the polarization and conduction mechanisms in M-type
barium-lanthanum hexaferrite using different phenomenological and theoretical models. Ce-
ramics, with chemical formula Bag gLag1Fei2_,Al,O19 and cation composition AT from x =
0.0 to 1.3, were prepared using the conventional ceramic method. Structural and morphologi-
cal analysis was carried out for all ceramics under study using X-ray diffraction, the Rietveld
refinement method, Raman spectroscopy and scanning electron microscopy. Measurements
of hysteresis loops and complex permittivity were made using vibrating sample magnetome-
try and dielectric spectroscopy. The main results revealed the coexistence of two hexaferrite
phases with non-centrosymmetric P6gmc and centrosymmetric P63/mmec spatial groups. The
grains presented a hexagonal morphology for both phases with a maximum grain size of 5 um.
Magnetic properties; Mg, M,., H., Keg, Ho, up and magnetic x decrease with the increase of

13" ion. Values of the

the A>T cation. The electrical properties vary with the content of the A
relaxation parameters, « and 3, obtained through the relaxation process and Havriak-Negami
dielectric function, showed non-Debye type relaxation and relaxation time distribution with
high asymmetry. The activation energy values determined using the Arrhenius relationship on
the relaxation time in the permittivity, electrical modulus and ac-conductivity formalisms in-
dicated polarization and conduction processes in the different temperature ranges analyzed. A
local dipolar polarization mechanism and conduction mechanisms; Correlated barrier electron
hopping and non-overlapping small polaron tunneling have been identified in the temperature
range of 10 to 100 K. A mechanism of interfacial polarization and conduction mechanisms;
Quantum mechanical tunneling and tunneling of large overlapping polarons have been iden-
tified in the temperature range 110 to 300 K. The activation energy varies with temperature

and is related to the polarization and conduction mechanisms identified in each temperature

range.

Keywords: StruBarium hexaferrite, Structural properties, Magnetic properties, Electrical

properties, Polarization mechanism, Relaxation mechanisms, Conductivity mechanism.



1 Introducao

As hexaferritas sdo cerimicas que contém ferro e oxigénio, classificadas como 6xidos com-
plexos devido & combinagao de elementos metalicos com oxigénio. A presenca de elementos de
transicdo, como o ferro nas hexaferritas, confere propriedades fisicas distintas a esses materi-
ais. Elas sao classificadas conforme suas estruturas cristalinas e sao denominadas hexaferritas
tipos - M, W, Y, X, U, Z e para relatos mais gerais e detalhados das diferentes familias de
ferritas, recomenda-se ao leitor os artigos de revisao [1,2]. A hexaferrita do tipo M é um
composto magnético, descoberto em 1950 [3|, que tem atraido muita a atengdo dos pesqui-
sadores em varios campos da ciéncia e da tecnologia [1,2,4-9]. Esses materiais magnéticos
sao muito utilizados comercialmente, principalmente por suas propriedades magnéticas, die-
létricas e como material magneto-dielétrico [10]. A hexaferrita tipo-M possui uma estrutura
magnetoplumbita e apresenta significativa magnetizacao de saturacdo e remanente, alta co-
ercitividade, anisotropia magnética e resistividade elétrica, boa estabilidade quimica e baixo
custo de produgao [2]. Elas sao usadas para fabricagdo de imas permanentes, dispositivos
elétricos e de micro-onda, armazenamento e gravacao de informacao, indutores multicamadas
de altas frequéncias [2,11-21].

Recentemente, tem-se observado um incremento das pesquisas com as hexaferritas tipo-M
devido a aparicao de seu comportamento ferroelétrico; polarizagao espontinea a temperatura
ambiente [22-24]. Esse comportamento permite a coexisténcia de ferrimagnetismo e ferroe-
letricidade, o que aumenta as possibilidades de aplicagao como um material multifuncional.
Por exemplo, na spintronica (um novo campo da microeletronica) |25, 26|, multiplos elemen-
tos de memoria de estado, transdutores e novos sensores funcionais [26,27]. As propriedades
de ferroeletricidade e os efeitos magnetoelétricos (ME) para temperatura ambiente, baixos
campos magnéticos e a magnetocapacitanica foram relatadas para hexaferritas com férmula
quimica (Ba—Sr)Fe;2019 BaM [28-35]. Isso indica que BaM é um material multiferréico em
temperatura ambiente e por essa propriedade tem atraido atencao da comunidade cientifica
pelas suas propriedades multiferroicas [36-38|. Esses materiais podem fornecer aplicagoes em
dispositivos com base no efeito ME, como logica de multiplos estados, memoria nao volatil,
dispositivos de micro-ondas, coleta de energia, tecnologias fotovoltaicas, refrigeracao de estado
solido, tecnologias de gravagao de armazenamento de dados e sensores magnetoelétricos [39,40].

Desde o ponto de vista cientifico, existem controvérsias sobre a origem desta polarizagao
espontanea [29,41]. Dos mecanismos que tém sido relatados para a aparigao desta polariza-
cao dipolar elétrica, temos: inclinacdo dos spins paralelos dos cations de Fe?" (Ion férrico)
formando uma estrutura de spin conica complexa em um sistema de baixa simetria [34,42] e
uma estrutura colinear de spin devido a distor¢ao dos octaedros de oxigénio FeOg (Octaedro

de Ferro) [35,43]. Através do estudo da dependéncia do modo fénico polar com a tempera-



tura em monocristal de hexaferrita BaFe;2019, concluiu-se que o cation Fe?+ (Ion ferroso) se
move em um potencial complexo proximo as posigoes pentaédricas com trés minimos na faixa
de temperatura de 6,0 a 300,0K, e a temperatura ambiente este cdtion mostra uma rapida
difusdo que ocupa posicoes dos sitios octaedros. A dindmica de desordem gradual se torna
estatica e a simetria da hexaferrita diminui a fase polar na temperatura abaixo de 80, 0K [44].

A hexaferrita tipo-M também tem sido relatada como parte de uma nova familia de mate-
riais paraelétricos quanticos magnéticos ao longo do eixo ¢ [45]. Uma instabilidade na rede foi
demonstrada com a distribuicio do cation Fe*' nos sitios pentaédricos [35]. A transigao do
estado ferroelétrico para o estado antiferroelétrico em hexaferrita, alcangéavel pela aplicagao
de um campo elétrico externo, pode ser estavel & temperatura ambiente pela substituicao de
elementos quimicos apropriados. Assim, as hexaferritas tipo-M representam um novo tipo de
multiferroico com coexisténcia de antiferroeletricidade e ferrimagnetismo [35].

Outra importante aplicacdo da hexaferrita é como Materiais Absorvedores de Radiacao
Eletromagnética (MARE ou RAM, Radar Absorbing Materials) [17,46-48]. Materiais RAM
sdo essenciais em alguns campos estratégicos [49]. Interferéncias e radiagoes eletromagnéticas,
ruido elétrico e radiofrequéncia podem prejudicar dispositivos eletronicos; isso é conhecido
como poluicao eletrénica [50]. Para evitar as interferéncias indesejadas das ondas eletro-
magnéticas é necessario uma blindagem eletromagnética [51-53|. A radiagao eletromagnética
indesejada pode ser absorvida ou refletida evitando qualquer interferéncia [54-56].

A ferrita é utilizada na spintroénica para diversos dispositivos. Nesta revisao [57], contém
uma descrigdo detalhada do uso de materiais ferrite em aplicagoes spintrénicas. Os autores
fornecem uma visao geral de varias aplicacOes spintrénicas de materiais ferritas, tais como
dispositivos de memoria e logica, ressonancia ferromagnética e valvulas spintronicas. Além
disso, eles discutem vérios métodos para melhorar as propriedades dos materiais de ferrita,
tais como dopagem e nano-estruturacao. Eles também discutem o potencial dos materiais de
ferritas para aplicacOes spintronicas de baixa poténcia e alta velocidade no futuro.

A dopagem das hexaferitas de bario tipo-M BaFeis_ M, 019 com varios cations, onde M =
AL3T, Sc37, InT, Ga®t, Ti*™, Sn?™, Co?T, Ni®T etc, é um processo efetivo para o controle das
propriedades Fisico-Quimicas [58]. Trés tipos de dopantes tem sido considerados: dopantes
com excesso ou deficit de carga, dopantes ndo magnéticos com spin zero e a mistura de ambos
tipos de dopantes em combinagao de dois até cinco elementos. Com o primeiro tipo de dopante,
muda o estado da carga do fon Fe3", com o segundo, muda o estado de spin do ion Fe?**. O
terceiro tipo de dopantes é caracterizado pela mudancga simultaneamente dos dois estados,
carga e spin do fon Fe3" [58].

Truknanov e colaboradores [59,60]| reportaram a evolugao das propriedades magnéticas da
hexaferrita BaFeq1,9Alp 1019 em uma ampla faixa de temperatura. Como resultado relevante,

obtiveram que as propriedades magnéticas mudaram significativamente com a temperatura.



Eles também investigaram a coexisténcia de polarizacao espontanea e magnetizacao na solugao
solida de hexaferrita tipo-M substituidas BaFejs — ;Al,O19 com (z < 1,2) a temperatura am-
biente e descobriram que os materiais apresentaram polarizagdo e magnetizagdo espontaneas,
tornando-os promissores para aplicacoes spintronicas.

Por outro lado, a incorporacao de ions na estrutura hexaferritas possibilita variagoes nas
propriedades elétricas, magnéticas e estruturais. A substituicio de fons AT, Sc3t, In3" e
Ga®" nos sitios de Fe3" modificaram os parametros da rede cristalina a e ¢, a magnetizacao de
saturagao, o campo coercitivo e a energia de anisotropia. Um aumento da resistividade elétrica
foi relatado nesses materiais em pequena quantidade de dopagem [61]. Essa resistividade é
fundamental para a detecgdo do efeito magnetoelétrico em materiais magnéticos [62]. Na
hexaferrita de bério foi observada uma alta polarizacdo espontanea com dopagens de fons
trivalentes como AT, Ga®", entre outros, exibindo propriedades multiferroicas e isso indica
que ha uma modificagao na estrutura cristalina, ou seja, o grupo espacial P63/mmc (Ng—194)
de simetria hexagonal centrossimétrica, (usado na caracterizagao estrutural da hexaferrita) nao
representa o comportamento de um material ferroelétrico e tem sido sugerido o uso do grupo
espacial P63mc (N —186) com simetria hexagonal nao centrossimétrica [63-66].

Outro importante resultado relatado pelo Trukhanov e colaboradores é que os parametros
de rede cristalina hexagonal a e ¢, e o volume da célula unitaria sdao menores do que na
hexaferrita de bario pura e estes diminuem com o aumento da concentragao deste fon na
célula unitaria das ceramicas BaFejs_;Al;O12 & temperatura ambiente [67]. A magnetizacao
especifica apresentou uma diminuigao de 49, 6 para 32,0 emu/g com o aumento da concentragao
de fons AI*" a temperatura ambiente. Assim, uma magnetizacio de saturacio foi atingida
com um campo magnético externo de 0,2 T. Também foram encontradas propriedades ferréicas
devido aos deslocamentos de fons Fe3" nos sitios 12k [66].

As substituicoes de ions de terras raras em hexaferrita do tipo M, mostraram um au-
mento na magnetizagdo de saturacdo em baixas concentragoes [68,69] e uma diminui¢do nos
parametros a e ¢ da rede cristalina comparada com BaFei9O19. Varios estudos tém sido re-
alizados para o ion de La®" nas concentracoes de 0,1 a 0,6 usando diferentes métodos de
sinteses [69-71]. Nos sistemas Baj_,LayFe12019 [72] e Sry_,La,;Fe12019 [73], para concentra-
¢oes < 0,2 de La®", foi encontrado um aumento na magnetizacio especifica e uma diminuicao
da resistividade elétrica. Para concentragoes superiores a 0,2 a magnetizagdo especifica di-
minui, além de surgir varias fases secundarias. Também foi observado um comportamento
dipolar e uma corrente de polarizacio nesta ceramica na composicio de 10,0% do ions La®"
no intervalo de temperatura 10 a 100 K. Este resultado mostrou uma possivel transicao de
fase com um comportamento ferroelétrico nas baixas temperaturas [74].

Encorajados com estes resultados (a substitui¢ao de fons La3" em concentracio de 10%,

que mantem altos os valores das magnetizacao de saturagao e campo coercivo, quase similares



a hexaferrita de bario pura e a dopagem com AI*" entre 0,1 e 1,2 que aumenta a resistividade
elétrica e seu comportamento multiferroico a temperatura ambiente), propomos investigar a
evolucao das propriedades elétricas com a temperatura e o efeito que causam ambos cations
sobre as propriedades estruturais, magnéticas e elétricas, quando o cation La?" substitui ao
cation Ba?" no sitios 2d e AI®" substitui ao cation Fe3", em hexaferritas de bario tipo-M com

a seguinte féormula quimica, Bag gLag 1Feia-;Al; Oqg.



2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

Estudar o comportamento os mecanismos fisicos do sistema ceramico Bag gLag 1Feja-;Al; Oq9,
assim como a evolucao das propriedades estruturais, magnéticas e elétricas da hexaferrita de

34 e Al3+

bario dopada com La simultaneamente na faixa de temperatura de 10,0 a 300,0 K e

na composicio de A1’ de 0,1 a 1,3.

2.2 Objetivos especificos

1>+ sobre as propriedades estruturais e micro-

e Avaliar a influéncia da composicao de A
estruturais na hexaferrita de Bario-Lantanio usando DRX, Método de Refinamento de

Rietveld e a microscopia eletrénica de varredura;

13+ sobre as propriedades magnéticas na hexa-

e Analisar o efeito da substitui¢do do fon A
ferrita de Bario-Lantanio BaggLag 1Fei2-;Al;O19 usando a magnetometria da amostra

vibrante;

e Analisar o efeito da substituicdo do fon AI** sobre as propriedades elétricas na hexafer-
rita de Bario-Lantanio BaggLag1Feis2 ;Al;O19 usando a espectroscopia dielétrica e de

impedéancia complexa;

e Estudar a evolucao dos mecanismos de polarizacao e condutividade com a temperatura
no sistema ceramico Bag gLag 1Fe12-;Al;O19 usando diferentes modelos no dominio da

frequéncia e do tempo.



3  Fundamentos Fisicos de materiais ferrimagnéticos

e dielétricos

3.1 Comportamento dos materiais ferrimagnéticos

A hexaferrita tipo-M é um material ferrimagnético com altas propriedades magnéticas e se
classifica como um material dielétrico com uma alta resistividade. Estas caracteristicas fazem
da hexaferritas tipo-M um material com multiplas aplicagoes comercialmente. Neste capitulo
sao apresentadas as teorias do ferrimagnetismo e dos materiais dielétricos para uma melhor

compreensao do trabalho.

3.1.1 Teoria do Ferrimagnetismo

Quando um sistema magnético é perturbado com um campo magnético externo, H, aparece
uma variagao na magnetizagao especifica, M, do material [75]. A suscetibilidade magnética, x,

indica a capacidade de resposta de um material a um campo magnético externo aplicado [76]:

X=q (3.1)

A razao do fluxo magnético induzido no interior do material, B, com o campo magnético

externo aplicado, H, é chamada de permeabilidade magnética, u:

B
H’

u indica o quao permeével o material é ao campo magnético. Um material que concentra uma

p= (3:2)

grande quantidade de densidade de fluxo em seu interior tem uma alta .

A relac@o correspondente entre permeabilidade e suscetibilidade em unidades:

L 4rx, (3.3)

Ho

onde u, é a permeabilidade no espacgo livre.

Os graficos de M ou B versus H sao chamados de curvas de magnetizagao e sao carac-
teristicos do tipo de material. A magnetizacao dos materiais diamagnéticos, paramagnéticos
e antiferromagnéticos sao representadas esquematicamente em funcao do campo aplicado na
Fig 3.1. Para todos esses materiais, as curvas M — H sao lineares. Campos aplicados bas-
tante grandes sdo necessarios para causar mudangas pequenas na magnetiza¢do, e nenhuma
magnetizacao é retida quando o campo aplicado é removido. Para diamagnetos, a inclinagao
da curva M — H é negativa, entdo a suscetibilidade é pequena e negativa, e a permeabilidade

é ligeiramente menor que 1,0. Para paramagnetos e antiferromagnetos, a inclinagao é posi-



tiva e a suscetibilidade e a permeabilidade sao correspondentemente pequenas e positivas, e

ligeiramente maior que 1,0, respectivamente.

M (emu/cm3)
Paramagnético ou
0.5 antiferromagnético
0 H (O
25 00o (99
Diamagnético
—0.5 4

Figura 3.1: Curvas de magnetizacao esquematicas para materiais diamagnéticos, paramagnéticos e

antiferromagnéticos [76].

A Fig. 3.2 mostra curvas esqueméticas de magnetizagdo para ferrimagnetos e ferromag-
netos. O primeiro ponto a observar é que as escalas dos eixos sao completamente diferentes
daquelas da Fig. 3.1. Neste caso, uma magnetizacao muito maior é obtida pela aplicagao
de um campo externo menor. Em segundo lugar, a magnetizagdo satura acima de um certo
campo aplicado, um aumento no campo causa apenas um aumento pequeno na magnetizagao.
Claramente ambos x e i sdo grandes e positivos, e sao fungoes do campo aplicado. Finalmente,
diminuir o campo a zero ap6s a saturagao nao reduz a magnetizagdo a zero. Esse fendémeno
é chamado de histerese e é muito importante em aplicacoes tecnologicas. Por exemplo, o fato
de materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos reterem sua magnetizacao na auséncia de um

campo permite que eles sejam transformados em imas permanentes.
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M (emu/cm3 )

2000+

Ferrimagnético ou
ferromagnético

> H(Oe)

[
0 100
Figura 3.2: Curvas de magnetizagao esqueméticas para ferri e ferromagnetos [76].

Para explicar a magnetiza¢ao espontanea usa-se dois modelos historicos [77]:

i) Teoria do campo médio, que consiste no campo de Weiss que alinha os momentos de

dipolos magnéticos na auséncia de campo aplicado, H;

ii) Teoria da interagao de Heisenberg, as interagoes por sobreposi¢ao direta ou indireta de

orbitais atomicos responsaveis para o alinhamentos dos momentos de dipolo.

Ambas teorias permitem explicar os fendmenos magnéticos: ferromagnetismo, antiferro-
magnetismo e ferrimagnetismo. Um ferrimagneto é um material com duas ou mais sub-redes,
onde os momentos das sub-redes possuem magnitude desigual em locais atémicos ou planos

adjacentes mais préoximo e é caracterizados por arranjas antiparalelos.

3.1.2 Teoria do Campo Médio

A teoria do campo médio elaborada por Pierre Weiss em 1907, consiste de um campo
magnético interno responsével de alinhar os momentos magnéticos de dipolos na auséncia do

campo H. O campo de Weiss é diretamente proporcional & magnetizacao:

H =AM, (3.4)

onde A é a constante de proporcionalidade conhecida como constante do campo médio de

Weiss, e M é a magnetizacao. Essa teoria prevé:
i) Para T' < T, uma magnetizagdo esponténea mesmo na auséncia de campo H;

ii) Para T > T, efeitos de desalinhamentos das dire¢oes dos momentos de dipolos magné-

ticos, definida como resposta paramagnética.
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A teoria de Weiss investigou com sucesso muitas observagoes experimentais do compor-
tamento ferromagnético em metais, tais como dependéncia da temperatura e os dominios
magnéticos. Mas falhou quando aplicado a ferritas e outros 6xidos magnéticos como ferrimag-
néticos e antiferromagnéticos. Néel apresentou uma teoria do campo médio sendo como uma
expansao da Teoria de Weiss [77| para teoria do ferrimagnetismo no mesmo artigo classico que
continha sua teoria do antiferromagnetismo |76].

Na teoria de Néel, campos médios multiplos foram introduzidos para descrever redes de
spin alinhadas e anti-alinhadas acopladas para explicar o comportamento termomagnético
complexo em ferrita e outros sistemas de 6xido magnético [77].

Néel considerou que o sistema da Fig 3.3 com as sub-redes A e B nao sao estruturalmente
idénticas, e que pelo menos trés interacoes sao necessarias para reproduzir o comportamento
observado experimentalmente. Estas sdo as interacoes entre os pares A-B vizinhos mais proxi-
mos, que tendem a alinhar os momentos nas duas sub-redes antiparalelas, mais as interagoes

A-A e B-B. Aqui A e B podem representar espécies atomicas diferentes [76].

—— @ Q@ —@— —@— SubredeA
—Q@——9 o @ — — @ subrede B
Q@ Q@ —@— —@— —@— SubredeA
—@— 9 = @ — @ subrede B

Figura 3.3: Estrutura de spin no Ferrimagnetismo.

A
A

A
A

O modelo mais simples possivel que permite reproduzir as caracteristicas do ferrimagne-
tismo deve incluir interagoes entre os pares de ions A—A, B-B e A-B. Pode-se assumir que a
interacdo A—B impulsiona o alinhamento antiparalelo e que ambas as interagoes A-A e B-B
sao ferromagnéticas. Na seguinte derivacao, n é o ntimero de fons magnéticos por unidade de
volume, « ¢ a fragao de fons A, 8 é a fracdo de fons B, onde = (1 — a), u4 é o momento
magnético médio de um ion A no dire¢cdo do campo a uma temperatura fixa, T, e ug é o
momento médio de um fon B.

Entao a magnetizacao da sub-rede A é

My = anpa, (3.5)

e a magnetizagao da sub-rede B é
Mp = fnugp. (3.6)

A magnetizacao total sera
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M =M, +Mp =anua + Bnug. (3.7)

Novamente, existem dois campos moleculares de Weiss, um atuando em cada uma das
sub-redes A e B, mas eles ndo sao mais iguais em magnitude. O campo molecular na sub-rede

Aé¢

Hi}, = —yAMp + 744M 4. (3.8)

Da mesma forma, o campo atuando na sub-rede B ¢é dado por

HE = —yapM4 + v8sMp. (3.9)

Os sinais de menos indicam uma contribui¢do para o campo molecular que é oposta na
direcao da magnetizacao correspondente.

Denomina-se a interagao de AB de interac¢oes de troca inter-sub-rede e interacdo AA e BB
de interagao troca intra-sub-rede [78|. As interagoes intra-sub-rede sao mais fracas do que as
interagdes inter-sub-rede [78,79]. O comportamento magnético na ferrita se deve a interacao
AB. Além disso, é proporcional ao nimero de interagoes FegA+ —0O—-F e3B+ em uma formula
unidade |78, 80].

Para aplicar a teoria de Weiss acima da temperatura de Curie, T, deve ser assumido
o cumprimento da lei de Curie para cada sub-rede. Ou seja, x = M/H;,; = C/T , entao
M = H,,,C/T, onde Hy,; ¢ o campo total, que é a soma do campo aplicado e do campo Weiss.

Entao, para a sub-rede A,

C(H + Hj
n, = CH T Hiy) W), (3.10)
T
e para a sub-rede B,
C(H+HE)
Mp = —7 (3.11)

Resolvendo para M = M 4 + Mp e dividindo pelo campo se obtém a suscetibilidade;

I T+C/xo b

— — . 12
X C T-0 (3.12)
1
R <2a5_ma2_73352>, (3.13)
Xo YAB YAB
2
b=745Caf {a (1 + W) - <1 + m)] , (3.14)
YAB YAB
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(3.15)

0 =vapCap <
YAB
A curva descrita pela Eq. 3.12, e plotado na fig 3.4, é uma hipérbole que intercepta o

eixo da temperatura no chamado ponto de Curie paramagnético, 6,. Em altas temperaturas,

o segundo termo na expressao para 1/x torna-se pequeno e a Eq. 3.12 reduz a uma lei de
(3.16)

Curie-Weiss:
C
X = C
T4 <>
Xo
1y
X
F.Y
-
/..}/
- ’:/;
=
-
’_,,/
-
-
_ J‘//
) rd
- - ,l’/
|- / .’r
] /
- lll'
- . .
0 8

=
—Cix,
Figura 3.4: Suscetibilidade inversa em fungao da temperatura em materiais ferrimagnéticos, calculada

pela teoria de Weiss.
Essa equagao de Curie-Weiss é plotada como a linha tracejada na Fig. 3.4.
Abaixo da temperatura de Curie, cada subrede é magnetizada espontaneamente, e ha uma

(3.17)

magnetizagao liquida observavel,
M=M,— Mg.
Cada sub-rede segue a conhecida curva de magnetizagao da fungao de Brillouin, entao:
HA
My = NmyuB ( J, A2 (3.18)
kgT
(3.19)

B
mBHW
Mp=NmpgB|J, ———* |.
Aqui e m4 e mp sdo os momentos magnéticos ao longo da dire¢do do campo nos ions A e B,

respectivamente. E J é o niumero quantico angular. Substituindo para H{?V e HE
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v asM M
M = NmyB (g, mAlE7a8Me + 744 Ma] (3.20)
k5T
(&
v asM M
Mp = NmpB (J, mpl=yas : AT+ BB B}> : (3.21)
B

Essas equacoes nao sao independentes — a magnetizacao da sub-rede A depende da mag-
netizagao da sub-rede B e vice-versa. As curvas de magnetizagao espontinea resultantes para
valores tipicos de vap e vpp sao mostradas na Fig. 3.5. Observe que ambas as sub-redes
devem ter o mesmo ponto Curie, caso contrario, em alguma temperatura, uma das redes teria

momento zero e, portanto, nao seria capaz de alinhar os momentos na outra sub-rede.

+M
M,
v T
\ ;
0 L T
M,
-My

Figura 3.5: Esquema da magnetizagao espontanea das sub-redes A e B (curvas pontilhadas) e magne-

tizagdo resultante (curva solida), em um material ferrimagnético tipico [76].

Como as formas das curvas de magnetizagao espontanea para cada sub-rede dependem dos
valores de todas as constantes de campo molecular e da distribuicdo de ions do tipo A e B,
a magnetizacao liquida nao varia necessariamente de forma monotoénica com a temperatura.
J& vimos um exemplo na Fig. 3.5, onde a magnitude da magnetizagdo da sub-rede A diminui
menos rapidamente com o aumento da temperatura do que a magnitude da magnetizacao da
sub-rede B. Como resultado, a magnetizagao liquida espontanea aumenta com o aumento da

temperatura e atinge um méaximo antes de cair para zero em T..

3.1.3 Teoria Quantica do ferrimagnétismo. Interacoes de troca

A teoria de Néel é um modelo bem-sucedido que explica as rela¢Ges entre magnetizagao
espontanea e temperatura em sistemas ferrimagnéticos e ferromagnéticos. Em 1928, Frenkel
propos que a magnetizacao espontinea se origina da interacao eletrostatica especifica entre

elétrons dentro de um contexto de mecénica quantica. Heisenberg, por sua vez, desenvolveu
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uma teoria sistemética de troca ferromagnética com base na interacao de troca do hidrogé-
nio. Posteriormente, surgiram a teoria de Anderson para descrever sistemas ferromagnéti-
cos/ferrimagnéticos e a teoria de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) para sistemas de
metais de terras raras. Todas essas teorias se concentram na ideia de que a interagao de troca
entre fons magnéticos vizinhos leva os momentos individuais a se alinharem paralela ou antipa-
ralelamente, buscando a configuracao de energia mais baixa. Dependendo do tipo de interagao
de troca entre os fons magnéticos, ela pode ser classificada como troca direta ou indireta [77].

A troca direta opera entre os momentos, que estdo préximos o suficiente para ter sobre-
posicao suficiente de suas funcoes de onda. Essa interagao fornece um acoplamento forte, mas
de curto alcance, que diminui rapidamente & medida que a distdncia entre os fons aumenta.
Heisenberg originalmente propos a ideia da troca direta em 1928 e formulou essas suposig¢oes

em um sistema composto por N sub-redes magnéticas |77, 81]:

i) Dada a grande distancia entre eles, apenas o0 momento magnético de spin de um elétron

de determinado &tomo contribui para o ferromagnetismo;

ii) Considerando o estado de polarizagao dos 4tomos, somente as interagoes elétron-elétron

entre atomos distintos seriam consideradas.

De acordo com a descrigao (i), a interacao de troca neste sistema pode ser formulada como

segue: [77,81,82]:

Bep = =24 0i0y, (3.22)
ij

onde o; e o; representam o nimero quantico do angulo de spin dos elétrons i e j, ¢ A ¢ a
integral de troca neste sistema. Para o elétron ¢, como o efeito de cada elétron vizinho pode

ser considerado equivalente, a interagdo com os elétrons vizinhos é definida por [77]:

Eé:p = —(2AZO'Z')O']' - _gHBSi ® [Imf (323)
%,J

Na Eq. 3.23, H,,s representa o campo molecular introduzido na se¢ao anterior. Assim,
Heisenberg estabeleceu a estreita relagao entre campos moleculares e interacoes de troca. De

acordo com a regra de Hund e descrigao (ii), a interacao de troca final foi obtida como [77]:

Bew = =24 S;S;, (3.24)

1<j
onde §; e Sj sao os niimeros quanticos totais do angulo de spin dos elétrons i e j. A integral de
troca, A, é conhecida como energia de troca, que representa a diferenga de energia entre dois

elétrons em um sistema com spins antiparalelos e paralelos [82]. Se A > 0, a energia é menor

quando S; e S; tém spins paralelos, tornando o alinhamento ferromagnético estavel. Se A < 0,
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um alinhamento antiferromagnético de S; e S; é estavel, resultando no antiferromagnetismo.
Devido & interagao de curto alcance, o valor de A é maior para os spins dos vizinhos mais pro-
ximos. Essa tendéncia de alinhar os spins dos vizinhos mais proximos resulta no alinhamento
dos spins em todo o sistema, levando & magnetizagao coletiva [81,82].

Na troca direta, ocorre a sobreposicao dos orbitais de dois cations, levando a interacoes
com configuracoes paralelas ou antiparalelas. Nas ferritas, esses cations Fe3' sao separados
por anions O, permitindo a ocorréncia da interacio de troca, uma vez que a funcio de
onda diminui exponencialmente com a distancia [82]. Por outro lado, a interagao de troca
indireta (supertroca), atua entre os fons metalicos através dos anions [81]. A interagao de
supertroca ¢ um mecanismo de troca indireta mediado pelos anions O? - Essa troca resulta
da sobreposicéo entre os orbitais d dos fons Fe*' nos sitios dos cations e os orbitais p dos
anions O?", originando a ordem magnética [77].

A distribuicéo eletronica do fon 0%~ é 1522s22p?, sendo esse arranjo fundamental para o
mecanismo da supertroca. Esse mecanismo se baseia no orbital p do fon O?", que se estende
em direcao aos fons vizinhos. Um dos elétrons do orbital p é transferido para a camada 3d
de fons adjacentes, como, por exemplo, Fe>" 3d%. Esse elétron mantém seu spin antiparalelo
ao spin do ion Fe§+d5. Além disso, o elétron que permanece no orbital p deve ter seu spin
antiparalelo ao do elétron transferido, de acordo com o Principio de Exclusao de Pauli. A
interagao de troca entre os fons de ferro é negativa, uma vez que os spins sao antiparalelos,
caracterizando o ferrimagnetismo [82].

Conforme ilustrado na Fig. 3.6, a interagdao de supertroca evolui a partir das interacoes
envolvendo os fons Fe3™ — 0% — Fe3" nas ferritas. No estado fundamental (Fig. 3.6a), a
configuracéo eletronica do fon Fe?' na camada de valéncia é 3d°, e no caso de 0% & 2p°.
Embora a magnetizacdo espontanea nio possa ocorrer devido aos fons 0% néo magnéticos
que residem entre os dois cations Fe*', ambos os ions Fe3" e O?~ podem experimentar a
sobreposicao de suas funcoes de onda. Quando isso acontece, um elétron é transferido do O?~
para o Fe3™ | levando o sistema a um estado excitado (ver a Fig. 3.6b) com os fons Fe?*™ e 0%~
interagindo. O fon 0%  magnético produz, assim, uma interacio direta com outro fon Fe3 ",

Em 1950, a descrigdo da interagdo de supertroca foi proposta por Anderson:

Bex=— Y Awn(RiRn)S(Ri) e S(Ry), (3.25)
Rl?éRm

onde A;, é a integral de troca indireta, R; e R, sao as localizagoes de dois elétrons. A Eq.

3.25 ¢ similar em forma aquela do modelo de Heisenberg.
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(a) Estado fundamental (b) Estado de excitacio

3+ 027

Figura 3.6: As interagoes tipicas Fe — Fe*" em sistemas de ferrita: Para introduzir conveni-

entemente, dois fons Fe® " sio considerados antiparalelos [77).

A supertroca é mais forte quando o angulo Fe3™ — 072 — Fe?" ¢ de 180, e se torna mais
fraca & medida que o dngulo diminui [81], resultando em interagdes antiferromagnéticas [76].
Quando o angulo & de 90, a interacdo é minima [82], com interagao positiva resultando em
ferromagnetismo [76,81|. Portanto, é bastante dificil prever o sinal e a for¢a da supertroca em
fungao do angulo cation-anion-cation [83|. Na literatura, as interagoes de troca em 6xidos de

ferro [84] podem ser analisadas considerando os pares de ferro, conforme a Tabela 3.1:

Tabela 3.1: As interagoes de troca em oOxidos de ferro [84]

Par de Fe Angulo Fe-O-Fe Tipo de interagao
Fe3" — Fe*" 90° Antiferromagnético fraco
Fe" — Fe?' 120° Antiferromagnético forte
Fe?™ — Fe?" 90° Antiferromagnético fraco
Fe*™ — Fe?* 120 — 180° Antiferromagnético forte

3.1.4 Dominio e Histerese magnética

Os materiais magnéticos (Ferro, Ferri e Antiferrimagnéticos) se caracterizam por ter pe-
quenas regioes com todos seus spins ordenados em determinadas direcoes. Estas regioes sao
chamadas de dominios ferromagnéticos |76]. A origem destes dominios é resultado da ener-
gia de troca e/ou de supertroca que tende alinhar os spins dos elétrons. Outros fatores que
contribuem para formacao dos dominios magnéticos e que afetam a forma e o tamanho desses
dominios sao a energia magnetostatica, magnetocristalina e magnetoelastica [76].

A energia magnetocristalina é a energia armazenada quando a magnetizacao esté alinhada
ao longo de uma diregao cristalografica preferencial. Serd maior quando a magnetizagao esta
alinhada ao longo de uma diregao dificil do que quando esta alinhada ao longo de uma diregao

facil. A diferenca de energia entre as duas dire¢bes é chamada de energia de anisotropia
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magnetocristalina. Os dominios sao formados para minimizar a energia magnetocristalina. A
energia magnetocristalina é menor quando os dominios estao alinhados ao longo de diregoes
faceis. Fatores como estrutura atémica do material, presenca de defeitos cristalinos e presenga
de um campo magnético externo afetam a energia magnetocristalina [76].

Quando um material ferromagnético é magnetizado, ele sofre uma mudanca em seu compri-
mento conhecida como magnetoestrigao [76]. A magnetoestri¢ao é positiva quando o material
se alonga ao longo da dire¢do de magnetizacao e negativa quando ele se contrai. Os dominios se
formam para minimizar a energia magnetoelastica. A energia magnetoelastica é menor quando
os dominios estao alinhados ao longo de dire¢bes faceis. A energia magnetoelastica pode ser
reduzida diminuindo o tamanho dos dominios de fechamento. No entanto, isso também au-
menta a energia de troca e magnetostatica. O material ferromagnético atingira um estado de
equilibrio onde a energia magnetoelastica, a energia de troca e a energia magnetostatica sao
minimizadas [76].

As paredes de dominio sao regides estreitas onde a magnetizacdo muda de diregao [76].
Essas paredes sao formadas porque os spins preferem se alinhar em direc¢oes diferentes. Quando
um campo magnético externo, H, é aplicado, os spins se alinham ao longo de uma diregao
preferencial, causando movimentos das paredes dos dominios.

No estado inicial desmagnetizado, os dominios sao arranjados de modo que a magnetizagao
seja, em média, zero. Quando um campo é aplicado, o dominio cuja magnetizacao estd mais
proxima da direcdo do campo comeca a crescer em detrimento dos demais dominios. Esse
crescimento ocorre devido ao movimento da parede de dominio. Inicialmente, o movimento
das paredes de dominio é reversivel; se o campo for removido durante essa fase reversivel, a
magnetizacao refaz seu caminho e o estado desmagnetizado é recuperado. Nesta regiao da
curva de magnetizac¢do, a amostra nao apresenta histerese [76].

Depois de um tempo, as paredes de dominio em movimento encontram imperfei¢cées, como
defeitos ou deslocamentos no cristal. Essas imperfei¢oes tém associada uma energia magnetos-
tatica. Quando um limite de dominio encontra uma imperfeicao, essa energia magnetostatica
pode ser reduzida. A intersecdo entre o limite do dominio e a imperfeicdo forma um minimo
local de energia. Como resultado, o limite do dominio tende a ficar preso na imperfeigao e
serd necessaria energia externa para mové-lo além desse ponto. Essa energia é fornecida pelo
campo magnético externo [76].

Eventualmente, o campo aplicado é suficiente para eliminar todas as paredes de dominio
da amostra, deixando apenas um tnico dominio, com sua magnetizacao alinhada ao longo do
eixo de facil orientagdo mais préoximo ao campo magnético externo. Isso resulta em um estado
de alta magnetizagao da amostra.

Ao remover o campo magnético, os spins retornam ao seu eixo de magnetizagao preferencial,

e o momento magnético liquido, ao longo da direcao do campo, diminui. Nesse ponto, o
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campo desmagnetizante na amostra comeca a permitir o crescimento de dominios magnéticos
opostos, o que parcialmente desmagnetiza a amostra. No entanto, as paredes de dominio nao
conseguem reverter completamente seu movimento de volta as posigoes originais. Isso ocorre
porque o processo de desmagnetizacao é conduzido pelo campo desmagnetizante, que nao é
suficientemente forte para superar as barreiras de energia encontradas quando as paredes do
dominio cruzam as imperfeicoes. Como resultado, a curva de magnetizagao exibe histerese,
e alguma magnetizagdo permanece na amostra mesmo apés a remogao do campo. O campo
coercitivo é definido como o campo adicional necessario, aplicado no sentido inverso, para
reduzir a magnetizagao a zero [76.

Ao aplicar o campo magnético H, os dominios magnéticos assumem mobilidade durante

trés regimes distintos do processo de magnetizacao [85]:

i) A aplicacdo do campo H causa um movimento reversivel das paredes de dominio, e
pequenos valores de H n&o parecem perturbar as energias magnetostaticas das imper-

feigoes, de modo que nao hé histerese;

ii) Quando H, é aumentado, ocorre uma movimentacao irreversivel das paredes de dominio
e, se o campo for removido, ocorre histerese. As paredes ficam presas em novos locais e

uma magnetizac¢ao residual, M,., é deixada quando H é removido;

iii) Para campos H muito altos, todos os spins estao alinhados, resultando no dominio com

magnetizagao méxima, conhecido como magnetizagao de saturagao, Mj.

Esses efeitos na dindmica dos dominios sao ilustrados esquematicamente na Fig. 3.7.

M

Ny =
V=Y
TR

Figura 3.7: Curvas de histereses no ferrimagnetismo. Imagem obtida na literatura e modificada [86]

A curva de histerese descreve os processos de magnetizagdo com a variagdo do campo
magnético externo aplicado. Em ferrimagnetos, o comportamento da curva é semelhante ao

mostrado na Fig. 3.7.
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Algumas propriedades magnéticas sdo determinados a partir da curvas de histerese. Dentre
destas se tem: A magnetizacao de saturagdo, que é a magnetizagdo maxima que pode ser
induzida por um campo magnético externo dentro de um material magnético. Quando a
magnetizacao do material ndo pode ser aumentada por aumentos no campo magnético H,
uma amostra atingiu a magnetizacdo de saturagao, M [87]; a magnetizagao remanescente,
que é a quantidade de magnetizagao especifica em uma substéncia apds a remogao do campo
M, |87]; e o campo coercitivo H., que é o campo magnético externo que reduz a magnetizagao
ou a densidade do fluxo magnético de um corpo magnético a zero [87].

Outros parametros importantes que podem ser determinados a partir das propriedades
magnéticas obtidas da curva de histerese sao; A razao de quadratura SQR, razao entre M, e

M;:

M,
M,

A razao de quadratura indica a facilidade com que a direcao de magnetizagdo pode ser alte-

SQR = (3.26)

rada para a direcdo de magnetizacdo mais préoxima do eixo facil quando a forca magnética é
removida. Esse parametro é distintivo das amostras processadas e depende da anisotropia.
O material serd menos anisotropico se a QSR for menor. As substancias magnéticas com
um valor de SQR < 0,5 apresentam um tnico dominio magnético, enquanto aquelas com
SQR > 0,5 mostram multidominios magnéticos [87].

O momento magnético, up, de um material magnético é uma medida da intensidade e
orientacao de um ima que produz um campo magnético. Este parametro é também reconhecido
como o nimero de magneton de Bohr ou magneton de Bohr. Os momentos magnéticos sao

calculados pela formula [87,88]:

MM,
HB = "5rg5

onde M; é a magnetizacao de saturacao, M, é o peso molecular e 5585 ¢ o fator magnético [87].

(3.27)

O campo de anisotropia, Hgy;, € direcionado para o eixo de facil magnetizagao. Esse campo
é responsavel pela resisténcia da amostra a magnetizacao em diregoes diferentes do eixo de
facil magnetizagao. Quanto maior é o valor de H,,;, mais dificil serd magnetizar a amostra.

A constante de anisotropia, K, é a energia armazenada quando os momentos magnéticos
estao alinhados em uma diregao preferencial; em outras palavras, é a energia necessaria para
alterar a orientacao dos momentos magnéticos. Quanto maior o valor de K, mais resistente

serd a mudanca na orientacao dos momentos magnéticos.
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3.1.5 A lei de aproximagao a saturagao magnética

Perto da saturagao, a magnetizacao segue regras bastante simples e, com base em obser-

vagoes experimentais, pode ser descrita empiricamente, conforme referéncias [89,90].

a b
_ _a 2
My = M, (1 I H2> + xH, (3.28)

onde My é a componente de magnetizacao ao longo do campo aplicado H, e M, é a magne-
tizagdo esponténea [90]. O termo yH representa a magnetizagao forgada, ou seja, o aumento
induzido pelo campo na magnetizagao espontanea, que é uma contribuicao muito pequena,
exceto em campos altos [89,91]. E x & a suscetibilidade magnética [92,93]. As constantes a
eb se relacionam com as vacancias e/ou distor¢oes e com a anisotropia do cristal, respectiva-
mente [91]. O termo a/H é conhecida como dureza magnética, que surge do estresse local
causado por defeitos cristalitos [89,94]. O termo b/H? é dominante para regides de campo
mais alto e se origina da energia de anisotropia magnetocristalina [89,94]. De acordo com a
teoria de Stoner-Wohlfarth para material ferromagnético a constante b pode ser determinada
pela expressao [94]:
2

ani 3.29
15 (3.29)

b=

onde H,y,; é o campo de anisotropia e pode ser escrito como:

2K
My’

onde K é a constante de anisotropia magnética e M, é a magnetizacao de saturagao. E o valor

Hyni = (3.30)

da constante de anisotropia efetiva pode ser determinado [95]:

15b

Os parametros M, e b sdo obtidos mediante o ajuste das curvas My vs H2. Os outros
parametros podem ser calculados a partir dos pardmetros My e b ajustados.

As equagoes usadas na literatura para a aplicacao da lei de aproximacao & saturagdo sao
descritas a continuacao. Elas simplesmente desprezam os termos que menos contribuem na

regiao de saturagao [96,97]:

a b
Despreza o termo da suscetibilidade.
b
My =1, (1-05). (3.33)
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b

1 H?
My=M,[1-—= A H, 3.35
m < 15 fg1/2(H3/2 +H;;/2)) X (3:35)

onde H4 e Hp representam o campo de anisotropia e o campo de troca, respectivamente [96].
Trukhanov e colaboradores apresentam a seguinte expressao, onde substituem a constante b e

H i pelas equagoes (3.4) e (3.5) [98]:

K% 1
sendo que M, é a magnetizagao espontanea. K é o coeficiente efetivo de anisotropia do cristal

magnético. H é o campo magnético aplicado, e 0,27 é o coeficiente numérico para amostras

policristalinas aleatorias com anisotropia hexagonal uniaxial [98].
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3.2 Propriedades elétricas de materiais dielétricos

Quando é aplicado um campo elétrico a um material dielétrico se podem manifestar dois
processos elétricos: a polariza¢ao e/ou a condugao. Na polarizagdo, varios mecanismos podem
estar presentes, como a polarizacao interfacial, eletronica (iénica) e a dipolar. A condugao é
devida praticamente aos movimentos de longo ou curto alcance dos portadores de cargas (ions

e elétrons localizados) [99, 100].

3.2.1 Processos de polarizagao em sélidos dielétricos desordenados

Os dielétricos em um campo elétrico alternado externo apresentam uma polarizagao dos
portadores de cargas. Uma quantidade destes portadores de cargas nao pode acompanhar
a oscilagdo do campo, resultando em uma defasagem na resposta elétrica e, por consequén-
cia, causa a dissipagdo de energia. Este fenémeno é conhecido por Relazacdo Dielétrica. A

permissividade dielétrica, e*(w), complexa caracteriza este processo.

(W) = er(w) + ig; (W), (3.37)

a permissividade real, €.(w) , ou permissividade relativa, esta relacionada a capacidade de
armazenar energia, e quanto maior o nimero de portadores de cargas sob agdo do campo
elétrico, maior serd a polarizagdo e por consequéncia maior serd €,(w). A permissividade
imaginaria, €;(w), esta associada & energia dissipada pelo movimento dos portadores de cargas
na presenga de um campo elétrico. A €*(w) pode ser obtida por meio da impedancia complexa

(Z*) através das equagoes:

Z,

R VAR VAL (3:3%)
Z;

g = ' (3.39)

onde C' = % é a capacitancia da amostra, A é a area, d é a espessura da amostra e g, é
a permissividade dielétrica do vacuo (8,854.10712F/m) . O formalismo da permissividade &
usado para investigar os tipos de polarizagoes presentes no sélido.

O formalismo do modulo elétrico (M) permite investigar mecanismos de relaxagoes dielé-
tricas, processos de transporte de carga e os mecanismos de polarizagdo presentes na resposta
elétrica. Este formalismo tem a vantagem de excluir o efeito de polarizacdo do eletrodo que

possa estar presente no formalismo de impedéancia [101] e na permissividade. O mo6dulo dielé-

trico, M*(w), , é definido como o inverso da permissividade complexa:

M*(w) = (3.40)
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e usando a Eq 3.37, se obtém:

M, (w) = o) + oF (3.41)
Mi(w) = ——— (3.42)

(er)? + (€i)?’
sendo o M*(w) uma grandeza complexa, ou seja, a parte real M;(w) esta relacionada com o
inverso da capacidade de armazenamento de energia do dielétrico, a parte imaginaria M;(w),
relacionada com o inverso da dissipagao de energia. Além disso, M;(w) pode apresentar pico,

que sao associados aos processos de relaxagao elétrica.

3.2.2 Relaxagao dielétrica no dominio da frequéncia

A relaxacao é interpretado como o processo fisico que caracteriza a evolugao temporal de
um sistema que transita de um estado atingido pela aplicacao de uma pertubacao externa a
um estado de equilibrio apds a eliminacao da perturbagdo. O tempo de transicdo do novo
estado de equilibrio é denominado tempo de relaxacao e constitui um paradmetro importante
para investigacao dos mecanismos de relaxac¢ao nos dielétricos.

Os materiais heterogéneos podem ser descristas por regides de permissividades (condutivi-
dades) diferentes como mostra a Fig. 3.8. As barreiras potencias surgem devido essa regioes,
que apresentam interfaces entre as fases, geralmente com orientagoes cristalograficas diferen-
tes. Essas interfaces apresentam desordens que geram barreiras de energia que limitam as
movimentagoes dos portadores. Além disso, a presenca de defeitos pontuais e deslocamentos
de ions podem alterar as barreiras de energias. A distribui¢do de barreiras de energia influencia

as propriedades elétricas e magnéticas.
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Figura 3.8: Esquema de graos e contornos de graos, figura adaptada [102].
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Um material dielétrico também pode estar formado por dipolos (permanentes ou indu-
zidos). Quando um campo elétrico é aplicado, os dipolos tendem se alinhar ao campo. No
entanto, as barreiras potencias impedem que os dipolos se alinhem totalmente, resultando
numa distribuicao de dipolos em torno da direcdo do campo elétrico. Na auséncia do campo,
os dipolos elétricos tendem retornar & sua posicao original. Esse processo de realinhamento
dos dipolos com a diregao original é denominado de relaxacao dipolar. Na ferrita, os saltos
por elétrons entre os sitios Fe?" e Fe?' reorienta os dipolos conforme a orientacio do campo
elétrico.

A magnitude da relagao dipolar depende da frequéncia do campo elétrico. Para frequéncias
mais baixas, a relaxagdo é mais lenta indicando altas barreiras energéticas. As barreiras
energéticas altas em frequéncias mais altas, a relaxacao é mais rapida.

O pico em M;(f) implica um processo de relaxagao. Para que ocorra o processo de re-
laxagao dipolar, o dipolo deve superar a barreira energética ou energia de ativagao [102]. O
comportamento do tempo de relaxacao com a temperatura, pelo geral, segue a lei de Arrhe-
nius e a energia de ativacao pode ser obtida pela equacao de Arrhenius. Esta energia pode ser
associada com a medida da barreira energética para que a relaxacgao dipolar aconteca. Quanto
maior a energia de ativagao, mais lento é o processo de relaxagao dipolar.

Geralmente, o formalismo do médulo elétrico é usado para estudar os processos de relaxa-
¢ao com diferentes mecanismos. A funcdo dielétrica mais geral se corresponde com funcao de

Havriliak-Negami, expressa por [103-105]:

onde

1
Fun = A+ G (3.44)

e M,, My sao os médulos nao relaxados e relaxados, w é a frequéncia de excitagao, Ty

é o tempo de relaxacao que expressa a distribuicao do tempo. O parametro de relaxacgao
a (0 < a < 1) controla a largura do espectro de relaxamento e amplia a largura & medida
que diminui de valor; o parametro de relaxagdo f (0 < f < 1) rege a assimetria do espectro
de relaxacao causado uma inclinacao ou assimetria no médulo em ambas as partes reais e
imaginaria em fungao da frequéncia [104,105]. Casos particulares sao definidos a partir da
equagao de H-N. Para valores a = 8 = 1.0, a fungao dielétrica representa ao modelo de Debye,
que é caracterizado pelo um tnico tempo de relaxagao, no qual os dipolos nao interagem
entre si. Para o caso f§ = 1.0, a # 1.0, o comportamento é representado pelo modelo de
Cole-Cole (CC), e a = 1.0, # # 1.0, corresponde a func¢ao Cole-Davidson (DC'), e o tempo
de relaxacdo varia com a temperatura, portanto, expressa uma distribuicdo do tempo de

relaxacao. As fungbes CC, DC, HN descrevem os espectros dielétricos tipo nao-Deybe. As
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fungoes de relaxagoes CC e DC sdo mostradas nas seguintes equagoes:

Cole-Cole (CC):

1
Fooc=—777——. 3.45
ce 1+ (iwtee)® ( )
Davidson-Cole (DC):
1
(3.46)

Foe = 5 nma P

Na Fig. 3.9 expressar a diferenca das curvas das fungoes de relaxacao com seus parametros

a, Ber.

1.0 Modelos
—— MD, T=10"%s
CC, =101,
a=0,5
0,8 1 DC, T=10"3s,
B=0,5
HN, T=1073s,
a=0,5p8=0,5
0,6 ]
=
0,4 |
0,2
0,0
10° 10t 102 103 104 10° 10°
f(HZz)

Figura 3.9: Comparagoes das curvas de fungoes de relaxagoes (Autor).

No MD apresenta uma curva simétrica e uma distribuigdo com largura & média altura
de 1,44 década (eixo da frequéncia em escala logaritmica). A curva da fungao CC mostra-se
mais distribuida e menos acentuada em relagao ao MD (6Q2) > 1,44. A funcao DC gerar uma
curva assimétrica, e a curva dada pela fungao HN apresenta uma maior distribuicdo. Essa
distribuicao nas curvas estao associadas com a interacao entre dipolos que determinam os
diferentes tempos de relaxacao, .

Tsganov e colaboradores [106] reportam comportamento de relaxacao dos dipolos em ce-
ramicas onde os graos obedece a fungao de Cole-Cole, implicando um conjunto de tempos de
relaxacao, cuja distribuicdo se estreita a medida que o pardmetro « aumenta. Além disso,
relatam que os contornos de grao tém a populagao de dipolos interativos caracterizados com
dispersao dos tempos de relaxacao e uma mudanca na distribuicao para a regiao de alta
frequéncia descrito pela o paradmetro 8. Pequenos valores de S promove um aumento na
permissividade em frequéncias mais altas.

Com relagao & forma simétrica e assimétrica da curva, trabalho feito por Campbell e
Simon [107] associa o alargamento dos espectro de relaxacdo («) com maior variedades de tipos
das interacdes dos portadores de cargas que participam do processo de relaxacao. A variacao

de « pode indicar variagoes nos tipos de interagoes. J& o pardmetro [ estd relacionado ao
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alargamento assimétrico, quanto maior for [, mais ampla serd a distribuicao de tempo de
relaxacao dos portadores. A variagao distribuicao de tempo esté associada com os tipos de
portadores que contribuem a relaxagao.

Volkov e colaboradores [108] concluiram que os parametros a e 3 estdo associados com
o aumento da desordem nos s6lidos, e a desordem gera uma ampliacao das frequéncias de
oscilacao dos relaxadores, o que se manifesta na ampliagao do tempo de relaxacao. A desordem
pode ser influenciada pela variagoes de tipos de portadores de cargas e pela intensidade das
interagoes dos portadores.

Com relaxacao a variagao de 7y com aumento da temperatura, mostra o efeito da tempe-
ratura na relaxagao, e a diminuigao indica que os dipolos estejam relaxando mais rapidamente.
Isso é devido ao aumento na energia térmica, que reduz as interagoes entre os dipolos e as
interagoes dos dipolos com suas vizinhangas, diminuindo o tempo de relaxagdao. Além disso,
atribui-se a diminuigao de 7y com os portadores mais interativos no processo de relaxagao.

O método de ajuste da curva usando a diferentes fungoes dielétricas permitem obter infor-
magoes sobre os diferentes pardmetros de relaxacao, Eq. 3.43. O método consiste em ajustar
os dados experimentais usando a parte real e/ou imaginaria da grandeza permissividade ou
modulo elétrico complexa por meio das fungdes dielétricas que relacionam os parametros em-
piricos caracteristicos do pico de relaxagao.

A energia de ativacao ¢ determinada usando um modelo de Arrhenius [109-111]:

E,
= rpexp | =2, 4
T TGXp( ) (3.47)

onde T, é o fator pré-exponencial, Kp é a constante de Boltzman e E, é a energia de ativagao.
O valor da E, é obtido usando a inclinagao do ajuste linear do gréfico In(7) por 1/T K~!. O
valor de E, e T caracterizam o tipo de mecanismo da relaxagao [110].

Na literatura, a ordem de 10719 — 1073 s para 7, indica um mecanismo de relaxacio
do tipo dipolar; esses dipolos sdao formados pela interacao entre a rede e os portadores de

carga [110].

3.2.3 Funcoes de relaxamento no dominio do tempo

Para obter a resposta temporal, usa-se a funcao distribuicdo analitica dos tempos de rela-

xagao no Modelo Havriliak-Negami [112]:
o
T .
1 <7’I{]V> Sln(ﬂﬁ)

[(T;NYQ +2 <T;N>a cos(ar) + 1
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=
2
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N |

onde 0 é



sin(am)

T (0% I
—— | +cos(am)
THN

onde os parametros Ty, a e 8 sao obtidos partir do ajuste com a funcao de distribuicao de

f = arctan (3.49)

Havriliak-Negami no dominio da frequéncia por meio da Eq. 3.43 para M;(f), e 7 é o tempo
que corresponde ao intervalo da frequéncia. Para dominio do tempo, a funcdo de relaxacao

temporal é dada [112,113]:

(1) = / T o(r)etdt. (3.50)

0
Dessa forma pode calcula-se ®(t) a partir da fungao de distribuigao analitica dos tempos de

relaxagoes Eq 3.48. A fungao ®(t) descreve o decaimento do campo elétrico dentro do sélido
no dominio do tempo [113].

Na Fig. 3.10 mostra o comportamento de ®(t) obtida com os seguintes parametros: Ty =
1073 s, « = 0,6 e B = 0,4, no intervalo de frequéncia 1 Hz até 105 Hz. E observado uma
queda exponencial lenta e continua. Essa dispersao é devido as barreiras de energia aleatérias
no soélido, o que leva a uma distribuicao do tempo no processo de relaxagao. O comportamento

®(t) ¢ observados em sistemas desordenados.

0,004 4

0,003

o(t)

0,002

0,001

10-6 10-5 104 10-3 102 10-1 10°
t(s)

Figura 3.10: Comportamento de ®(t) nos parametros 7y = 1072 s, @ = 0,6, 8 = 0,4, no intervalo

de frequéncia 1 Hz até 10° Hz. E observado uma queda de exponencial para altos valores de t.

No geral, ®(t) pode ser escrita a partir da fungao de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW),

que tem a forma [112]:

T Y
KWW (1) = @fWWe(_ v ) (3.51)

9

a ®EWW(r) ¢ conhecida como uma exponencial esticada ou deformada expoente, ‘I>£{WW

¢ um pré-fato, v (0 < v < 1) é conhecido como expoente de Kohlrausch que caracteriza
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KWW & o tempo de relaxacio [112,113]. Com base em

a deformagao ou alongamento e 7
pesquisas recentes [114], foi possivel associar a origem fisica do relaxamento ao considerar a
heterogeneidade espacial e temporal do processo. Constatou-se que a heterogeneidade aumenta
a medida que vy diminui. Leon e colaboradores [112] interpretam 7 como resultado a correlagao
de movimento entre os portadores de cargas, que indica o desvio do relaxamento de Debye ideal
(v =1). Pequenos valores de v fornecem o maior desvio em relagao ao tipo de relaxamento de
Debye, que sugere uma cooperagao entre portadores de carga é maior. Atribuimos o valor de
~v & medida da heterogeneidade do s6lido e o grau de distribui¢do de tempos de relaxagdo. Os

KWW e ~ sao obtidos por meio de ajuste de curva usando a expressao Eq. 3.51.

valores de 7

Em dielétrico mais desordenado, observa-se um processo de relaxacao mais lento devido
a heterogeneidade dos portadores de cargas, heterogeneidade nas intensidades dos portadores
e as barreiras de energias aleatorias. No contexto de ®KWW (1) a curva é caracterizada por

KWW

queda de exponencial mais lenta apresenta valores altos para 7 e . Por outro lado, para

baixos valores de 7EWW

e v implica uma menor heterogeneidade na amostra, caracterizada por
relaxacao mais rapida. Além disso, v diminui & medida que a temperatura diminui, tornando
a heterogeneidade mais proeminente [114].

O tempo de relaxamento caracteristico, 7" no dominio temporal pode ser obtido pela

o
equagao de Arrhenius [114,115] :

3.2.4 Processos de Condugao em materiais dielétricos

A conducdo em dielétricos é resultado das contribuicOes ibnicas e eletronicas. Com a
aplicacao de um campo elétrico externo, os fons e elétrons localizados podem induzir a migragao
de longo e curto alcance desses portadores e por consequéncia aparece uma conducao que pode

ser caracterizada pela condutividade [116-118]. A condutividade tera a expressao geral:

Ototal = Oiénica T OTeletronica- (3.52)

A analise do comportamento da condutividade consiste em compreender o mecanismo de
conducdo presente. A propriedade condutiva possui informacoes para possiveis aplicagoes
tecnologicas.

Outros mecanismo presentes nos dielétricos como o mecanismo de polaron na qual o elétron
é atraido pelos fons positivos e repelido pelos ions negativos em sua vizinhanga. No contexto
dos dielétricos, o movimento do elétron pode causar distorgdes na rede cristalina & medida
que ele se desloca de sua posicao original para uma nova. Dessa forma, a rede cristalina sera
distorcida. O movimento do elétron, & medida que se afasta de sua posicdo anterior para
uma nova posigao, faz com que a rede relaxa para sua configuragao original. No entanto, a
rede em torno da nova posicao do elétron ficara distorcida. Ao passar pelo cristal, o elétron

carrega consigo a distorgao da rede. O elétron, junto com a distorgao da rede, constitui o que
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denominamos de quase-particula, ou polaron [119]. Ou seja, a distor¢do na rede gera uma
polarizacao que é a origem da nomenclatura polaron. Na teoria do campo, a distor¢ao da rede
significa excitagoes de fénons. Nesse contexto, o elétron é visto como fonte dos fénons, isto
significa que o polaron é um elétron dentro de uma nuvem de féonons [119]. Se a distorgao
se estender ao longo da rede, teremos um polaron grande. No entanto, se a distor¢ao for
confinada dentro de um sitio da rede, temos polaron pequeno [119].

A condutividade elétrica complexa, 0*(w), pode ser obtida a partir dos dados experimentais
da permissividade elétrica complexa, e*(w). De acordo com a eletrodindmica a relagao entre
o*(w) e £*(w) é dada por [100]

0" (w) = iwe e (w), (3.53)

o*(w) =0 (W) +io (w), (3.54)

Austin e Mott [120] estudaram o problema do pequeno polaron com algum detalhe, parti-
cularmente em conexao com o mecanismo de condugao em 6xidos semicondutores na presenca
de desordem [119]. Um polaron localizado pode se mover apenas por processo de hopping com
uma probabilidade proporcional ao fator exp(—E,/KpT), onde E, é a energia de condugao
do polarons. [119].

Diferentes modelos tém sido desenvolvidos para descrever os processos de transportes de
portadores de cargas, relaxacao dielétrica e de condutividade. Esses modelos baseiam-se em
desordens posicionais, interagao, distribui¢coes de barreiras de energias ou correlagao entre os

portadores de cargas e suas vizinhancas.

3.2.5 Modelos fenomenolégicos da condutividade

a) Modelo Universal de Jonscher - (MJ)

A condutividade com dependéncia da frequéncia pode ser descrita pela Teoria de Koop, na
qual os graos possuem alta condutividade, enquanto os limites dos graos tém alta resisténcia
[121]. O aumento da condutividade ac em alta frequéncia é devido ao aumento de hopping de
elétrons, e pela Teoria de Koop, a conducao é predominada pelos graos. Para baixa frequéncia,
os limites dos graos sao os responsaveis pela mobilidades dos elétrons, nessa caso temos a
condutividade dc. O comportamento da condutividade em baixa e alta frequéncia é descrito

pela Lei de Potencial de Jonscher:

o(w)=A@2nf)*+opc, (3.55)

onde A é parAmetro caracteristico, f é a frequéncia e s é o expoente dependente da temperatura
e frequéncia que indica quais os tipos de mecanismos presentes nos solidos dielétricos, além do

grau de interagao entre o portador de carga com sua vizinhanga [122|. Ou seja, quanto maior for
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o valor do expoente s, maior sera a interagao entre os portadores de cargas, o que significa que
a resisténcia elétrica aumentaré & medida que a frequéncia aumentar. Por outro lado, quanto
menor for o expoente s, menor sera a interagao entre os portadores de cargas, e a resisténcia
elétrica diminuird & medida que a frequéncia aumentar. Quando s = 0, temos condugao
i6nica; s = 1, dielétrico de Debye ideal; e 0 < s < 1 carateriza a condugao por hopping de
elétrons [121]. Sobre o parametro caracteristico, A, representa os efeitos da polarizabilidade.
Quanto maior for o valor de A, mais forte serd a forca de polarizabilidade e maior sera a
resisténcia elétrica. Além disso, a forga de polarizabilidade também pode afetar a dependéncia
da frequéncia nos materiais, o que significa que quanto maior a forga de polarizabilidade, mais
rapido a resisténcia elétrica aumentara com o aumento da frequéncia [123].

Além disso, o termo A(27 f)® representa as propriedades de transporte de polarons, elétrons
e fons [121]. A energia de ativacdo associada para cada mecanismo de conducao pode ser
calculada usando a equacao de Arrhenius [124]:

Ajustando os dados experimentais da condutividade com a lei universal de Jonscher, é
possivel analisar o comportamento do expoente s com a temperatura e identificar os possiveis
mecanismos de condugao presentes nas hexaferritas [21]. Valores E, tém sido associados ao

mecanismo de pequenos polarons em BaM [120,125-127].

b) Modelo Jonscher Modificado (MJM)

Para descrever regioes na curva da condutividade que representa a influéncia da permissi-

vidade na condugao, usa-se o modelo de Jonscher Modificado [128]:

Cac = Ode + wepe; + Aw®, (3.56)

onde g; é a permissividade imaginéaria.

A dispersao da condutividade pode ser analisada com a seguinte expressao [129]:

Os OooT2w?

1 4+ 72w2 14 7202

o(w)

+ Aw?, (3.57)

os apresenta a condutividade em baixas frequéncias, o4, € uma estimativa da condutividade
em altas frequéncias, w = 27 f refere-se a frequéncia angular, 7 corresponde ao tempo de rela-
xamento caracteristico, A é uma constante dependente da temperatura que determina a forga
da polarizabilidade, e s é o expoente da lei de poténcia que descreve o grau de interagao entre

os fons moveis com os ambientes que os cercam [129].

c) Modelo Universal de Almond - West - (M AW)
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A condutividade real o, 4. ¢ independente da frequéncia na regiao de baixa frequéncia, mas
é dispersivo na alta frequéncia devido & contribui¢ao dos portadores de cargas localizados na
condutividade por mecanismo de salto. O comportamento o,(f) é caracterizado e ajustado
pelo formalismo de condutividade Almond-West [130]:
n
or(f) = 0uc [1 + <”) } : (3.58)
wWH
onde, o4, representa a condutividade DC' independente da frequéncia, wy é a frequéncia
de salto dos portadores de carga que separa a regiao de corrente continua (DC) do inicio
do processo de relaxamento da condutividade, e n é o expoente de frequéncia adimensional
dependente da temperatura, que determina o grau de interacao entre os portadores de carga
movel com seus ambientes circundantes [130-132]. O comportamento n(7") pode ser usando
para identificar mecanismos de condutividade, como salto de barreira correlacionada (HBC),
tunelamento mecanico quantico (TMQ), modelo de tunelamento de polaron grande/pequeno

(TP) etc [130].

3.2.6 Modelos tedricos de conducao e mecanismos de condutividade

Varios modelos tedricos foram propostos para explicar o mecanismo de condugao da condu-
tividade AC com o comportamento da temperatura. Esses modelos incluem o modelo Hopping
de Barreiras Correlacionadas (HBC), Tunelamento Mecano-quantico (TMQ), Tunelamento
de Polarons pequenos nao solapados (TPPN), Tunelamento de polarons grandes sobrepos-
tos (TPGS). Cada um desses modelos tenta explicar a relagao entre a condugao elétrica e
o comportamento baseado na temperatura observado em varios materiais [133].A partir das
equacoes que definem o comportamento da condutividade com a temperatura e a frequéncias
foram determinadas a dependéncia do expoente s com a temperatura e a frequéncia.

Os modelos teoricos de condugao, como o HBC, TMQ, TPPN e TPGS, em materiais so-
lidos, sao abordagens tteis para a compreensao da mobilidade dos portadores de cargas e sua

influéncia sobre as propriedades elétricas dos materiais solidos.
a) Hopping de Barreiras Correlacionadas (HBC)

Desenvolvidos por Pike (1972), Lorg (1982) e Elliott (1987), o modelo de HBC combina
modelos de energia variavel e saltos de intervalo varidvel A altura da barreira potencial é
correlacionado a separacao entre sitios cristalograficos. O movimento do portador de carga
acontece por meio de saltos sobre uma barreira de Coulomb, e 0 expoente s segue a seguinte

dependéncia com a temperatura e a frequéncia [133,134]:
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6kpT
s=1-— B (3.59)

1 )
Wg + kgTln < )
WTy

onde Wy é a energia de hopping e 7y é o tempo de relaxamento caracteristico. Para o Wy >

KpT, a relagdo pode ser simplificada como [133]:

6KpT
Wy

Da equacao (3.59) pode-se perceber que conforme a temperatura aumenta o parametro s

s=1

(3.60)

diminui. A energia de ligacdo dos portadores de carga também decresce, permitindo que
eles se movam de lugar a outro com menos energia e R, é a distancia de hopping expressa

por [133]:

e2

1 )
TEHE [WH — kT In < )]
WT,

onde € representa a carga do elétron, € é a constante dielétrica, €, é a permissividade do espago

Rwl =

(3.61)

livre, Kp é a constante de Boltzmann, T' é a temperatura, w é a frequéncia angular e 7, é o

tempo de relaxamento caracteristico [133].
b) Tunelamento de polarons pequenos nao-sobreposto (TPPN)

O Modelo de TPPN esta baseado em que quando um elétron salta de um fon para outro
acontece uma redistribuicao dos fons da vizinhanca, o qual causa a distor¢ao da rede cristalina.
Quando estes saltos se executam dentro na mesma célula unitaria, o seja a distancia percorrida
pelo o elétrons é pequena, diz-se que é um polaron pequeno, que pelo geral nao esta sobreposto
a outro polarons. O expoente s se descreve pela equagao (3.62). Quando a temperatura
aumenta s incrementa [121,133,134]:

4
s=1-— (3.62)

In -
WTo KBT
e para grandes valores de Wy /KpgT, s é dado por [133]:

4KpT
Wy

s=1+

(3.63)

Para o modelo TPPN, R, ¢ escrito na seguinte forma [133]:

1 1 W
Ryp = — |1 _ : 3.64
2 mx[n<wm> KET] (3.64)

é a extensao espacial do polaron e 7, é o tempo de relaxamento, R, é a distancia de

onde, o~ !

tunelamento. Valores de R,» diminuem & medida que a frequéncia aumenta, com magnitude
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aproximada do espagamento interatdmico [133,134].
c) Tunelamento de polarons grande sobreposto (TPGS)

No modelo TPGS se considera que a energia do polaron muda com a polarizacao da rede
cristalina deformada. Portanto, o efeito do hopping do elétron traz que a mudanca se estenda
a varias distancias interatomicas. Devido a interagao de Coulomb de longo alcance, o pogo de
potencial de um sitio se sobrepde aos pogos de outros sitios. Entao, a energia de ativacao sera

reduzida de acordo com a relacao [135,136:

Wi = Wro (1 - %’) : (3.65)

onde 7, € o raio do polaron, R ¢ a separagao entre os locais e Wo ¢ dado por:

, (3.66)

sendo €, ¢ a constante dielétrica efetiva. E considerando que Wxo seja invariante para todos
os sitios, enquanto R é uma varidvel aleatéria. O comprimento de salto R, é determinado
pela equagao quadratica [135]:

/

(R,)? + [8Wro + In(wro)]R,, — fWior, = 0 (3.67)

onde R;, = 2aRy, r;, =2arp e ff = A expressao s para frequéncia no OLPT ¢é dada

KgT’
por:

8aR, + 6BWHo;—p

.
(me + BWro g)

O comportamento caracteristico de s(7") apresenta uma diminui¢do para as baixas tempe-

s=1- (3.68)

raturas e aumento para nas altas temperaturas na regiao onde se manifesta este mecanismo,

o seja, atinge-se um minimo numa determinada temperatura [137,138|.
d) Tunelamento mecanico quantico (TMQ)

O modelo TMQ consiste no tunelamento de portadores de carga entre dois estados loca-
lizados proximos ao niveis de Fermi [139-141|, ou seja, os portadores de cargas atravessam

barreiras de potenciais com menor energia em relagdo a outros mecanismo. A expressdo s é:

4
s=1—-— . (3.69)

1
In < )
WTo
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Nesse modelo o parametro s(7") quase nao varia com a temperatura [140].
Como se observa, o comportamento do expoente s(7") em fun¢ao da temperatura pode ser

usado para determinar a origem do mecanismo de condugao nos diferentes modelos: HBC,

TMQ, TPPN e TPGS [142].

e No modelo HBC, os portadores de carga saltam entre dois locais sobre uma barreira
que os separa, e o valor do expoente de s(7') diminui com o aumento da temperatura

143, 144];
e Para o modelo TPPN, o expoente $(7') aumenta com o aumento da temperatura [145];

e Para o modelo TPGS, s(T") diminui com o aumento da temperatura até um valor minimo

a uma certa temperatura e continua a aumentar com o aumento da temperatura [146];

e Para o modelo TMQ, o expoente s(T') é quase constante em torno do valor de 0,8 e
aumenta ligeiramente com o aumento da temperatura, ou independentemente da tem-

peratura [147].
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3.3 Materiais multiferroicos

Os solidos multiferroicos (MF) apresentam duas ou mais propriedades ferroicas (ferroelas-
ticidade, ferroeletricidade, ferromagnetismo) na mesma fase. Na Fig. 3.11, sdo mostrados:
a) acoplamentos ferroelasticos que exibem deformagao esponténea, o, que pode ser alternada
entre estados igualmente estéveis por aplicagao de tensao. (b) Ferroelétricos que desenvolvem
uma polarizagao elétrica espontanea, P, que muda sob a aplica¢do de um campo elétrico. (c)
Em ferromagnetos, o alinhamento espontaneo de spins resulta em um momento magnético
macroscopico, M. Esta magnetizagao espontanea pode ser comutada por um campo magné-

tico [148].

Tensio Polarizagio Magnetizacio

Estresse b A g e ™ Campo elétrico
f g9e= 3 Campo
R §9 9V " magnético

Figura 3.11: Os comportamentos das propriedades ferroicas [148]

Um material magnetoelétrico exibe um acoplamento entre suas propriedades elétricas e
magnéticas, sendo considerado um subconjunto dos multiferréicos. O interesse mundial por
esse acoplamento é devido ao fato que permite controlar as propriedades elétricas por campo
magnético ou vice-versa. O acoplamento linear entre campo elétrico (magnético) e magne-
tizagao (polarizacao elétrica) ocorrem entre grau de liberdade de carga e de spin [148]. A

caracteristica fundamental de um estado ferrdico é sua resposta histérica ao campo conjugado

(P+— E, M H). Em um material multiferrdico, P e M sao acoplados de forma que a
ordem magnética, M, pode ser comutada por um campo elétrico e a ordem elétrica, P, por
um campo magnético H.

Dentre os mecanismos que dao origem aos multiferréicos com ferroeletridade se tem:

(i) Mecanismo de um par solitario (Fig. 3.12 (a)): é baseia-se na violagdo da simetria de
inversao pelos elétrons de valéncia, onde dois dos elétrons criam um dipolo local, levando a
uma polarizagao elétrica macroscopica;

(ii) Ferroeletricidade geométrica (Fig. 3.12 (b)): pode causar instabilidades estruturais
que levam a distorgoes polarizacoes. A ordem magnética pode ser revertida pela inversao da
polarizagao elétrica;

(iii) Ordem de cargas (Fig. 3.12 (c)): portadores de cargas podem localizar e formar uma
super-rede nao centrossimétrica. Essa ordem de carga da origem a ferroeletricidade;

(iv) Modelagoes de spins (Figura 3.12 (d)): pode-se induzir a acentricidade em estruturas
centrossimétricas por ordem magnética, resultando numa polarizagao elétrica esponténea. A

ordem magnética da origem a interagao inversa de Dzyaloshinskii-Moryia (DM).
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@ Pares solitarios

¢ Ordem de cargas

d Modelagens de spins
Interagao inversa de Dzyaloshinskii Moriya

o0 el
B8 e b

Figura 3.12: Classificagdo de materiais multiferroicos. (a) Mecanismo de par solitario,

(b)ferroeletricidade geométrica, ordem de cargas e (d) modelagoes de spins [148].

A ferrita do tipo M (Fig. 3.13 (a)) apresentou comportamento M E/MF [10]. O surgi-
mento multiferréico é devido a variacdo na estrutura de spins ou modelagens de spins. Os
spins helicoidais se alinham ao longo do eixo ¢ sem o campo magnético aplicado. Este alinha-
mento acontece de forma colinear dentro de cada bloco, mas o acoplamento inter bloco néao é
colinear (Fig. 3.13 (b)). Um estado de spins inclinados em um angulo ao eixo ¢, com o campo
magnético aplicado, podem existir formando um cone (Fig. 3.13 (¢)). No estado transversal, o

campo é aplicado perpendicularmente ao eixo, e os cones também podem ser perpendiculares

ao eixo (Fig. 3.13 (d)) [10].

(a) (b) ©, (@,

H
P@' p @»H

- H#0 H#0

(Fe,Sc,Mg) A0 PO PO

P=0

Figura 3.13: (a) Estrutura cristalina tipo M, (b) estrutura de spin nao colinear helicoidal alinhada no
campo magnético zero (H), e as estruturas (c) inclinadas e (d) de spin néo colinear transversal quando

H esté em 45° e 90° em relagdo ao eixo c, respectivamente. [10]
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3.4 Spintronica

A spintronica € a tecnologia que usa o spin dos elétrons para armazenar e processar dados,
ou seja, os dispositivos spintrénicos sao aqueles que usam spin em vez de carga para processar
informacoes [149]. Esses dispositivos spintronicos usando materiais de ferrite tém sido usados
em uma ampla gama de aplicagoes, como armazenamento de dados magnéticos, memorias
magneticamente recuperdveis, comunicagao por micro-ondas e sensores e atuadores para robo-
tica e automagao [57,149-151]. Além disso, as ferritas sdo usados para construir transistores
de spin, valvulas de spin, diodos de spin e amplificadores de spin [149,150]. Materiais de ferrita
sao desejaveis para dispositivos spintrénicos devido as suas propriedades magnéticas e custo
de produgao relativamente baixo [57]. Recentemente, tem havido um interesse crescente no
uso de ferrita hexagonal de bario tipo M para dispositivos spintronicos [150].

As propriedade da ferrita tipo-M usadas para investigar as possiveis aplicacoes sdo: his-
terese, permeabilidade e magneto-impedancia. A histerese é a propriedade da ferrita na qual
permite que mude sua magnetizacdo quando exposta a um campo magnético varidvel. A curva
de histerese é a curva que representa a relagao entre o campo magnético externo e a magneti-
zagdo resultante no material. A permeabilidade é a propriedade da ferrita que descreve quanto
do campo magnético externo esta sendo absorvido pelo material. A ferrita tem uma alta per-
meabilidade, o que leva absorver mais do campo magnético externo do que outros materiais.
Isso o torna a escolha ideal para aplicagoes de spintronica [152], pois mais sinais podem ser
capturados e usados para transferéncia e processamento de dados [149].

No contexto da spintronica, as ferritas sdo de interesse devido as suas propriedades magnéti-
cas, que podem ser controladas e manipuladas para uso em dispositivos spintrénicos, como me-
morias magnéticas de acesso aleatorio (MRAMS), por exemplo: a ferrita de bismuto (BIYFeOs)
dopado com itrio (Y) é uma candidata a aplicagao futura de memoria resistiva nao volatil de
acesso aleatorio [153].

O livro de Puja Dey e Jitendra Nath Roy, Spintronics Fundamentals and Applications [59],

fornece uma visao abrangente das possiveis aplicagoes da spintronica. Essas aplicagoes incluem:

e Memorias magnéticas de acesso aleatorio (MRAMs): MRAMSs sao dispositivos de me-
moria nao volateis que podem armazenar dados mesmo quando nao ha alimentagao.
Eles usam tecnologia baseada em rotagao para armazenar e recuperar dados, o que os

torna mais rapidos e confidveis do que os dispositivos de memoria tradicionais;

e Sensores Magnéticos: Os sensores magnéticos sao usados para detectar mudangas nos
campos magnéticos. Eles podem ser usados para aplica¢gbes como navegacao, automagao

industrial e diagnésticos médicos;

e Valvulas de rotacao: As valvulas de spin sdo usadas para controlar o fluxo de spins de
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elétrons em materiais especiais, que podem ser usados para aplicacbes como armazena-

mento de dados e computagao quantica;

Armazenamento de dados: Os dispositivos spintrénicos podem ser usados para armaze-

nar dados de maneira mais eficiente e confiavel;

Diagnosticos médicos: Os sensores spintronicos podem ser usados para detectar alte-
racoes nos campos magnéticos e podem ser usados para monitorar sinais vitais, como

frequéncia cardiaca e pressao arterial;

Colheita de energia: Dispositivos spintronicos podem ser usados para coletar energia do

ambiente, que pode ser usada para alimentar pequenos dispositivos;

Robética: Dispositivos spintronicos podem ser usados em sistemas roboticos para capacité-

los a sentir e responder ao seu ambiente;

Computacao quantica: A spintronica pode ser usada para habilitar a computagao quan-

tica, que tem o potencial de revolucionar o poder da computagao;
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3.5 Propriedades fisicas da hexaferrita tipo- M

3.5.1 Propriedades estruturais

A hexaferrita de bario do tipo M (BaM) geralmente é caracterizada por uma estrutura com
simetria hexagonal centrossimétrica do grupo espacial P63/mmec. A célula unitaria da BaM
possui 64 fons, Fig 3.14(a). Os cations de ferro sao distribuidos em cinco sitios intersticiais:
um sitio trigonal bipiramidal, denominado (2b), trés sitios octaédricos (12k, 2a,4f1) e um sitio
tetraédrico (4f2) de acordo com a notagao das posigoes de Wyskoff, Fig 3.14(b). A formula
quimica da hexaferrita é dada por AFe;2019, onde A é um ion divalente como Ba?", Sr?*,
Pb?", Ca" entre outros. A estrutura hexagonal cristalina pode ser vista através de 4 blocos
denotados como S, S*, R e R*, onde * indica que a subunidade correspondente ao giro de
180° em torno do eixo hexagonal, ¢ [61,154]. Os blocos S (FegOg) e S* sao estruturas de
espinélios com duas camadas de O? e seis fons de Fe?', sendo que quatro deles estdo nos
sitios octaédricos com spins paralelos, dois fons Fe3' estdo nos sitios tetraédricos e os spins

sao antiparalelos em relagao aos sitios octaédricos [1,2].

Figura 3.14: Sitios cristalograficos presentes na hexaferrita de tipo M pura (a). Os cations de ferro

distribuidos nos sitios octaedros, tetraedros e biparamidais (b) [155].

Os blocos R (AFegO11) e R* possuem trés camadas de O com um dos 0?" substituido por
fon A. O Bloco R consiste em seis fons de Fe3", sendo que quatro estdo nos sitios octaédricos,
trés com spins cima (up) e um com spin baixo (down). Um dos Fe*" est4 ligado com cinco
ions de O?” e tem polarizacdo de spin up. Os cations Fe3" em 2a formam um octaédrico
com distancias iguais Fe— O, mas Fe?' em 4f2 e 12k possui diferentes distancias interatémicas
Fe—O (aproximadamente 1,85 a 2,37 A respectivamente) [2]. Os Fe?" formam um tetraédrico
com cinco fons de O?~, porém os Fe nos sitios 2b estio ligados com ions de O% ", e a distancia
Fe — Fe na estrutura é aproximadamente 2,7 A. No bloco R, com relacio ao spin, um fon Fe3*

na camada 2b estid com estado de spin up, dois ions octaédricos com spin down. No bloco S,
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setes fons octaédricos tem spin up e dois fons tetraédricos spin down. Cada fons Fe3" contribui
com 5,0 g para o momento magnético no zero absoluto. Como existem oito fons de Fe3 ™"
com spin up e quatro fons Fe3" com spin down, a magnetizacdo por unidade molecular é 20,0
pup [156]. Sabendo-se que a célula unitaria é composta por duas moléculas unitarias, temos

que a magnetizacao da célula unitaria é 40,0 up [156].
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3.5.2 Propriedades magnéticas de hexaferritas tipo-M

As ferritas hexagonais tém uma anisotropia magnetocristalina com magnetizagao induzida
com orientacao preferencial dentro da estrutura cristalina e sdo magneticamente duras com
coercividade de 160,0 — 255,0 K A/m. A resistividade apresenta ordem de 108 Q/cm [2,157]
e a densidade maxima de 5,295 g/cm? [2]. Além disso, absorvem energia de micro-ondas
devido a alta permeabilidade e alta magnetizacao de saturagao planar anisotropico em altas
frequéncias [158,159]. A alta coercividade da (Ba—Sr)M ¢é fundamental para seu uso com fins
industriais e cientificos, além de possuir uma relativa baixa saturagao magnética, o que permite
a fabricacdo de imas de pouca espessura sem que ocorra auto-desmagnetizacdo. A curva de
magnetizacao é praticamente linear e se aproxima ou coincide com a curva de permeabilidade
reversivel [48,160-164].

As ferritas sdo classificadas em dois grupos considerando de seu grau de coercividade,
seu comportamento magnético, e sua estrutura cristalina. Segundo seu grau de coercividade,
se classificam em: ferritas moles e ferritas duras. Ferritas moles sao faceis de magnetizar e
desmagnetizar. Caracterizam-se por ter uma baixa coercividade (o que significa que a mag-
netizagao do material pode ser facilmente revertida sem a necessidade de um gasto excessivo
de energia, em outras palavras, aplicando um campo magnético fraco). Entretanto, as fer-
ritas duras possuem uma alta coercividade, o que significa que depois de serem submetidas
a um campo magnético, sua magnetizagdo tem uma remanéncia prolongada e uma alta per-
meabilidade magnética. Por esta razao, sao utilizadas geralmente como imas permanentes,
meios magnéticos de gravacao, dispositivos magnéticos, sensores de umidade, sensores de gés,
catalises, producao fotocatalitica de hidrogénio e pigmentos [165, 166].

A substituicdo de Fe?" ¢ Ba3" ¢ um efetivo método para variar as propriedades magnéticas
e elétricas da hexaferrita de bario [167]. Muitos trabalhos tém sido feitos modificando essas
propriedades baseadas na substituicao de Fe? com outros cations ou combinacdes como: Cr3™,
AT, Co?t, Titt, Zn%", Zr'" entre outros [36,164,168]. A ferrita BaM tem sido substituida
pelo fon de La3™ nos sitios de Fe?* com formula BaLaj2019 [169]. Também tem sido adicionada
com uma igual quantidade de fon divalente resultando no composto Baj_,La;Fe;sMe;Oqg
(Me = Zn ou Mg) [2|. Esta dopagem aumenta tanto a magnetizacao de saturagao (M) quanto

a coercividade (H.) comparado-se com a ferrita ndo dopada.

3.5.3 Propriedades elétricas de hexaferritas tipo-M

As hexaferritas sdo materiais dielétricos ou isolantes, que quando dopados com ions de
valéncias diferentes, podem adquirir propriedades semicondutoras. A causa da aparicdo de
uma condutividade sao os defeitos pontuais da rede cristalina, que surgem para compensar a

carga dos portadores e deixar a rede eletricamente neutra.
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A polarizacdo dielétrica nas ferritas tem como principal contribuicdo os elétrons devido

2t ¢ Fe?', e equivale a

a alta mobilidade de troca eletrénica, que ocorre entre os fons Fe
reorientagao dos dipolos [110]. A condugao no caso da hexaferrita do tipo M acontece pelo
mecanismo de saltos (hopping) de elétrons entre os fons de Fe*™ e Fe?™, fundamentalmente,
nos sitios octaédricos [170]. Esse mecanismo tem a origem nas vacancias de oxigénio que
surgem no préprio processo de sinterizagdo e quando as hexaferritas sdo dopadas com fons
de valéncias diferentes aos ions que ocupam normalmente estes sitios. Este mecanismo pode
ser ativado termicamente e induzido com um campo elétrico. Neste mecanismo, quando a
frequéncia do hopping é igual & frequéncia do campo aplicado, obtém-se um maximo nas
curvas de impedancia e modulo elétrico. A frequéncia que corresponde ao valor méaximo é
denominada de frequéncia de hopping.

A variacao da condutividade pode ser explicada pela Teoria fenomenolégica de Koops para
estruturas ndo homogénea, de modo que a ferrita pode ser considerada como uma estrutura
dielétrica composta por graos e limites de graos. O aumento da condutividade com a tempera-
tura é devido aos hopping de elétrons ativado termicamente, esse comportamento segue a Lei
de Arrhenius [171]. Onde a energia de ativagao é atribuida a troca, transporte ou transferéncia
de elétrons entre os fons Fe?™ e Fe?" [171]. Outro mecanismo de conducio esta relacionado
com a mobilidade de polarons, que tém origem na distor¢ao dos sitios cristalograficos produ-
zidos pela introdugao de fons com diferentes raios idnicos nestes sitios [172]. Na hexaferrita,

2t e Fe3t, o que leva a

o surgimento de polaron esté associado & diferenca de raio entre Fe
distor¢ao local da rede [173]. Gupta e colaboradores |21] relataram a condugao por pequenos
e grandes polarons em hexaferrita do tipo M. No caso da condutividade por migragao de fons,
ela aparece normalmente em intervalos de temperaturas altas, muito superiores a temperatura

ambiente [174]. A condutividade i6nica também ¢ ativada termicamente e induzida com um

campo elétrico externo.
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4 Técnicas e Procedimentos experimentais

4.1 Preparacao das amostras

O composto de hexaferrita de bario dopado com fons de La®" e AI3" foi preparado pelo
método de reagao em estado sblido. Os reagentes de partidas usados foram BaCOs, FeaOs |
LasO3 e Al,Og3, todos com pureza quimica superior a 99,0 %. Os po6s foram misturados a partir
de sua razao estequiométrica segundo a seguinte formula quimica: (BaggLag1)Feia-;Al;O19
com composicao do fon Al de x = 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,3. O valor de conteado de La*" foi
selecionado usando o critério do limite de solubilidade deste cation na estrutura BaM [70,72].
A moagem dos po6s de partida foram realizados com um moinho de bolas em um meio imido
de etanol durante 8 h. As amostras em forma de p6 foi calcinadas em um forno a 1000 °C e
tempo de 8 h, com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min. Os pos calcinados foram moidos
em meio tmido de etanol durante 4 h e secados durante 24 h. A sintese foi realizada através

da seguinte equacao:

(0,9)BaCO3 + (0,05)LazO3 + (6 — g)FeQ()g + gAleg

— (Ba079La071)F612_xAlx019 + 002 T +(0, 05)0 T

Posteriormente os pos foram peneirados a 80 mesh e se adicionou uma gota por grama de
alcool polivinilico (PVA) como meio aglutinante, preparado em uma solugao de 10 %. Apos,
foram prensados em uma matriz cilindrica de 12 mm de didmetro com espessura entre 1 e 2

2. Finalmente, as pastilhas obtidas foram colocadas em um

mm a uma pressao de 2,6 t/cm
forno e sinterizadas a 1200,0 °C' durante 45 min com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
O esquema do roteiro seguido na preparacao das amostra (sintese e sinterizagao) é mostrado
na Fig. 4.1.

As amostras foram denominadas com a seguinte nomenclatura: BaML00 ou BaML para
a amostra BaggLag 1Fe;2019. BaMLAO1, BaMLA03, BaMLA05, BaMLAO7, BaMLA10 e

BaMLA13, estas tltimas respondem & formula quimica BaggLag 1Fei2-;Al;O19 com x = 0,1;

0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,3, respectivamente.

45



Moagen Calcinagio h:::i:g;ma; PTE;J. s;a.:i.:.
£ Secado 1000° C8 k p & -...I, o] .
fh 4helum tonfcm*

el = R X T
& Qa7 o;
L Rl

Figura 4.1: Esquema da rota de sintese usando o método cerdmico convencional. Fonte: Autor.

4.2 Técnicas de caracterizacgoes
4.2.1 Difragao de raios X

A caracterizacao estrutural das amostras ceramicas foi realizada por meio da difragao de
raios X obtidos em um difratémetro do tipo Bruker D8 Advance, pertencente ao Departa-
mento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco, (UFPE). Os parametros instru-
mentais utilizados para a caracterizacdo estrutural foram: comprimento de onda incidente
Cu(Mkar)) = 1,5418 A; intensidade da fonte V=30,0 kV; I=30,0 mA, ponto a ponto com
passo de 0,02° e aberturas de entrada e saida de 0,52 mm e 0,44 mm, respectivamente. Para a
determinacao das fases presentes e suas composicoes, assim como os parametros estruturais de
cada amostra, foi utilizado o método de refinamento de Rietveld através do software FullProf

Suite [175].

4.2.2 Meétodo de refinamento Rietveld

Método de refinamento de Rietveld (MRR), desenvolvido pelo fisico holandés Hugo M.
Rietveld, consiste ajustar o padrao tedrico tedricos aos picos do difratograma experimental,
usando o método dos minimos quadrados (MMQ) para minimizar a diferenga entre o padrao
experimental e padrao tedrico. Os parametros inicialmente informados séo refinados de forma
iterativa de modo que o processo converge, resultando no ajuste de curva teérica [176,177].
O MRR é feito com os dados do padrao de difragao ou padrao de p6, que é definido como
um conjunto de N intensidades medidas consecutivamente Y, i, onde o indice de execugao

i € [1,...,N] representa a posicao medida Xops i com angulo de difragdo 26 e energia E(KeV)
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[177].

A difragao de uma amostra raios X, reduz a rede reciproca tridimensional a um diagrama
unidimensional, e por consequéncia surgem picos sobrepostos. As sobreposigoes de picos as
vezes sao acidentais devido a falta de resolugdo, ou sistemética quando ha grandes células
envolvidas, estruturas de baixa simetria ou altos angulos de difracao [177,178|.

Para contornar o problema de sobreposi¢ao, Hugo Rietveld criou um programa que modela
todo o padrao de p6 com um conjunto de pardmetros ser definidos minimizando a diferencga
entre o padrao de po6 calculado e medido [177]. A caracteristica do MRR ¢ a possibilidade
de separar os principais constituintes de um padrao de p6 (fundo, rede, estrutura cristalina e
microestrutura), permitindo que diferentes aspectos das propriedades de um material sejam
investigadas separadamente [177]. Nos primeiros codigos Rietveld, as formas dos picos em um
padrao de p6 foram ajustadas com fung¢oes analiticas como fungbes gaussianas, lorentzianas ou
pseudo-Voigt, e a dependéncia 26 das larguras dos picos foi descrita usando fungoes empiricas
simples. Com o aumento do poder computacional, desenvolve-se abordagens mais sofisticadas
nas quais as contribuigoes para a forma do pico do instrumento e da amostra sao tratadas
separadamente, dando acesso a detalhes requintados sobre a microestrutura de um material
[177]. A ideia central do MRR consiste em que todo o conteido de informagao de um padrao
de po disponivel em dados de intensidades seja equipado com um modelo cujos pardmetros sao
refinados usando o procedimento de minino quadrados para otimizar o ajuste [177]. De acordo
com MMQ), a soma ao quadrado de N intensidades observadas (Ygps,i) € calculadas (Yeqic,i) em

etapas é submetidas & minimizagao [177].

Sy — Zwi(}/iobs o }/icaZC)Q’ (41)
i
onde peso w; é derivado da variancia de Yo, ;:
1 1
w; = = . (4.2)

Yobs a? (}/obs,z')

A intensidade calculada, Y4, € expressa por combinacoes de funcoes analiticas:

Yoatei = 3 | 0D (|Featespil*®spiCorrsy,) | + By (43)
P 3(p)

onde a soma externa percorre todas as fases cristalinas p com picos de Bragg no padrao de po,
enquanto a soma interna percorre todas as reflexoes de Bragg de uma fase p que contribuem
para a posicao ¢ no padrao de p6. Um fator de escala Sp que é proporcional & fracao em peso

da fase p, ¢ aplicado as intensidades de reflexao de cada fase. Corrg),; representa o produto

de varios fatores de corregao que precisam ser aplicados as intensidades de reflexao |Feqc5p.i 2
que podem depender da geometria de difra¢ao e/ou indices de reflexao individuais. O valor da

funcao de perfil @5, ; ¢ dado para o ponto de perfil 7 em relagao a posicao da reflexao de Bragg
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5. O fundo observado proveniente de espalhamento difuso térmico, espalhamento incoerente,
espalhamento ineléstico, ambiente de amostra e assim por diante na posigdo ¢ no padrao de
p6 é denotado como Bkg; [177]. Mais detalhes sobre MRR pode ser encontrada na dissertagao
Estudo das propriedades estrutural e magnética do sistema ceramico BaggLag 1Fei2 Al O1g

de Philippe da Silva Soares [155].

Figuras de méritos

No procedimento do refinamento de Rietveld, ajustam-se os parametros até o residual,
representado pela Eq 4.1, seja minimo, de modo a obter o melhor ajuste. As figuras de
méritos, fatores de confiabilidade ou indicadores estatisticos numeéricos sao medidas estatisticas
que normalmente usadas para analisar a qualidade de refinamento de Rietveld, cada um deles
estabelece os residous ou desvios entre os pontos experimentais e os pontos calculados.

O fator residual do perfil, R,,, que é a diferenga entre o perfil observado e o calculado, essa

soma de todas as diferengas em relagao a soma de todos dos valores observados [177]:

R, - 20 IYiZbS —be‘”l
25 Y

No entanto, a Eq 4.4 tende enfatizar em excesso os fortes reflexos e nao leva em contas as

100%. (4.4)

incertezas experimentais. Esses problemas sao resolvidos aplicando um esquema de pondera-
¢ao, onde cada ponto de dados recebe um peso w;, e a expressao é conhecida como residuo
ponderado do perfil, Ry, [177]:

Z. wi(Y;ObS . Y;calc)

Ry, = | & 100%, 45
A T ° -

a Eq 4.5 apresenta no denominador a fun¢ao de minimizacao e é normalizada pelas intensidades

observadas. A figura de mérito, R,,,, avalia a qualidade do refinamento calculando a diferenca
percentual da intensidade calculada e observada em cada ponto [177]. Quando R, esté
diminuindo indica que o refinamento esté sendo bem sucedido. Quando nao ha mais variagao,
significa que o minimo ja foi atingido. O aumento de R,,,, significa que parametros estao
divergindo o valor real, logo o refinamento é interrompindo pelo usuario para uma anélise
mais detalhadas.

Idealmente, o R,,, final deve se aproximar do valor R estatisticamente esperado [179],ou
seja, para um modelo ideal, o melhor valor possivel para R,, ¢ denominado de residuo do

perfil esperado, Ry, € reflete tanto a qualidade dos dados quanto o refinamento [177]:

1/2
n—p
Rex == -10077 4.6

’ [z;?wz-mo“)?} ° o

a expressao Eq 4.6 é determinada principalmente por estatisticas de contagem, fornece uma

medida do melhor ajuste possivel [177].
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Para acessar a qualidade de modelo de estrutura refinada, é calculado o residual ou fa-
tor de Bragg, Rp, que é descrito em fungao das intensidades integradas dos picos [180]. E
como a intensidade integrada é relacionada com estrutura cristalina (posigdes e deslocamentos
atomicos), esse indicador é usando também para avaliar a qualidade do modelo refinado da
estrutura cristalina [180]:

Ry = 2= T 4.7

A razao x entre o valor Ry, do perfil ponderado e o valor R, esperado (também chamado

de qualidade de ajuste ou qui-quadrado [181]) é uma boa medida da qualidade do refinamento

de Rietveld [177]:

. (4.8)

um y entre 1 e 1,5 é considerado bom [177].

X2 _ Z:L wi(y;obs _ Y'icalc)Q _ |:pr :| 2

Em Eq 4.4, 4.5, 4.6 e 4.8, as seguintes notagoes foram usadas:

e 1 ¢ o nameros de pontos medidos no padrao de difracao de po;

YiObS , ¢ a intensidade observada do ponto de dados i;

Yimlc, é a intensidade calculada do ponto de dados 1;
e w; & 0 peso so iésimo ponto de dados;

e p & o nimero de parametros refinados;

e m é o numero de reflexoes de Bragg indepedentes;

° I;bs é a intensidade observada do pico de Bragg;

I;‘llc ¢é a intensidade calculada do pico de Bragg.

O software usando para refinamento de Rietveld nesse trabalho ¢ o FullProf Suite [182].

4.2.3 Espectroscopia Raman

As medidas dos espectros Raman foram realizadas no Laboratério de Optica de Materiais
(OptiMa-UFAM) na Universidade Federal do Amazonas (UFAM). Os espectros de Raman
foram obtidos em um monocromador com resolugao espectral de 0,5 cm ™, um CCD resfriador
elétrico e um tempo de integragao de 90,0 s. O espectrometro possui um microscopio acoplado
que permite uma resolucao espacial de 10,0 um (tamanho do ponto na superficie da amostra)
quando usado com uma lente objetiva 100x. As amostras foram excitadas usando um laser

de estado sélido nao polarizado, com comprimento de onda de radiacao de 532,0 nm, com
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largura a média altura (FWHM) de 0, 1 nm e poténcia de 8,0 mW. Os espectros Raman foram
comparados as regras de selegdo e associados as bandas encontradas por Kreisel e outros

autores [183]. Todas as bandas identificadas foram ajustadas através de picos Lorentzianos.

4.2.4 Microscopia Eletréonica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por
Energia Dispersiva (EDS)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é uma técnica de microscopia que utiliza
um feixe de elétrons focado para varrer a superficie de uma amostra. A interagao dos elétrons
com a superficie gera diversos sinais que podem ser utilizados para obter informagoes sobre
a morfologia [184]. A andlise morfologica MEV pode ser empregada para capturar imagens
de alta resolucao da superficie da ferrita, permitindo a revelagao a topografia da superficie do
material hexaferrita, incluindo seu tamanho de grao, forma e distribuigao [185,186]. MEV &
utilizada para estudar a microestrutura da ferrita, como a distribuicao de fases e graos, e a
presenca de defeitos.

A Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), é uma técnica analitica que utiliza raios
X para identificar e quantificar os elementos presentes em uma amostra [187,188]. A EDS
permitindo a andlise elementar especificas da amostra de ferrita [186, 189, 190).

As imagens e os mapas EDS do sistema ceramico sob estudo foram obtidas em um Mi-
croscopio Eletronico de Varredura modelo TESCAN VEGAS3, acoplado a um detector que
permite realizar a espectroscopia por energia dispersiva, que pertence ao Centro Multiusué-
rio de Pesquisa e Caracterizagao de Materiais (CEMUPEC) da Universidade Federal Rural
de Pernambuco. Os paridmetros de medi¢ao usados, tais como; Magnificacao, voltagem de

aceleragao dos elétrons, etc sao mostrados em cada imagem.

4.2.5 Magnetometria da amostra vibrante

Magnetometria de Amostra Vibrante (MAV), desenvolvido por Simon Foner, é um instru-
mento de medicao de propriedades magnéticas que permite caracterizar a amostra no espectro
magnético em fungado do campo magnético, especialmente as curvas de magnetizacao [191].
A técnica consiste em detectar a forga eletromotriz em bobinas (pick-up) por meio do fluxo
magnético do movimento da amostra. A Fig 4.2 mostra o esquema do sistema e segue a

configuragao do VSM classico [191].
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Figura 4.2: Esquema e foto do VSM projetado [191], figura modificada.

As bobinas de captag@o s@o projetadas para aumentar a sensibilidade independente da
geometria e sao planas, permitindo assim reduzir a distancia entre os polos do eletroima e,
consequentemente, obter campos magnéticos maiores no espago da amostra [191]. O eletroima
é colocado para criar um campo magnético horizontal no espaco da amostra. Uma secao de
vibracdo estd conectada a uma haste que segura a amostra na sua extremidade inferior. As
bobinas sdo colocas entre os polos do eletroima e a amostra. O sinal detectado nas bobinas é
transmitido por meio de um cabo coaxial para o amplificador lock-in sintonizado na frequéncia
da vibracao da amostra. O sistema é controlado por computador que permite variar o campo
elétrico magnético gerado pelo eletroima e medir o sinal induzido nas bobinas de captagao.
Assim, as curvas de magnetizagao sao registradas [191].

As medidas magnéticas das amostras foram obtidas utilizando-se um MAV do tipo Mi-
crosense Model EV7 do Departamento de Fisica da UFPE; utilizando-se uma configuragao
perpendicular ao campo magnético com a superficie das ceramicas e sensibilidade de 10% emu.
As medidas foram realizadas com as amostras colocadas em um porta-amostras preso a uma
haste de 1,0 m de comprimento e frequéncia de vibragdo de 75,0 Hz. A amostra fica entre
duas bobinas, uma dessas bobinas gera um campo magnético constante para magnetizar a
amostra, que por estar vibrando, produz um campo magnético oscilante. Esse campo magné-
tico oscilante gera uma forca eletromotriz na bobina de detec¢do. A amplitude do sinal elétrico
é proporcional a magnetizacao da amostra para cada valor de campo magnético aplicado pela
bobina sobre a amostra. O campo magnético externo aplicado foi de 4 18000 Oe. Ao final,

um sistema eletrénico faz a integragdo do sinal para obter a magnetizagao.

4.2.6 Espectroscopia de impedéancia

A espectroscopia de impedancia complexa (Impedance Spectroscopy - IS) é uma técnica

de caracterizacao elétrica que investiga a dependéncia entre a impedéancia da amostra e a
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frequéncia aplicada, fornecendo informagoes sobre as propriedades elétricas da amostra. Os
resultados estdo relacionados aos efeitos das polarizagoes e processos de condutividade das
amostras. No caso de materiais heterogéneos pode ser revelada a microestrutura elétrica;
graos, fronteiras de graos, fases, etc. [116,192,193|.

A impedéancia complexa foi medida em um analisador de impedéancia do tipo Solartron
1260 que pertence ao Laboratorio de Processamento de Materiais Tecnologicos (LPMaT) da
UFAM. Nas duas faces das amostras foram colocadas tintura de prata para ter-se a estrutura
de um capacitor plano de faces paralelas. A impedéncia complexa foi medida em funcao da
frequéncia (1 Hz—1MHz) com a amplitude do campo elétrico alternado aplicado de 0,5V /m e
temperatura no intervalo de 300 a 428 K.

Espectroscopia dielétrica: Medigbes de capacitancia e &ngulo de fase foram medidas em um
Metro LCR de alta precisao Agilent 4284A acoplado a um sistema de refrigeracao criogénica
ARS-4HW /DE-202 e controle de temperatura Lakeshore modelo 3315 na faixa de temperatura
de 10 — 300 K e frequéncia de 20 Hz a 1 MHz. Este equipamento pertence ao Centro de Na-
noestrutura do Departamento de Fisica da Universidade de Porto, Portugal. A partir destas
medic¢oes foram calculadas as permissividades complexas. Um procedimento computacional
em Python foi desenvolvido pelo nosso grupo para calcular o médulo elétrico, a condutividade
e impedancia. Todos os modelos fenomenolbgicos e tedricos usados nesta pesquisa também

foram incluido neste software.
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4.3 Procedimento computacional para analise de propriedades

dielétricas e magnéticas

O procedimento computacional para analisar o espectro dielétrico e magnético foi feito
em Python. Foi desenvolvido um software, ElecProps (Fig. 4.3), para processar dados das

propriedades elétricas e aplicativos de linhas (Fig. 4.4) com o objetivo de gerar graficos, tabelas

e ajustes de curvas.
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Figura 4.3: Software ElecProps: facilitando o processamento de ajuste de curvas para o modulo elétrico

imagindrio.
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Figura 4.4: Um dos aplicativos para obter os parametros magnéticos da curva de histerese e realizar o

ajuste com a Lei de Saturagao Magnética.
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O espectro dielétrico foi analisado seguindo o seguinte procedimento:

A partir das medicoes de impedéancia, realizada no analisador de impedancia Analytical
Ametek, foram calculados os valores da permissividade, modulo dielétrico, condutividade
elétrica e gerados os seus respectivos graficos para Bag gLag 1Fei2 ;Al; O19 nas dopagens

x =0,1al,3;

e Para as amostras BaMLAOO e BaMLAO7, no intervalo de 10 a 300 K, as permissividades
complexas foram medidas em um Agilent 4284 A, e foram calculados o modulo dielétrico,

a condutividade elétrica e gerados os respectivos gréficos.

e Os comportamento do mddulo elétrico foram ajustadas com fungoes de relaxagao dielé-

trica. Obtendo-se os parametros de relaxagao;

e A partir da equagao analitica obtida no dominio do tempo, foram calculadas as fungoes
de relaxacao temporal e ajustadas usando a func¢ao de Kohlrausch-Williams-Watts. Isso

resultou na determinagao dos pardmetros de relaxacao;

e O comportamento da parte real e imaginaria da condutividade elétrica foi ajustado
usando as equagoes apresentadas no trabalho, o que permitiu a obtencao dos parametros

que caracterizaram os mecanismos de conducao.

Os procedimentos computacionais para calculos de propriedades magnéticas foram desen-
volvidos aplicativos de linhas para as amostras Bag gLag,1Fei2-;Al; O19 nas dopagens x = 0,1

a 1,3:

e As curvas de histerese magnética das amostras foram medidas por meio de um MAV do
tipo Microsense Model EV7. Em seguida, as propriedades magnéticas, como Magnetiza-
¢ao de saturagao, Magnetizacao remanente, Campo coercitivo, Relagdo de Quadratura
e Namero de magnétons de Bohr, foram extraidas utilizando um aplicativo de linhas

para obter esses valores das curvas de histerese.

e Posteriormente, os valores de Constante de anisotropia efetiva e Suscetibilidade magné-
tica foram determinados por meio de um ajuste de curva utilizando a Lei de Aproximagao
de Saturacao Magnética. Os valores de Campo de anisotropia magnética foram entao

calculados com base nos valores obtidos para Constante de anisotropia efetiva.
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5 Influéncia do contetido de Al°" sobre as proprieda-

des estruturais, morfologicas, magnéticas e elétricas
na hexaferrita de bario-lantanio BaggLag 1Fe;2019

Nesse capitulo se apresenta a influéncia que o fon AI** e seu contetdo causaram sobre as
principais propriedades fisicas consideradas neste trabalho; as propriedades estruturais, morfo-
logicas, magnéticas e elétricas, quando este fon é substituido na hexaferrita Bag gLag 1Fe12019

que denotamos como BaMLO01 no sitios do fon Fe*" com composicao desde 0,1 até 1,3.

5.1 Analise estrutural

A Fig. 5.1 mostra a anélise realizado com o método de refinamento Rietveld sobre
os difratogramas de raios-X do sistema cerdmico, onde BaMLAx representa a composi¢ao
BaggLag,1Feia-;Al;O19, com x variando de 0,1 a 1,3. Essa anélise foi executado utilizando
como modelo o arquivo CIF com codigo ICSD-64166 [194] com grupo espacial nao-centrossimétrico
P6smc (space group SG-186) e o software Fullprof-Suite [195]. Este grupo espacial foi seleci-
onado porque de acordo com Trukhanov e colaboradores [60], a hexaferrita pura (BaM) e a

hexaferrita dopada com varios cations, onde se destaca o cation AIP*

, apresentam um com-
portamento multiferroico. Portanto, o grupo espacial centrossimétrico P63/mmc (space group
SG-194), usado generalmente no refinamento da hexaferrita BaM, nao ¢ adequado, devido a
que um material ferroelétrico nao possui centro de inversao.

A avaliacao qualitativa de fases indicou que todas as cerdmicas exibem uma fase isoestru-
tural com a estrutura hexagonal da magneto-plumbita. Além disso,foi observada em proporcao
minoritaria uma fase hexagonal secundaria (aFezO3), conhecida como hematita. Esta fase foi
refinada com o arquivo CIF de codigo ICSD-15840 [196] e o grupo espacial R-3c (N°167). A
presenca de impurezas de hematita esta associada & dissolugao de BaO - FeaO3 na hexaferrita
do tipo M [67]. As ceramicas de hexaferrita pura (BaM) e Bag gLag 1Fei2019 representado por
BaMLO00, tomada como referéncia nesse trabalho, também mostraram a presenga de picos da
fase hematita [74]. A Tabela 5.1 apresenta os parametros de rede (a e c), o volume da célula
unitaria (V), a razao c/a, e a fracdo de peso em % das fases hexaferrita e hematita para o
sistema cerdmico BaMLAx e a BaM.

Valores constantes dos parametros a e ¢ foram observados para as composigoes desde x =
0,1 a x = 0,5, seguido por uma diminui¢ao em x = (0,7 e um ligeiro aumento para composigoes
com x > 0,7 de contetido do fon AI>". Os parametros de rede a e ¢ para o sistema BaMLAx
(0,1 < x < 1,3) sao inferiores aos das ceramicas BaM e BaMLAO0O, conforme listado na Tabela

5.1, todos refinados com o grupo espacial P6smec. As figuras de méritos, que mostram a
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estatistica do refinamento, também apresentadas na Tabela 5.1, atestaram uma boa qualidade

deste refinamento para todas as cermicas.
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Figura 5.1: Refinamento dos padroes de difracdo de raios X da cerAmica BaMLAx: (a) x = 0,1 (b) x

=0,3; (¢) x =10,5; (d) x = 0,7; (e) x = 1,0, (f) x = 1,3, BaM que corresponde a

BaMLO0O que corresponde & hexaferrita de bario lantanio Bag gLag 1Fe12019.
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Na Fig. 5.1, os pontos vermelhos representam os padroes de raios-X experimentais, e as
linhas pretas mostram o difratograma do modelo. A curva azul mostra as diferengas entre
experimental e o modelo. As barras verticais com cores magenta e verde mostram as posigoes
de Bragg calculadas dos picos de difracao da hexaferrita e a hematita (aFeyO3), respectiva-

mente.

Tabela 5.1: ParAmetros estruturais (a, ¢ e V), concentracao das fases presentes (BaM e Fe;O3) e
parametros estatisticos do refinamento de Rietveld (R, R. e x*) para o sistema ceramico BaMLAx

com 0,0 < x < 1,3 usando o software Fullprof Suite [195] no grupo espacial P63mec.

Parametros BaM BaML0O0 BaMLAO1 BaMLA03 BaML05 BaMLA(07 BaMLA10 BaMLA13
estruturais

e de refina-

mento

a (A) 5,8822(5) 5,8778(6) 5,8780(6) 5,8768(7) 5,8767(7) 5,8696(8) 5,8714(7) 5,8733(9)
¢ (A) 23,170(3)  23,142(2) 23,138(3) 23,136(3) 23,137(3) 23,099(4) 23,107(3) 23,108(4)
c/a (A) 3,9390 3,9371 3,9363 3,9351 3,9348 3,9356 3,9351 3,9356
V(A:‘) 694,19(1)  692,4(1) 692,3(1) 691,7(1) 692,0(2) 689,2(2) 689,8(1) 690,3(2)

% Fase BaM  98,670(47) 98,770(53) 97.450(42) 96,3(52)  90,9(37)  88,3(45)  92,1(55)  96,5(38)

% Fey 03 1,330(8)  1,230(8)  2,550(6)  3,5(12)  9,1(23)  11,7(22)  7,9(41)  3,7(9)
Rup 24,3 23,9 21,4 25,0 24,7 25,6 24,0 24,0
R, 23.0 21,7 20,7 20,7 23,7 23,31 22,7 22,4
Ry 2,1 3,7 42 5.8 2,9 2,9 2.4 2.5
X 1,11 1,22 1,11 1,12 1,13 1,20 1,12 1,15

O comportamento dos parametros da rede com a composicao do ion AI** pode ser explicado
da seguinte forma: E conhecido que o fon La" substitui o fon Ba?" nos sitios 2d e segundo
Shannon [197], o raio i6nico do fon La3" (1,15 A) em coordenacio dodecaédrica é menor que
o raio iénico do fon Ba?t (1,40 A), portanto, com esta substituicao os paradmetros da rede
devem diminuir. Isto fica evidente na comparacao dos parametros da rede das ceramicas BaM
e BaMLA0O. Por outro lado, os raios iénicos dos fons AI3" (0,675 A) no sitio octaédrico
e (0,530 A) no sitio tetraédrico sdo menores que os raios idnicos do fon Fe3*, 0,785 A e
0,690 A na coordenacio octaédrica no estado spin up (1) e down (|), respectivamente, e na
coordenacao tetraédrica de 0,63 A no estado (7). Os parametros da rede constantes no intervalo
13+

de composicao de 0,1 a 0,5 do fon Al°", justifica-se porque a diferenca dos raios iénicos (Ar)

entre La’" e Ba®t ¢ de 0,25 A e o Ar na ocupacao do A>T nos sitios octaédricos é de 0,11 A
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para spin up e 0,015 A para spin down. Porém, contribui mais a ocupacéo nos sitios 2d, a qual
se realizou com composigao constante. Nessa substituicao de Ba?" por La3" aparecem a troca
de Fe3" por Fe?! para compensar a carga da rede cristalina. Estes cations de Fe?! aparecem
nos sitios octaédricos e tetraédricos. Quando a concentracio do fon AIP' ¢ alta existe uma
maior possibilidade de substituicdo de fon Fe?" por Fe?". Os fons Fe?" tem raio i6nico de
0,920 A e no estado (1) o raio é 0,750 A. O Ar pode ser de até 0,225 nos sitios octaédricos e,
portanto, devem diminuir os pardmetros da rede, isto acontece para na cerdmica BaMLAOQ7.
Para composigoes superiores, x = 1.0 e 1,3, existe um ligeiro incremento dos parametros

13" em grandes concentracdes pode ocupar os sitios

da rede, este é atribuido a que o ion A
octaédricos e os tetraédricos e, por isso, aumenta a possibilidade de substituicdo de fons Fe? "
nos sitios tetraédricos. Os raios i6nicos do Fe>™ ¢ 0,770 A no estado (1) e o Ar = 0,095 A
nos sitios tetraédricos. Portanto, justifica-se o aumento dos pardmetros da rede com relacao a
ceramica BaMLAOQ7.

A analise estrutural também foi realizado com o grupo espacial centrossimétrico P63/mmc
(). Na Fig 5.2 se mostra o refinamento de Rietveld para as amostras BMLAO1 e BMLA13,
como exemplos (Fig. 5.2) e na Tabela 5.2 sdo exibidos os valores dos parametros estruturais e a
figura de mérito do refinamento para o sistema ceramico BaMLAx e ceramica BaM. Verificou-
se que todas as amostras apresentam uma fase isoestrutural com a fase magneto-plumbita. Isto
confirma a existéncia da fase da haxaferrita tipo-M. A andlise quantitativa de fases mostrou
a aparigdo da fase minoritaria de hematita, a-(FeaO3). Na Tabela 5.2 sao mostrados os

parametros estruturais, fracao em peso das fases presentes e as figuras de mérito do refinamento

para o sistema ceramico BaMLAx.
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Figura 5.2: Refinamento de Rietveld nas amostras BMLAOI (a) e BMLA13 (b) usando o grupo espacial
P6sme.

Na Tabela 5.2 se observam os parametros a, c e V constantes para as composigoes entre 0,1
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e 0,5, uma diminuigao para a composi¢ao x = 0,7 e um incremento para x > 0,7 do contetido de
AIP". Nota-se, que o comportamento dos parametros da rede e o volume da célula unitaria sao
similares quando refinados com os dois grupos espaciais; P63mc e P63/mmec. No entanto, os
valores diferem. Isto sugere que as duas fases podem coexistir a temperatura ambiente. Este
resultado coincide com o reportado por Trukhanov e colaboradores no estudo estrutural da

hexaferrita de bario dopada com o fon AI*" no intervalo de temperatura de 160 a 400 K [60].

Tabela 5.2: ParAmetros estruturais (a, ¢ e V), concentragdo das fases presentes (BaM e FepOs) e
parametros estatisticos do refinamento de Rietveld (R, R. e x?) para o sistema ceramico BaMLAx

com 0,0 < x < 1,3 usando o software Fullprof Suite [195] no grupo espacial P63/mmec.

Parametros es- BaMLAO0O BaMLA0O1 BaMLA03 BaML05 BaMLA0O7 BaMLA10 BaMLA13

truturais e do

refinamento

a (A) 5,912(3) 5,8875(6) 5,8871(4) 5,8862(5) 5,8790(6) 5,8822(6) 5,8871(13)
c (A) 23,194(1) 23,175(3) 23,173(3) 23,167(3) 23,140(2) 23,144(2) 23,169(6)
V(Ad) 697,12(6) 695,70(13) 695,39(11) 695,15(12) 692,66(13) 693,49(8) 695,92(16)

% Fase BaM  928(5)  951(4)  96,9(3)  91,8(4)  92,8(3)  948(4)  96,9(3)

% Fase Fe,03  7,2(7) 4,9(1) 3,1(2) 8,3(7) 7.2(2) 5.2(2) 3,1(1)
Rup 24,5 24,6 24,5 24,5 24,4 24,8 24,8
R, 23,6 23,7 23,6 23,6 23,5 23,8 23,8
Rp 4,50 4,50 4,36 4,41 4,38 4,81 4,81
v 1,01 1,05 1,08 1,06 1,01 1,09 1,01

A Fig. 5.3 (a e b) ilustra a variagdo dos parametros de rede a, ¢, ¢/a e V em relagdo a
composicao do fon AI**, sendo refinados nos grupos espaciais P63mc e P6s /mme. Observa-se
comportamento semelhante dos parametros da célula unitéria em ambos os grupos espaciais.
No entanto, os valores de a e ¢ sdo maiores para o grupo espacial P63/mmc. A relagdo c/a para
se formar a estrutura hexaferrita deve ser menor que 3,98. Os valores dessa relagao permanecem
constantes, proximo a 3,93, para todas as composi¢oes refinadas nos grupos espaciais P63mc

e P63/mmec. O comportamento do volume da célula unitaria também é muito semelhante nos
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dois grupos espaciais.
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Figura 5.3: Parametros de rede (a, ¢ e ¢/a) e volume da célula unitaria (V) da hexaferrita BaMLAx

com x = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,3 & temperatura ambiente.

Conforme destacado por Turchenkov e colaboradores [194,198,199], ao comparar a célula
unitaria de ambos os grupos espaciais, é crucial observar duas caracteristicas essenciais: a
distor¢ao do poliedro de oxigénio adjacente e o deslocamento do fon Fe no poliedro bipiramide
trigonal. As posi¢bes atdmicas no sistema ceramico BaMLAx foram refinadas por meio do
método Rietveld, utilizando o grupo espacial ndo centrossimétrico P63mc e o software Full-
prof. As coordenadas atOmicas, referentes as posicoes de Wyckoff, de todas as amostras estao
apresentadas na Tabela 5.3.

Na Fig. 5.4 é percebida uma melhor visualizacdo da variacio das posicdes atomicas. E
observado que todos os sitios do fon Fe?* sofrem variagoes, devido as substituicdo com os fon
La3t e AT

Além dos resultados estruturais, a Fig. 5.5 exibe a estrutura cristalina e a disposigao dos
oito sitios Fe3' na hexaferrita BaMLAx. As representacoes esqueméaticas foram criadas por
meio do software VESTA.

Esses resultados estabeleceram alguns parémetros geométricos para cada sitio cristalogra-
fico nas amostras BaM, BaMLA01 e BaMLAO7. O mesmo parametro foi calculado para a
hexaferrita pura BaM, que foi selecionada para fins de comparagao. Os dados registrados no
banco de dados de cristalografia e a Fig. 5.4 ilustram os poliedros de oxigénio e os fons Fe e

Ba nos sitios intersticiais.
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Tabela 5.3: As posigbes atomicas para o sistema ceramico BaMLAx foram determinadas pelo método

de Rietveld para o grupo espacial nao-centrossimétrico P6zmc.

Posicao BaM x=00 x=01 x=03 x=05 x=0,7 x=10 x=13 Modelo
Wyckoff [195]
Ba/La =z 0,2471  0,2449 0,2460 0,2500 0,2521 0,2561 0,2506 0,2442  0,2504
(2b)

Fel (2a) z —0,0061 —0,0026 —0,0037 —0,0036 —0,0040 —0,0049 —0,0056 0,0060 —0,0062
Fe2 (2b) z 0,2371  0,2435 0,2403 0,2337 0,2336 0,2334 0,2411 0,2435 0,2629
Fe3 (2b) z 0,0261  0,0267 0,0263 0,0265 0,0270 0,0275  0,0274  0,0274  0,0273
Fe33(2b) z 0,4710 0,4685 0,4697 04726 04737 04739 04707 0,4699 0,4689
Fed (2b) z 0,1937  0,1923 0,1920 0,1916 0,1913 0,1905 0,1897 0,1871 0,1913
Fed4(2b) z 0,3044 0,3053 0,3083 0,3085 0,3088 0,3086 0,3086 0,3102 0,3106
Fe5 (6¢) = 0,8886 0,8882 0,8856 0,8885 0,8889 0,8879 0,8875 0,8875 0,8898
Febb z 0,606(1) 0,607(2) 0,608(4) 0,609(1) 0,610(1) 0,6081(3)0,607(1) 0,607(2) 0,6075
(6¢)

01 (2a) =z 0,2011  0,2060 0,1993 0,1963 0,1763 0,1645 0,1576 0,1499  0,1460
011 (2a) z 0,3492 0,3622 0,3671 0,3656 0,3441 0,3602 0,3536 0,3500  0,3453
02 (2b) =z 0,9141 0,9223 09136 0,9154 0,9096 0,9291 0,9174 0,9048 0,9477
022 (2b) z 0,5580 0,5774 0,5703 0,571 0,5488 0,5611 0,5639 0,5679  0,5652
03 (6¢) =z 0,2298 0,2245 0,1794 0,2347 0,1796 0,2318 0,2286 0,2307  0,2485
04 (6¢) =z 0,0527 0,0428 0,0678 0,0527 0,0751 0,0507 0,0500 0,0529  0,0531
044 (6¢) = 0,4573 0,4556 0,4407 0,4427 0,4470 0,4453 0,4449 0,4507  0,4505
05 (6¢) z 0,1517  0,1624 0,1459 0,1572 0,1578 0,1567 0,1517 0,1495  0,1445
05 (6¢) =z 0,151 0,1624 0,1459 0,1572 0,1578 0,1567 0,1517 0,1495  0,1445
055 (6¢) = 0,3413  0,3422 0,3525 0,3454 0,35355 0,3413 0,3465 0,3474  0,3402
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Figura 5.4: Variacdo das posicoes atémicas dos fons de Fe e O com o contetdo do fon AI*" no sistema
BaMLAx.

Na Fig 5.5 mostra a estrutura cristalina da cerdmica BaMLAx que foi esbogada com o
software VESTA, utilizando as posigoes atomicas resultantes do refinamento de Rietveld (da

Tabela 5.3). Adicionalmente, é apresentada a estrutura cristalina que destaca os oito sitios de
Fe.

Figura 5.5: Estrutura cristalina da ceramica BaMLAx com base nas posi¢oes atdomicas refinadas por
Rietveld.

Os espectros Raman mostram a dindmica dos sitios cristalograficos na estrutura cristalina.
A Fig 5.6(a) mostra o espectro Raman do sistema ceramico BaMLAx com x de 0,0 até 1,3 a
temperatura ambiente. A hexaferrita BaM apresenta 42 modos Raman ativos (11A1g + 14Elg

+ 17E2g), segundo Kreisel [183]. Os picos foram ajustados usando fungoes Lorentzianas para
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determinar a frequéncia correspondentes a cada banda, Fig. 5.6(b). Um pico foi observado
a frequéncia de 719 em ™! atribuido ao movimento (Alg) de fons Fe-O em sitios tetraédricos
(4frv). A banda em 614 cm ™! é devida ao modo Alg de vibracao de ligacoes Fe-O nos sitios
octaédricos 4fyr. Outros picos foram observados na frequéncia de 172, 182, 211, 317, 336,
415, 466 e 529 cm ', Eles sdo comparéveis com os espectros Raman relatados em amostras
BaFejs ,Al,O19 por Behera e Ravi [200]. As bandas em 172 e 182 cm ! sdo associadas a
vibracdo Elg do bloco espinélio. As bandas nas regido 211 a 529 cm ! foram atribuidas as
vibragoes de todas as ligagdes Fe-O em véarias posi¢oes octaédricas, como os sitios 12k, 2a e
13+

4fy1 [72]. Os espectros Raman das amostras dopadas com Al°" nao revelam o surgimento de

novas bandas, confirmando a fase BaM.
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Figura 5.6: (a) Espectros Raman para o sistema cerdmico e (b) Ajuste dos picos do espectro Raman

usando uma fun¢do Lorentziana no sistema cerdmico BaMLAx & temperatura ambiente.

5.2 Analise Morfolbgica

A morfologia da cerdmica BaMLAx foi investigada por meio de microscopias MEV e es-
pectros EDS (Fig. 5.7 para x = 0,0;0,1 e¢ 0,3 e Fig. 5.8 para x = 0,7;1,0 e 1,3). No caso
da ceramica BaMLAx, as imagens de MEV confirmaram a morfologia caracteristica de graos
hexagonais irregulares e aglomerados (Fig. 5.7 (a, ¢)). Os espectros e mapas EDS para essa
ceramica podem ser visualizados nas Fig. 5.8 x = 0,0 e x = 0,1 (b, d), Fig. 5.7 (b, d, f, h)
para x = 0,0;0,1 e 0,3 e Fig. 5.8 (b, d, f) para x = 0,7;1,0 e 1,3. A anélise dos espectros de
EDS revelou a presenga dos elementos Ba, Fe, La, Al e O em todas as amostras. A adigao de
informagoes adicionais nas Fig. 5.8(f,g) e 5.8(b, d, f) possibilita a confirmagao do conteido e

da distribui¢do de La-Al no composto.
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Figura 5.7: Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) para o sistema
ceramico BaMLAx para x = 0,0; 0,1; 0,3 e 0,5 (a, ¢, e, g). Anélise espectroscopica por Espectroscopia

de Dispersao de Energia (EDS) destacando a composicao quimica da amostra (b, d, f, h).
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Figura 5.8: Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) para o sistema
ceramico BaMLAx para x = 0,7; 1,0 e 1,3 (a, ¢, e). Analise espectroscopica por Espectroscopia de

Dispersao de Energia (EDS) destacando a composigdo quimica da amostra (b, d, f).
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13+

5.3 Influéncia do contetido do cations A sobre as proprieda-

des magnéticas

Nesta se¢ao sao determinados as propriedades magnéticas a partir das curvas de histereses.
Parametros como M,., H, e SQR sao obtidos para cermicas com diferentes contetido de cations
AP, A Lei de aproximacao de Saturacio Magnética Modificada foi aplicada para calcular a
magnetizagao de saturacao.

As expressos para Lei de aproximacao de Saturagao Magnética apresentadas na sessao 3.1.5
nao foram satisfatorias para ajustar as curvas de histereses magnéticas na regido de saturagao
magnética, devido aos valores altos erros dos parametros de ajustes usando a Eq. 3.28. Para
obter erros relativos menores que 10 % propomos uma modificacao na expressao Eq 3.34, onde
de forma empirica incluimos um termo YH, assim obtermos para determinar o valor de x. A

Lei de aproximacao de Saturacao Magnética Modificada adota a forma:

Kry
M= M, |1-0,27 + \H, (5.1)

onde M, ¢ a magnetizacao de saturagao, K.rs é associados ao campo de anisotropia, x ¢é a
suscetibilidade magnética e H é o campo magnético externo aplicado.

O comportamento magnético da hexaferrita de bario, dopada simultaneamente com fons
de La®>" e AI>", foi obtido usando as curvas de histereses medidas & temperatura ambiente
(300 K) com o campo magnético entre + 17 kOe. As curvas sao mostradas na Fig 5.9 para
todas as amostras do sistema cerdmico em estudo BaMLAx, e por qual sdo obtidos os valores

de Mg, M,, H., SQR e up, conforme apresentados na Tabela 5.4.
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Figura 5.9: Curvas de histerese magnética da hexaferrita BaMLAx com x = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0;

1,3 a4 temperatura ambiente.

O ajuste foi feito usando a Eq. 5.1, assim, foram obtidos os parametros Keg, X, e valores
de H, foram calculados usando a Eq. 3.30 e estao disponiveis na Tabela 5.4. O valor da ¥,
na ordem de 10 ~°, é menor do que na literatura [201,202], que é de 10 -3, Essa diminuicéo
ocorre devido ao A3 ser paramagnético, o que reduz o momento magnético total das amostras.
Como consequéncia, o processo de magnetizagdo torna-se mais dificil.

Observamos que o comportamento da Mg, M, apresentam um minimo para a composi¢ao x
= 0,7, com valores 20,82 emu/g e 10,80 emu/g, respectivamente. Para as outras composigoes,
os valores destas grandezas sdo maiores. O H, aumenta até a composi¢ao x = 1,0 e, em seguida
uma diminuicao na composicao x = 1,3. Os valores de K¢g nas composicao x = 0,0 e x = 1,3
sao praticamente similares, e diminui nas composigoes x = 0,1; 0,3; 0,5 e 0,7. Os valores de
H, variar com a composi¢ao. O ng diminuigdo até na amostra BMLAOT e, para as posigoes x

= 1,0 e 1,3 um aumento.
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Tabela 5.4: Magnetizagdo de saturagdo (My), Magnetizagao remanente (M, ), Relagdo de quadratura
SQR, Campo coercitivo (H,), Constante de anisotropia efetiva (Keg), Campo de anisotropia magnética
(H,), Namero de magnétons de Bohr (np) e Suscetibilidade magnética (x) para a hexaferrita BaMLAx
com x = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,3 & temperatura ambiente.

Contetdo Al M, M, SQR H, Keg -10° H, ng x (10 %)
X (emu/g) (emu/g) (Oe)  (erg/em?®) (kOe) (up)
0,0 55,60 27,12 0,48 1.7480 2,31464 24,976 11,06 72,0
0,1 51,98 2444 047 1.999.0 2,02388 23,358 10,32 75,7
0,3 46,91 2321 0,49 1.998,0 1,77518 22,703 9,26 714
0,5 32,72 16,58 0,50 2.248,0 1,35907 24,916 6,42 46,9
0,7 20,82 10,80 0,52 3.248,0 1,01444 29,226 4,06 26,3
1,0 39,92 20,99 0,52 3.747.0 241182 36,246 7,73 39,8
1,3 46,38 2396 051 3,499,0 2,32444 30,064 8,99 578
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Figura 5.10: Propriedades magnéticas; M e M;(a), SRQ e Keg (b) como uma fungao do conteudo de

AIP" para sistema ceramico BaMLAx.

Na Fig 5.10(a) se observa comportamentos de M, e M similares. My diminui para as
composigoes desde 0,0 até 0,7, indicando uma diminui¢ao na capacidade de magnetizar. Essa
redugao é atribuida & que a interagao de supertroca diminui. Nas concentragoes x > 0,7,
observa-se o aumento de Mg, que esta relacionada com a predominéncia de troca de elétrons
entre Fe?' e Fe3". Isso cria uma diferenca de cargas intensificando a atracéo eletrostatica entre

0s spins, e por consequéncia aumentando a intensidade da interagdo de supertroca. Além disso,
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o raio atémico de A3 é menor do que o dos ions de Fe?", o que pode diminuir as distancias
Fe?™ — O — Fe3". Também ¢ observado um aumento da fase hexaferrita e a diminuicao da fase
FeoO3, que é um composto antiferromagnético. Isto indica menos quantidade de vacéncias de
oxigénio na ferrita, e esses fatores contribuem para o aumento dos valores M.

A diminuicao de M, nas concentracoes desde x = 0,0; até 0,7 indica que a ferrita é menos
estavel para manter a orientagdo magnética especifica. Associamos a diminui¢ao do angulo
da interagdo de supertroca a reducao de M,. O aumento de M, nas composi¢oes 1,0; e 1,3
pode ser atribuido a predominancia de troca de elétrons em Fe?" «» Fe3t «» e~ aumentando

2t~ 0% — Fe*!, diminuicdo da vacancia de oxigénio como reducio

a interacao supertroca Fe
da fase FesOs.

Na Fig 5.10(b), o valor de Keg diminui nas composigoes 0,1; 0,3; 0,5; e 0,7, indicando
que amostra torna-se mais facil de magnetizar, associamos essa reducao em Keg com enfra-
quecimento das interagoes supertrocas [203]. Nas composigoes 1,0 e 1,3, Keg possui valores
proximos. Os valores de SQR para as composigoes 0,5; 0,7; 1,0 e 1,3 indicam que a fase mag-
nética (BaM) possui varios dominios magnéticos, enquanto para composigoes 0,0; 0,1 e 0,3 da
fase BaM tende ter um tunico momento magnético. Aumento nas composicoes 0,1; 0,3; 0,5 e
0,7 é um indicio que a amostra esté se tornando mais anisotrépica.

Na Fig 5.11(a), observa-se que os valores de H, oscilam nas composigoes 0,0; 0,1; 0,3;

0,5. Um aumento é observado em 0,5; 0,7; 1,0, que implica que AI>*

reforca a orientacao
preferencial magnética. A curva H. nas composi¢des 0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0, isso indica
maior resisténcia & magnetizacao ou a desmagnetizacao.

Na Fig 5.11(b), verifica-se uma diminui¢do no pp conforme a dopagem aumentava até 0,7,
sugerindo uma reducdo na ordem magnética. No entanto, para dopagens mais altas (1,0 e

1,3), os valores do up sao proximo, indicando uma estabilizagdo do comportamento magnético

da estrutura.
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Figura 5.11: Comportamento do campo coercitivo, H., (a) e da constante de anisotropia e do campo

1>" para todas as amostras BaMLAXx.

de anisotropia magnética (b) em fungao do contetido de fons A

Como se pode observar, as propriedades magnéticas diminuem para as composigoes desde
0,0 até 0,7. Isto, deve estar relacionado com a diminuicao da fase de hexaferrita e a interagao
de supertroca. Para contetdo de A>T 1,0 e 1,3 existe um aumento destas propriedades, o qual
deve estar associado com o aumento da fase de hexaferrita e com a possiveis substituicao do

AIPT em sitios onde se tem Fe?™.
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5.4 Efeito do contetido do cation AI>" sobre as propriedades
elétricas

Na Fig. 5.12 mostra-se o comportamento Z*(f) com a frequéncia para sistemas ceramicos
BaMLAx nas dopagens z = 0,1;0,3;0,5;0,7;1,0 e 1,3 & temperatura ambiente. A Na Fig.
5.12(a) se observa uma regiao independente da frequéncia nas baixas frequéncias e um processo
dispersivo nas altas frequéncias para todas as cerdmicas. A amostra BaMLAQ7 apresenta
os maiores valores de Z, ¢ a ceramica BAMLAO3 mostra os menores valores de Z,.. Nessa
dependencia também se percebe que para valores de x = 0,1 e 0,3 a impedéancia real é menor
comparada com a cerdmica BaMLAOO. Para as ceramicas com x = 0,5 e 0,7 a impedéncia
real é superior a de x =0,0 e nas cerdmicas com x = 1,0 e 1,3 do contetdo de AI*" os valores
de Z, sao menores. Este variacao da impedancia real pode ser associada com a quantidade
de fase de hexaferrita/hematita presente nas amostras. A cerdmica BaMLAQO7 é a de maior
quantidade de hematita, a continuagao a cerdmica BaMLAO5.

Na Fig. 5.12(b) se observam picos de relaxacao para todas as cerdmicas, indicando processo
de condugao. O valor da frequéncia correspondente ao maximo do pico nao apresenta um
comportamento definido, mas a o valor de Z;,4; tem o mesmo comportamento que Z, na
regiao constante. Isto sugere que a fase secundéria de hematita e as diferentes forma de

ocupacio do fon AI*T podem estar influenciando na resposta elétrica destes materiais.

4.0 15 ¢ BMLAOO
& BMLAOO —m— BMLAO1 —e— BMLAO3 —A— BMLAO5S : = BMLAO1 o®
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Figura 5.12: Variagdo da impedancia real e imaginaria, (a) Z, e (b) Z;, para o sistema cerdmico

BaMLAx, x=0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,3 & temperatura ambiente.

A partir da impedancia complexa foram determinadas as parte real e imaginéria da permis-
sividade, Eq. 3.38 e 3.39. Na Fig. 5.13 se mostra o comportamento da £*(f). Na Fig.5.13(a)

é observado um aumento da permissividade real com a diminuicdo da frequéncia na zona de
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baixa frequéncia, um platé nas frequéncias intermediaria e uma dispersao na regiao de altas

frequéncias. Na Fig.5.13(b) se percebe uma diminuigao da impedancia imaginaria com o incre-

mento da frequéncia em toda a faixa de frequéncia considerada. O comportamento ¢; é linear

com inclinagdo proxima a 1,0. Este resultado indica que na zona de baixa frequéncia existe

um mecanismo de polarizagao interfacial, também chamado de Maxwell-Wagner-Sillar, o qual

aparece em materiais heterogéneos, como as cerimicas que apresentam graos e contornos de

graos. Quando a inclinagdo estd proxima de um, se associa com um processo condutivo de

corrente direta.
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Figura 5.13: Dependéncia da permissividade, (a) ¢, e (b) &;, para o sistema BaMLAx, com x=0, 1;

0,3; 0,5;0,7; 1,0 e 1,3 & temperatura ambiente.

A Fig. 5.14 apresenta o comportamento M, (Fig. 5.14(a)) e M; (Fig. 5.14 (b)), deter-

minado a partir da permissividade complexa. Para baixa frequéncia, os valores de M, e M;

tendem a zero, indicando uma forte influéncia da polarizagao interfacial. Para alta frequéncia,

observam-se picos em todas as ceramicas. Estes picos aparecem na mesma regiao de frequéncia

que o processo de relaxacao da impedancia imaginéria, portanto, devem estar associados com

o processo condutivo, nesse caso, hopping de elétrons a temperatura ambiente.
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Figura 5.14: Dependéncia do modulo elétrico, (a) M, e (b) M;, com a frequéncia para o sistema

ceramico ceramico BaMLAx, x=0,1; 0,3; 0,6; 0,8; 1,0 e 1,3 a temperatura ambiente.

Na Fig. 5.15(a) apresenta-se o comportamento de o.(f). Uma zona independente da
frequéncia é vista nas baixas frequéncias para todas as ceramicas. Este platd esté relacionado
com condutividade continua (CD) de portadores de carga de longo alcance. Na zona de alta
frequéncia se observa um incremento de o,.(f), a qual é associada com hopping de elétron na
hexaferrita ou condugao de curto alcance. As amostras BaMLAO3 mostrou os maiores valores
de opc e a ceramica BaMLAO7 os menores valores. Na Fig. 5.15(b) mostra as curvas de o;(f)
indicando o processo de conducao por hopping de elétrons é o mesmo para as amostras.

Através das propriedades elétricas podemos inferir, que para determinada concentragoes
do fon A" (x = 0,5 e 0,7) a resistividade (Condutividade) aumenta (diminui) com relacio
& ceramica tomada como referencia BaMLAOO. Para outras concentracées a resistividade
diminui. Isto associado a dois fatores; concentragao da fase secundaria e os sitios ocupados

pelo fon dopante.
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Figura 5.15: (a) Dependéncia da condutividade real, o, e (b) imaginaria, o,, com a frequéncia para

o sistema ceramico BaMLAx, x=0,1; 0,3; 0,6; 0,8; 1,0 e 1,3 & temperatura ambiente.
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6 Evolucao das propriedades elétricas com a tempe-
ratura para o sistema ceramico BaMLAx

Nesse capitulo sa@o apresentados os principais resultados referentes aos mecanismos de
polarizacao e condugao elétrica no sistema ceramico sob estudo. As ceramicas BaMLAOO e
BaMLAOQ7 foram selecionadas para a discussdo dos resultados, devido a que estas ceramicas
apresentaram as maiores diferencas nos valores de suas propriedades elétricas. As cerimicas
restante apresentaram os mesmos comportamentos e os valores de suas propriedades elétricas
se encontram dentro do intervalo das duas cerdmicas consideradas. Também para uma melhor
compreensao destes resultados foi dividido o intervalo de temperatura de 10 a 100 K, de 110

a 200 K, de 210 a 300 K.

6.1 Mecanismos de polarizacao e conducao para a ceramica

BaMLAOO

6.1.1 Intervalo de temperaturas 10 — 100 K

A Fig. 6.1 ilustra a variagdo da permissividade real e imaginaria em fungao da frequéncia,
representadas por e,.(f) e €;(f), respectivamente, para a ceramica BaMLAO1 dentro da faixa
de frequéncia de 20 Hz a 1 MHz. No painel (b) da Fig. 6.1, sdo observadas duas regices
independentes da frequéncia: um platé em altas frequéncias e baixas temperaturas, e outro
em baixas frequéncias e altas temperaturas. Observa-se uma zona dispersiva que se desloca
para altas frequéncias com o aumento da temperatura. Os valores da permissividade real
relativa sdo consideravelmente elevados (variando de 10 a 10%). A permissividade dielétrica
imaginaria, &;(f), exibe um pico de relaxamento a partir de 50 K, e estes picos deslocam-se
para frequéncias mais elevadas e aumentam ligeiramente com o incremento da temperatura
(ver Fig. 6.1(b)). Ambos os comportamentos sao caracteristicas tipicas de um processo de
polarizagao.

Para investigar este mecanismo de polarizacao, determinamos a frequéncia associada ao
pico maximo de relaxacao da &;(f) e tragamos a dependéncia de In (fiqe:) em fungao do
inverso da temperatura (ver Fig. 6.2). Aplicando a lei de Arrhenius, determinamos a energia
de ativacao a partir da inclinacao da reta. O valor resultante da energia de ativagao foi de
E, = 59,9+ 0,8 meV. Esse valor relativamente baixo de energia corresponde, de acordo
com a tabela fornecida por Tsuji e colaboradores [205], ao hopping de polarons entre sitios

cristalograficos vizinhos.

I6)



10* 300

——20K——25K——30K—+—35K——40K T+ 20 Ko 25K+ 30 Ko 35 K ——40 K

. . . —+—45K—+—50K——55K—=—60K——65K
45K 50 K——55K 60 K 65K e 70K-—— 75K - 80K 85K —-— 90K

- 70K—+—75K——80K > 85K —-—90K 2509 . 95Kk - 100K
——95K - 100K

200 +

150

100 4
50 4
. < e Ve, - o
Aay ee_ g o e giriit e T
0 - SR e E e o 1Y e s 1TSS SR
T T T T T T
10' 10? 10° 104 10° 108
f (Hz)
(a) (b)

Figura 6.1: O comportamento da permissividade em fun¢do da frequéncia para a amostra BaMLAOO

na faixa de 20 a 100 K. (a) &.(f), (b) &;(f).
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Figura 6.2: Dependeéncia de Ln(finmaz) versus 1/T em €;maz € Mimaz (cor azul) e Ln(Temaz)

versus 1/T (cor preta) para a cerdmica BaMLAOQO.

O modelo de Komine-Iguchi [206] descreve a dependéncia da permissividade imaginaria

com a temperatura para um mecanismo de hopping de polarizagao.

N, 12 5%
TCimax = 3;{{; exp <KBOT> , (6.1)

onde Ny é o nimero de elétrons que contribuem ao hopping, 1 é o momento dipolar local,

€imaz € 0 valor méximo da permissividade imaginaria nas diferentes temperaturas e Wy é a
energia requerida para que um polaron mude de um estado ligado a um estado livre. Na Fig

6.2 foi plotado também a dependéncia do In (T€mqz) com o inverso da temperatura. O valor

76



da energia de ativagao, Wy, encontrado pelo ajuste linear, foi de 7,62 + 0,01 meV. Esta Wy
representa a energia necesséria para liberar um polaron aprisionado em um determinado sitio
cristalografico. Como é evidente a energia para liberar o polaron é menor que a energia para que
este mesmo polaron salte de um sitio ao outro. Por outro lado, o valor obtido de E, é da mesma
ordem daqueles determinados para um mecanismo de polarizagao polarénica em nanoceramicas
de TiOz dopadas com rutilo, Nb e In [205] e compostos SrTi; ,(Mgi/3Nby/3)xO3 e SrTiO3-
SrMgi /3Nby/303 [205]. O comportamento do moédulo elétrico complexo com a frequéncia é
mostrado na Fig. 6.3 em diferentes temperaturas. Nesta representagao de M™*, observa-se um
processo de relaxacao entre 30 e 54 K. Esses picos de relaxamento aparecem em uma zona
de frequéncia mais baixa do que o pico de relaxamento da permissividade. Este processo de
relaxacao foi caracterizado com o propésito de conhecer se ambos 0s processos pertencem a
um mesmo mecanismos. A Fig. 6.3(a) mostra que o M, (f) satura com valores proximos de
zero na regiao de baixa frequéncia, indicando um efeito minimo de polarizagdao do eletrodo.
Uma dispersao é observada na zona de altas frequéncias. A Fig. 6.3 (b) mostra que os picos
de relaxamento do modulo elétrico se deslocam para altas frequéncias com o aumento da
temperatura, semelhante ao pico de relaxamento da permissividade. Além disso, os espectros
do M;(f) foram dimensionados como M;/M;yqz VETSus w/wimq,; como mostrado na Fig. 6.3(c).
A sobreposicao dos picos em diferentes temperaturas indica que a distribuicdo do tempo de

relaxagao ¢ independente da temperatura e, portanto, a energia de ativa¢ao é a mesma [204].
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Figura 6.3: Dependéncia de frequéncia de (a) parte real e (b) parte imaginaria do modulo elétrico
e ajuste de curva usando a funcdo dielétrica HN para a ceramica BaMLAOQ0. c¢) M;/M;nq. versus

w / Wmaz a diferentes temperaturas.

O calculo da energia de ativagao também foi realizado na dependéncia do M;(f) em relagao
a frequéncia. Um valor de 37,29 4+ 0,01 meV foi obtido para E,. Este valor é 1,6 vezes menor
do que o resultado de €;q: de 59,91 4+ 0,08 meV. Em ambos os casos, os valores de F, sao
menores do que os relatados para os mecanismos de polarizacao interfacial dipolo permanente
e Maxwell Wagner (M-W) [205]. A diferenga de ~ 23,0 meV entre as energias de ativagao de

€imazr € Mimae Sugeriu que outros processos de relaxamento contribuem para o processo de
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polarizacao.

A funcio dielétrica que ajustou com o maior coeficiente R? foi a de Havriliak-Negami
(HN), Eq. 3.44. Estas curvas de ajuste sdo mostradas na Fig. 6.3(b). A Fig 6.4(a) mostra
a dependéncia dos pardmetros de relaxamento, o e 8, com a temperatura. Como observado,
os pardmetros apresentam comportamento semelhante; eles diminuem rapidamente com o
aumento da temperatura desde 34 a 54 K. Os valores de a sugerem a distribui¢ao dos tempos
de relaxamento, e os valores de § indicam uma alta assimetria desta distribuigdo, ou seja, um
comportamento nao-Debye para todas as temperaturas.

A Fig 6.4(b) mostra o In(7gy) em fungao do inverso da temperatura. Os resultados indi-
cam que o tempo de relaxamento diminui exponencialmente com o aumento da temperatura
e permanece constante para temperaturas acima de 44,0 K. Esse tempo de relaxamento, 7g .
pode ser interpretado como o tempo para o polaron se mover de um sitio para outro, que
pode variar para cada estado localizado. A origem da 7y distribuida em hexaferrita de ba-
rio dopada com La pode estar associada & aleatoriedade do processo de salto polaron e as

caracteristicas dos sitios onde ocorre a polarizagao dipolar local.
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Figura 6.4: Comportamento dos parametros (a) a e e (b) In(rgy) com a temperatura inversa para

a ceramica BaMLAOQO.

Para investigar a causa da discrepancia entre a energia de ativagao (FE,) calculada a partir
da permissividade e aquela determinada no moédulo elétrico, estudou-se a variagao da conduti-
vidade ac com a frequéncia em diferentes temperaturas. A Fig. 6.5(a) mostra a dependéncia da
parte real da condutividade-ac o,(f) com a frequéncia para a ceramica BaMLAO0O. Observam-
se duas regioes lineares: uma em baixas temperaturas e altas frequéncias, e outra em altas
temperaturas e baixas frequéncias. Este comportamento sugere a presenga de dois possiveis

mecanismos de condugao elétrica que podem influenciar a permissividade dielétrica.
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Figura 6.5: a) Dependéncia da parte real da condutividade ac com a frequéncia. b) Comportamento
do log(fe,) com a frequéncia para a ceramica BaMLAQOO no intervalo de temperaturas entre 20 a 100

K.

Os mecanismos do processo de conducao foram identificados a partir do comportamento do
parametro exponencial $(7T") em fungao da temperatura. Como é conhecido, varios métodos
podem ser usados para determinar o parametro s(7'). Nesse caso, o método de ajuste da
curva da parte real da condutividade AC usando a Equagdo de Jonscher (Eq. 3.55) nao
mostrou valores adequados de s, visto que varios valores de s(T') foram superiores a 1,0.
Portanto, foi aplicada a dependéncia de log(fe,) versus log(f) (Fig. 6.5b), considerando as
duas regides. A Fig. 6.6 mostra a dependéncia dos pardmetros s; e so com a temperatura
para a ceramica BaMLAOO. O pardmetro s; caracteriza a zona de baixa temperatura e alta

frequéncia, enquanto so caracteriza a zona de alta temperatura e baixa frequéncia.
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0,7 1
— 0’7 N
()] 06- )]
0,51 0,6
0,4
0,5
0,3 1
T T T T T T T 04

T
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Figura 6.6: Comportamento de s; e sy com temperatura para a ceramica BaMLAOQO.
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Os valores de s; diminuem com o incremento da temperatura. Este comportamento pode
ser descrito através do modelo HBC (Eq. 3.59). O parametro s2(7") aumenta com o incremento
da temperatura com uma tendencia & saturagdo nas temperaturas superiores do intervalo
estudado. Este tltimo comportamento pode ser descrito com o modelo TPPN (Eq.3.62). O
mecanismo HBC apresenta uma contribuicao mais significativa para as temperaturas abaixo
de 54 K, apesar que ele prevalece até 70 K na faixa de frequéncia sob estudo. No entanto, o
mecanismo TPPN comeca a partir de 40 K, embora ele tem uma maior contribuicao para as
temperaturas acima de 54 K.

No mecanismo HBC, o processo de condugao ocorre por hopping de um simples polaron
ou um bi-polaron. O parametro s(T) esta relacionado com a energia de ativagdo, Wy, quando
Wr >> KpgT pela Eq. 3.60, isto significa que Wy também depende da temperatura. No
mecanismo TPPN, o polaron faz um tunelamento sem ter a energia suficiente para saltar a
barreiras de potencial. Neste caso, o parametro s(T) se relaciona com a energia de ativagao,
Wi, quando Wy >> KpgT pela Eq. 3.63. Na Fig. 6.7 se mostra a dependéncia de Wy com a
temperatura para os mecanismos HBC e TPPN. Em ambas as curvas apresentaram a mesma

dependéncia com a temperatura que s(T).
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Figura 6.7: Comportamento de Wy e Wy com temperatura para a cerdmica BaMLAOO

A parte real da condutividade-ac com a temperatura mostrou um comportamento expo-

nencial. Portanto, pode-se descrever através da relagao:

Wo —Wg
KpT

A Fig 6.8 mostra o comportamento de In(o,T") com o inverso da temperatura para ambas

(6.2)

oy = 00 €xXp

as regioes lineares. Os valores de energia de ativacao sao 18,13 + 0,58 meV de 20 a 50 K e

53,93 £ 1,97 meV de 50 a 100 K. Em ambos os casos, os valores de energia de ativagao sao
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inferiores aos relatados no material magnetita Nd; - ,Pb,MnOj3 [205], onde foi encontrado um
mecanismos de hopping de polaron. Observe-se que o valor da energia de ativagao calculada
através do ajuste da curva da parte real da condutividade-ac pela a relagdo de Arrhenius é
proxima & determinada para €4, no intervalo de 50 a 100 K. Porém, o valor de E, é inferior
ao calculado para o moédulo elétrico entre 20 a 54 K. Isso pode estar associado com o fato
de que nessas baixas temperaturas é necessario fornecer energia para converter o polaron em
livre e realizar o tunelamento. Fazendo a soma de 18,13 + 9,3, obtemos 27,33 meV, valor mais

proximo daquele determinado para o modulo elétrico. (Ver Fig 6.4).
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Figura 6.8: O comportamento de In(o,T) versus 1/T para a amostra de hexaferrita

BaMLAOQO nas duas regioes estudadas.

81



6.2 Mecanismos de polarizacao, relaxagcao e condugao em bai-

xas temperaturas 110 — 200 K para BaMLAOO

Na Fig. 6.9(a), mostram-se os valores de ¢,(f) aumentando com a temperatura, e para
alta frequéncia os comportamentos sao semelhantes. Com rela¢ao a Fig. 6.9(b), para baixa

frequéncia, observa-se um comportamento de ¢;(f) indicando mecanismos de polarizagao in-

terfacial.
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Figura 6.9: O comportamento da permissividade em fun¢ao da frequéncia para a amostra BaMLAOO

na faixa de 110 a 200 K. (a) &.(f) e (b) &:(f).

O comportamento de M;(f) mostrada na Fig 6.10(a) apresenta duas dispersoes que estao
associada com processo de condugao. A primeira dispersao na regiao de baixa frequéncia asso-
ciamos a mobilidade de longo alcance. Para segunda dispersdo em alta frequéncia atribuimos
a mobilidade de curto alcance dos portadores. Observa-se picos de relaxagao no intervalo 150 -
200 K atribuidos ao mecanismos de relaxagao na Fig. 6.10(b). Com aumento da temperatura,
altura dos picos € invariante, significa que que nao hé variacao na perda de energia. O deslo-
camento dos picos para regiao de alta frequéncia com aumento da temperatura pode indicar

variagao de quantidade portadores e/ou especieis de portadores participando da relaxagao.
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Figura 6.10: O comportamento da permissividade em funcao da frequéncia para a amostra BaMLAOO

na faixa de 210 a 300 K. (a) M.,.(f), (b) M;(f).

Na Fig. 6.11(a), mostra-se o aumento da o,(f) com a temperatura. O comportamento
da curva o,(f) indica a presenca de mais de um mecanismo de condugao. Para a regidao de
alta frequéncia, as curvas sdo semelhantes. Na Fig. 6.11(b), as curvas o;(f) sdo similares,

indicando o mesmo mecanismo de condugao.
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Figura 6.11: O comportamento do ¢*(f) em fungdo da frequéncia para a amostra BaMLAOQO na faixa

de 110 a 200 K. (a) o,(f), (b) os(f).
As equagbes nao ajustaram de maneira satisfatoria as curvas o,.(f) (Fig. 6.12(a), um

exemplo). Atribuimos que as curvas apresentam multiplos mecanismo simultaneos no processos

de conducao e que as equagdes nao descrevem as simultaneidade da condutividade.
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Figura 6.12: (a) Ajuste com o modelo de Jonscher para temperatura 200 K. (b) O comportamento de

s(T') para a amostra de hexaferrita BAMLAOO nas duas regides estudadas.

Para investigar o comportamento de s(7'), foi utilizada a relagao entre log(fe,) e log(f). Na
Figura 6.12(b), observa-se o mecanismo por TMQ para s(T') constante, enquanto a diminuigao
de s(T) indica a presenga do mecanismo HBC.

Na Fig. 6.13(a) mostra os picos ajustados das curvas M;(f) na fun¢ao HN. Na Fig. 6.13(b),
apresenta os comportamentos dos pardmetros «, § e 7 em fungdo da temperatura com erros
de porcentagens menores que 3,68 %, 6,29 %, 6,08 % respectivamente. O comportamento de

a, [ indica processo de relaxacao nao-Deybe.
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Figura 6.13: (a) Os picos de relaxagao ajustada com a fungdo HN para a amostra BaMLAOQO na faixa

de 110 a 200 K. (b) Parametros de ajustes «, 8 e 7 em fungao da temperatura.

Ajustando os valores de In(rgn) versus 1000,0/T com a Equagao de Arrheinus, obtemos

o valor de 7 na ondem de (1,30 4 0,2).1078s com a energia de ativacao de 166,0(3,0) meV.
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6.3 Mecanismos de polarizacao, relaxagcao e condugao em bai-

xas temperaturas 210 — 300 K para BaMLAOO

Na Fig. 6.14, mostra o comportamento da €*(f), as curvas da ;(f) na Fig. 6.14(b),
indicam o mecanismo por polarizacao interfacial. O aumento da temperatura faz com que a

polarizagao interfacial diminua devido ao processo de condugao.
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Figura 6.14: O comportamento da permissividade em funcao da frequéncia para a amostra BaMLAOO

na faixa de 210 a 300 K. (a) &,.(f), (b) :(f).

As curvas M;(f) mostradas na Fig. 6.15(a) apresentam trés comportamentos distintos.
Para baixa frequéncia, observa-se a influéncia da polarizacao interfacial; para frequéncia inter-
mediaria, h4 um processo de conducao que varia com a temperatura; e para alta frequéncia,
sugere-se uma condugao por curto alcance. Na Fig. 6.15(b), observam-se picos no M;(f)

indicando um processo de relaxacao.
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Figura 6.15: O comportamento do médulo complexo em fun¢ao da frequéncia para a amostra BaMLAOO

na faixa de 110 a 200 K. (a) M..(f) e (b) M;(f).

As curvas 0,(f) na Fig. 6.16(a) mostram a opc e 0 4¢. Observa-se aumento da regiao opc
com a temperatura. Além disso, os valores de o,(f) aumentam com a temperatura. Na Fig.
6.16(b), as curvas o;(f) apresentam comportamento similar, o qual é atribuido a um tnico
mecanismo de condugao. Com relagdo ao ajuste de curva da o,(f), nao foi possivel ajustar
com as Eq. 3.55, Eq. 3.56 e Eq. 3.57 por causa da simultaneidade dos miltiplos mecanismos

de condugao.
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Figura 6.16: O comportamento do ¢*(f) em fung¢do da frequéncia para a amostra BaMLAOQO na faixa

de 110 a 200 K. (a) 0,.(f) e (b) o3(f).

Na Fig 6.17 mostra o comportamento de s(7') que foi obtido da rela¢ao entre log(fe,) e

log(f). A curva de s(T') indica mecanismo por TMQ.
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Figura 6.17: O comportamento de s(7T") para a amostra de hexaferrita BaMLAOO.

Na Fig. 6.18(a) mostra os ajustes de M;(f) na fungao de relaxagao HN. Os comportamentos

dos parametros a, 8 e 7 com 1,40 %, 4,23 %, 5,06 % respectivamente em funcao da temperatura

sao mostrados na Fig. 6.18(Db).
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Figura 6.18: (a) Os picos de relaxagao ajustada com a fungdo HN para a amostra BaMLAOO na faixa

de 210 a 300 K. (b) Parametros de ajustes «, 8 e 7 em fungao da temperatura.

O valor de 7 na ondem de (4,30 £ 0,6).107%s com a energia de ativacio de 185,0 + 3,0

meV.
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6.4 Mecanismos de polarizagao e condugao na ceramica BaMLAOQO7

Para investigar os mecanismos de polarizacao, relaxagao e condugao da amostra BaMLAO7,
a analise foi dividida em intervalos de temperatura da seguinte maneira: 10— 100K, 110 —200 K

e 210 - 300 K.

6.4.1 Intervalo de temperatura de 10 a 100 K

A Fig 6.19 mostra a dependéncia da permissividade complexa com a frequéncia para a
cerdmica BaMLAOQ7 na faixa de frequéncia de 20 Hz a 1 MHz. Na parte real da permissividade
se observa valores constante de €, nas baixas frequéncias e altas temperaturas e uma dispersao
nas altas frequéncias, Fig 6.19(a). Nas baixas temperaturas se observa uma dispersao nas
baixas frequéncias e valores constantes de €, nas altas frequéncias. Os valores de €, aumentam
com o incremento da temperatura. Na parte imaginaria da permissividade se observam picos de
relaxagao no intervalo de 60 — 100 K, Fig 6.19(b). Estes comportamentos de &, e £; indicam um
processo de polarizacao dipolar. A explicacao de aparicdo ds picos de relaxacdo é a seguinte;
quando se aplica um campo elétrico de corrente alternada, os dipolos se orientam a favor do
campo, quando a frequéncia do campo é baixa, a maioria dos dipolos podem seguir o campo
e se orientar, aumentando o nimeros de dipolos orientados até uma determinada frequéncia.
Para valores de frequéncias superiores os dipolos nao conseguem seguir as variacoes do campo

elétrico, diminuindo o nimero dos dipolos orientados e, portanto, a permissividade.

10% 3

3 T (K) 102
3 - 10 30 50 -@ 70 —@— 90 3
] e 15 - 35 55 —@ 75 95 ]
20 40 e 60 —e 80 —@— 100 B
10°7 e 25 e a5 65 85 101
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] 1072
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10t 10° 103 104 10° 10°
f(Hz)
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Figura 6.19: (a)Dependéncia da Permissividade real e (b) imaginaria com a frequéncia para amostra

BaMLAO7 no intervalo de temperatura 10 a 100 K.

A Fig 6.20 mostra o comportamento do modulo elétrico real (M,.) e imaginario (M;) com a
frequéncia para o intervalo de temperatura 10-100 K. No caso do M, se observa uma dispersao

nas baixas frequéncias que satura nas curvas de altas temperaturas. Para as curvas de baixas
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temperaturas se observam valores constante proximos a zero e uma dispersao para as altas
frequéncias. Quando os valores de M,. tendem a ser nulos em baixas frequéncias indicam a au-
séncia do efeito de polarizacao do eletrodo-superficie da amostra [207]. No médulo imaginario
sao observados picos de relaxacao na faixa de 30 a 60 K, Fig 6.20(b). Duas caracteristicas
sao observadas nestes picos; um aumento na intensidade, indicando aumento da dissipagdo
de energia durante o processo de relaxacao [208] e um deslocamento para frequéncias mais
elevadas com o aumento da temperatura, sugerindo uma correlacao entre os portadores e a

natureza térmica do relaxamento dielétrico [208].
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Figura 6.20: (a) Variagdo do M, (f) e (b)M;(f) com a frequéncia para amostra BaMLAO07 no intervalo

30 - 100 K. O comportamento das curvas indicam processo de relaxagao por dipolos.

A teoria fenomenolégica de Koops considera que o solido consiste em graos condutores
separados por fronteira ou limites de graos resistivos. De acordo com a Teoria Koops, a
condutividade tende a aumentar devido & influéncia dos graos e diminuir devida & influéncia
da resistividade dos limites dos graos. O mecanismo de condugao nos graos em ferrita ocorre
por meio do hopping de elétron, envolvendo os fons Fe?t e Fe3". Para baixa frequéncia, a
condutividade é influenciada pelos limites dos graos, que sao menos condutivos. Por outro lado,
para alta frequéncia, o comportamento da condutividade é predominantemente devido aos
graos, que sao mais condutivos. Essa teoria é aplicada as ferrita para explicar o comportamento
da condutividade em fun¢ao da frequéncia [121,209].

A dispersao da condutividade é associada & mobilidade de longo alcance, ao mecanismo
de conducao associado aos graos, a mobilidade de curto alcance e ao mecanismo de condugao
associado aos limites dos graos.

A Fig 6.21 mostra o comportamento da condutividade elétrica real e imaginaria para o
intervalo 10 - 100 K. Na parte real, Fig 6.21(a), observa-se a dispersao o,(w) em todo intervalo

da frequéncia para temperaturas 10 a 45 K. Isso indica que os portadores de carga devem
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superar as barreiras de energia dos limites dos graos e causado o aumento da condutividade.
Para temperaturas relativamente mais altas (50 e 100 K) aparece outra dispersdao na baixa
frequéncia. Com aumento da temperatura, a dispersao de alta frequéncia tende a saturar.
Este comportamento na parte real da condutividade indica pelo menos dois mecanismos de
condugao.

Na Fig 6.21(b), observa-se dispersao linear nas temperaturas de 10 a 35 K, o aumento de
0i(w), indicando efeito de condugao. Nas altas temperaturas aparece outra dispersao linear nas
baixas frequéncias e nas temperaturas intermediarias se observam os dois processos dispersivos
lineares. Essas dispersoes estao relacionadas com os mecanismos de conduc¢ao presentes na
amostra e a variagdo do comportamento o;(w) com a temperatura, indica que os processos de

condugao sao ativados termicamente.
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Figura 6.21: (a) Variagdo da o,(f) e (b) o;(f) com a frequéncia para amostra BaMLAO7 no intervalo

30 - 100 K.

6.4.2 Modelos de ajuste dielétrico no dominio da frequéncia e do tempo

Nesta secao, apresentamos as curvas ajustadas e os pardmetros de ajuste obtidos a partir
da fungao de relaxacao HN eq 3.43, que foi aplicada aos valores experimentais de M;(f).
Na Fig 6.22, sao mostrados os ajustes no intervalo de 30 a 60 K, e os valores quantitativos

dos parametros sao mostrados na Tabela 6.1.
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Figura 6.22: As curvas de ajustas na fungdo de relaxacdo HN para M; no intervalo 30 a 70 K para

amostra BaMLAOQ7.

Na Fig 6.23(a), observa-se a diminui¢ao de 77, 0 que implica na diminuigao das interagoes
dos dipolos com suas vizinhancas. A diminuicdo de S torna a curva mais assimétrica, o
que atribuimos as influéncias dos dipolos nos graos, e para altas frequéncias, eles oscilam
mais rapidamente, indicando diminuicao de interacées dos dipolos com suas vizinhancas. Por
outro lado, o aumento de « indica que a relaxagao se torna menos heterogénea com relagao a
diversidades dos portadores. Nesse caso, mais dipolos participando a relaxagao. O aumento na
intensidade dos picos de relaxagao indica que ha mais dissipagao de energia, os dipolos relaxam
mais rapidamente. Outra probabilidade para o aumento da perda de energia é o aumento da
densidade de dipolos. Na Fig 6.23(b), é mostrado o ajuste de curva obtido usando a equagao
de Arrhenius, Eq 3.47, para determinar a F, ¢ o 79. O valor de 79 é da ordem de 10 s,
tempo de relaxagao caracteristico de relaxacao dipolar. E o valor de E, = 38,5(0,4) meV é a
energia necessaria para os dipolos se realinharem em resposta a mudanga do campo elétrico.

Na ferrita, condugao de hopping de elétrons e/ou por pequenos polarons [120,121,125-127]
pode influenciar o processo de relaxacio. A variacio de 7 x esta na ordem de 10 4sa 10 s,
o que atribuimos & influéncia da condugao de diferentes tipos de portadores de cargas na

dispersao de Tg .
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Tabela 6.1: Parametros da funcao relaxagao HN para amostra de ferrita no intervalo de 30 a 70 K.

T(K) 7(s) o 15 R
30 6,158 x 1074 0,615 0,703 0,999
35 1,581 x 1074 0,611 0,743 0,999
40 5,460 x 1075 0,681 0,626 0,999
45 1,585 x 107° 0,692 0,630 0,999
50 6,196 x 1076 0,723 0,567 0,999
55 2,606 x 1076 0, 746 0,429 0,999
60 1,298 x 1076 0,774 0,429 0,999
65 6,386 x 1077 0,793 0,352 0,999
70 3,138 x 1077 0,800 0,349 0,999
(a) ® a O p e . (b) : ®

1,0 1,0 10 ~10,0 “._‘ Zi::es experimentais .

0,9 \‘\ 0.9 -105{

0,8 . 0,8 1074 ~11,0 E.=(38,5%0,4)meV .

071 @& 0,7 _ =-115 ]

50,6 U 06% F107°2 = ’ .

0,4 ‘\\‘i4 0,4 1076 130 .r

0,3 ~® 10,3 135 4
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Figura 6.23: (a) O comportamento dos parametros de relaxa¢io «, § e 7 em funcdo da temperatura.

(b) Grafico In(T) vs 1000/T e energia de ativagdo obtida pela equacdo de Arrhenius.

A Fig 6.24 mostra o comportamento da relaxagdo temporal no intervalo 30 a 70 K. A
variagao em ®(t) indica que a fungao de relaxagao ¢ influenciada com aumento da temperatura.
Na primeira regiao, independente do tempo, ®(¢) é constante, porém para a segunda regiao
de tempo longo, ®(t) decai exponencialmente para todas as curvas. A dispersao de ®(t) pode
ser explicada pela presenca das barreiras de energias nas amostras, que limitam o processo de

relaxacao total dos dipolos, e pelo aumento de heterogeneidade nas amostras.
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Figura 6.24: Ajuste de curva da fungdo distribui¢do temporal KWW para amostra BaMLAO7 no

intervalo 30 - 70 K.

Os parametros com seus respectivos erros obtidos pela Eq. 3.51 com ajustes de curvas

satisfatorios estao apresentados na Tabela 6.2.

Tabela 6.2: Valores dos parametros 7 e v do ajuste de curva da fungéo temporal, ®(t), para o intervalo

30 - 70 K.
T(K) Arxww 7(s) 0% R
35 0,000926(1)  0,00565(2) 0, 845(4) 0,999(1)
40 0,016867(7)  0,02470(6) 0,836(3) 0,999(1)
45 0,024973(9)  0,02452(6) 0,829(2) 0,999(1)
50 0,02915(1) 0,02428(5) 0,824(2) 0,999(1)
55 0,03084(1) 0,02408(5) 0,820(2) 0,999(1)
60 0,025365(8)  0,02376(5) 0,814(2) 0,9999(9)
65 0,018491(6)  0,02342(5) 0,808(2) 0,9999(9)
70 0,020789(6)  0,02342(4) 0,808(2) 0,9999(9)

Na Fig 6.25(a), os parametros 7 e § permanecem quase constantes com aumento da tempe-

ratura, o que implica que, para esse intervalo de 30 a 70 K, nao hé uma influéncia significativa.

O comportamento de v indica que nao ha variagao significativas das interagoes dos dipolos

e nas variagoes diversidades dos portadores. Os valores de ~y, 0,808 (2) — 0,845 (5), aponta

uma baixas interagoes dipolares. O comportamento semelhante de Txww e v implica que o

pardmetro v pode ser usando para descrever o grau distribuicao do tempo de relaxacao no

dominio do tempo.
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Figura 6.25: (a) Comportamento dos parametros de ajuste em fungdo KWW no intervalo de30 a 70
K. Comportamento 7 com aumento da temperatura e variacdo de 8 com a temperatura. (b) Curva

In(1) vs 1000/T para determinar E, e 7,(b).

Na Fig 6.25(b), é mostrado o ajuste da equagao de Arrhenius, Eq 3.47, no intervalo 35 —
45K, com 7, = 0,022(7) s e E, = 0,388(1) meV. O valor de 7, na ordem 10 2s & um
indicio de que relaxacao lenta, e o baixo da valor E, pode ser associados aos tunelamentos
mecanico quanticos de elétrons ou a reorientagao de polarons nos dipolos elétricos. Para demais

intervalos, a Eq 3.47 nao é satisfeita.

6.4.3 Ajuste da condutividade no modelo de Jonscher

Usando a Eq. 3.55 para ajustar a parte real da condutividade da amostra no intervalo de
temperatura 10 — 100 K. O parametro s(7") varia com a temperatura e pode indicar o tipo de
mecanismos de condugao presentes na amostra. Os valores de E, foram calculados usando as
Eq 3.59 e Eq 3.62. Os valores s(T') e E, estao apresentados na Tabela 6.3.

Na Fig. 6.26(a), é apresentado o comportamento o;( f) em funcao da frequéncia no intervalo
10 - 100K, ajustada com o MD. Observa-se que o MD descreve as partes das curvas lineares

que correspondentes os intervalos 10 — 75 K e 80 — 100 K em determinadas faixas de frequéncia.
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Figura 6.26: (a)Ajuste da condutividade o;(f) com o modelo de Jonscher BaMLAO7 no intervalo
10 -100K. (b)E comportamento s(T') e E, determinado com o modelo de Jonscher para a ceramica

BaMLAO7 (b).

Na Fig. 6.26(b), é ilustrada a variagdo do comportamento de s(T") em relagao ao aumento
da temperatura no intervalo de 10 — 100 K. No intervalo 10 — 75 K, observa-se uma diminuigao
de s(T), o que indica a predominancia do modelo HBC. No intervalo 80 — 90 K, ha um aumento
em s(T), o que é caracteristico do modelo TPPN. Apds 90 K, s(7') permanece constante,
indicando um mecanismo TMQ. Os valores da FE, estao disponiveis na Tabela 6.3. No intervalo
10 — 70 K, o mecanismo de condugao é por hopping de elétrons. Em 75 e 80 K, os valores sao
83,0(4) e 57,0(1) meV, respectivamente, associados aos polarons pequenos.

Sobre o comportamento de E, e s(T') na Fig. 6.26(b), a diminui¢do de s(7") implica uma
reducao nas interagoes dos elétrons com as vizinhancas. Isso indica um aumento na mobilidade
desses portadores, uma vez que a E, necessaria para superar as barreiras que impedem seu
movimento também diminui. Como resultado, os portadores de cargas podem se mover com
mais facilidade através do material. O aumento de E, e do expoente s(T') para pequenos

polarons indica uma maior dificuldade na mobilidade desses polarons.
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Tabela 6.3: Os valores de s(T') e E, para diferentes intervalos de temperatura em BaMLAO7 no modelo

MJ.

T(K) s(T) R E, (meV) Portadores de cargas
HBC
10 0,9857(9) 0,999 360,0(23)
15 0,0853(8) 0,999 530,0(32)
20 0,0839(8) 0,999 643,0(34)
25 0,0815(7) 0,999 697,0(28)
30 0,9768(6) 0,999 667,0(19)
35 0,9679(8) 0,999 563,0(15)
40 0,952(1) 0,999 432,0(15) Elétrons
45 0,925(3) 0,999 312,0(13)
50 0,887(5) 0,999 227,0(10)
55 0,867(2) 0,999 213,0(3)
60 0,796(7) 0,008 152,0(5)
65 0,74(1) 0,997 129,0(5)
70 0,66(1) 0,993 108,0(5)
TPPN
75 0,53(2) 0,972 831,0(4)
80 0,52(1) 0,989 57,0(1) Polarons pequenos
85 0,78(1) 0,995 134,0(8)
90 0,84(1) 0,998 195,0(12)
HBC
95 0,81(1) 0,996 262,0(14) Elétrons
100 0,81(1) 0,995 278,0(17)

6.4.4 Ajuste da condutividade no modelo de A.W

A Fig. 6.27(a) mostra o ajuste da o,(f) no modelo de W.A em func¢ao da frequéncia com o
intervalo 10 - 100 K usando a expressao Eq. 3.58. Observa-se que o MWA descreve intervalos
de frequéncia na qual a comportamento o,.(f) é quase linear, e para outros comportamento
nao linear de o,(f), o MAW nao ¢é satisfatorio. Os valores de E, foram calculados usando a

Eq. 3.59.
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Figura 6.27: (a) Ajuste da condutividade o,(f) no modelo de WA BaMLAO7 no intervalo 10 - 100 K.
(b) Comportamento n(T") e E, no modelo de WA BaMLAOQ7 no intervalo 10 - 70 K.

A Tabela 6.4 mostra os parametros do ajuste no modelo W.A, como n(T), fg, e com
ajuste satisfatorio R > 0.997 para o intervalo 10 - 70 K. No entanto, para 75 - 100 K, o MAW
nao descreve o comportamento o, (f).

Na Fig. 6.27(b) se mostra o comportamento de n(7’) para o intervalo 10 - 70 K, observa-se
a diminuigao de n(T") no intervalo 10 - 70 K, o que implica que o mecanismo HBC é mais
adequado [132]. Pelo comportamento de n(7T'), podemos usar a expressao Eq. 3.59 para
determinar F,,.

A diminuigao de n(7T") implica em uma redugao das interagoes dos elétrons com seu am-
biente, resultando em um aumento na mobilidade dos portadores. O aumento de F, resulta
em um incremento na forca das interagoes dos elétrons com seu ambiente, o que sugere um
aumento nas barreiras potenciais para a mobilidade dos portadores. Consequentemente, é
necessaria uma maior quantidade de energia para permitir que os elétrons se movam. Dessa
forma, a diminui¢ao de n(7T') indica um regime de transporte governado por barreiras de energia
mais altas para a mobilidade dos portadores.

Os valores de FE, mostrados na Tabela 6.4 do mecanismo de condugao por hopping de

elétrons.
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Tabela 6.4: Os valores de n(T') e E, para diferentes intervalos de temperatura em BaMLAO7 no modelo

WA.

T(K) n(T) fe(Hz) E, (meV) Portadores de cargas
HBC
10 0,84(1) 2,66 x 10° 31,5(2,9)
15 0,80(1) 2,31 x 10° 39,5(3.6)
20 0,692(9) 6,77 x 107 33,5(1,0)
25 0,612(5) 2,49 x 10 33,3(6)
30 0,558(4) 9,52 x 10! 35,0(5)
35 0,515(1) 1,31 x 102 37,3(3) Elétrons
40 0,470(2) 1,39 x 10? 39,0(3)
45 0,458(1) 4,76 x 102 42,9(3)
50 0,444(2) 1,63 x 10° 46,5(3)
55 0,404(7) 1,29 x 10° 47.6(7)
60 0,409(5) 9,64 x 103 52,4(5)
65 0,31(1) 1,65 x 102 48,5(1,1)
70 0,30(1) 1,99 x 103 51,9(9)

6.4.5 Ajuste da condutividade no MJM

Usando a Eq. 3.56, mas desconsiderando o termo o4, porque nas curvas experimentais

0;(f) nao apresentam o4, entao a expressao ¢ dada por:

Oue = WELE; + Aw?, (6.3)

assim, ajustando a Eq 6.3 com dados experimentais o;(f).
Na Fig. 6.28 mostra o ajuste no MJM na faixa 10 - 70 K. Observa-se que a expressao Eq.

6.3 nao descreve as curvas o;(f).
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Figura 6.28: Ajuste da condutividade o;(f) no MJM BaMLAO7 no intervalo 10 - 70 K.

Na Fig. 6.29, sao mostradas as curvas ajustadas com a Eq. 3.57 para o intervalo de 10 a
100 K. Para altas frequéncias, os ajustes sao satisfatérios. Entre 10 e 50 K, a Eq. 3.57 descreve
um comportamento linear, mas nas temperaturas de 55 a 85 K, a expressao é ajustada para

frequéncia alta e intermediaria. A curva a 60 K s6 pode ser ajustada com a Eq. 3.57 em alta

frequéncia.
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Figura 6.29: Ajuste da condutividade o;(f) no MJM BaMLAO7 no intervalo 10 - 100 K.
A Tabela 6.5 apresenta os parametros oq4., s(T), 7 ¢ A obtidos pela expressao Eq. 3.57.

Os valores s(T) varia de 0,19(2) a 0,9831(4), os valores 7(s) varia de ordem 10™* a 10~7s. Os

valores de R sdo satisfatorios para os intervalos de frequéncia apresentados.
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Tabela 6.5: Valores dos parametros o4., s(T), 7, A e R para 10,0 - 100,0 K para o MJM. Erros de

porcentagem de 7 ¢ A foram menores que 10,0 %.

T(K) Ode s(T) 7($) A R

20 7,12 x 1077 0,9831(4) 2,97 x 1077 2,14 x 107" 0,999
25 1,78 x 1078 0,9802(4) 2,78 x 1077 2,26 x 107 0,999
30 3,40 x 107%  0,9739(6) 2,34 x 1077 2,52 x 107 0,999
35 7,08 x 1078 0,959
40 1,21 x 1077 0,941(1

1,69 x 1077 3,20 x 10~ 0,999
1,29 x 107 4,55 x 1071 0,999
45 2,65 x 1077 0,881(4 1,24 x 1077 1,06 x 107 0,999
50 6,50 x 10°7  0,879(4 9,67 x10°7 1,34 x 107 0,999
55 2,24 x 107 0,8765(7) 6,15 x 1077 1,47 x 1071 0,999
60 5,46 x 107 0,875(4) 1,65 x 1077 1,62 x107'° 0,999
65 1,13 x 107 0,872(4)
70 1,78 x 1076 0,89(1) 1,14 x 107 1,62 x 1071 0,999
75 3,73 x 107¢ 0,92(2) 4,85 x 107° 9,91 x 107" 0,996
(5)
(9)

1,98 x 107 1,85 x 10719 0,999

80 5,26 x 1076 0,97(5 2,94 x 1075 4,63 x 107 0,994

85 6,87 x 1076 0,89(9 1,95 x 107° 1,57 x 10719 0,992

Na Fig. 6.30(a) mostra comportamento s(T") em fun¢ao da temperatura no intervalo 10 - 80
K. O parametro s(7T') é quase constante no intervalo 10 - 85 K, dado a evidéncia do mecanismo
de condugao TMQ. Observa-se uma diminui¢ao em 90 - 100 K, implicando no mecanismo de
condugao HBC. Uma variagdo em A(T') é observada, o que implica uma mudanga na forga
de polarizabilidade e, consequentemente, uma variagao na mobilidade dos pequenos polarons.
Além disso, é observada uma variagdo em s(7") que indica mudangas nas interagdes entre os

pequenos polarons e os sitios locais.
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Figura 6.30: (a) Comportamento do parametro s(T) e A(T) em funcdo da temperatura no MJM
BaMLAOT7 no intervalo 10 - 100 K. (b) Grafico in(c4.)(f) vs 1000/T para determinar E, a partir
dos dados do MJM para os intervalos 65 - 85 K, 45 -60 K e 20 -40 K com E, = 44,0(3,0) meV,
E, =47,0(3,0) meV e E, = 9,6(7) meV respectivamente.

Na Fig. 6.30(b), mostra o ajuste da Eq. 3.47 para os intervalos 65 - 85 K, 45 - 60 K e
20 - 40 K com E, = 44,0(3,0) meV, E, = 47,0(3,0) meV e E, = 9,6(7) meV, respectiva-
mente. Os valores de F, associamos ao tunelamento quéantico de pequenos polarons em baixa

temperatura.
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6.5 Intervalo de temperatura de 110 - 200 K

Na Fig. 6.31(b) para faixa de 110 a 200 K, observa-se uma dispersao associados a polari-
zagao dipolar para altas frequéncias e um incremento da permissividade real com a diminui¢ao
da frequéncia que representa uma polarizagao interfacial, processo caracteristico em materi-
ais heterogéneos, como o caso das ferritas que apresentam uma microestrutura de graos e

fronteiras de graos.

T(K)
- 110 130 -e- 150 170 190 200
8- 120 e 140 - 160 —e— 180

1034 (a) ] (b)

104

_10°=
W W ]
102 7
1075 ’-"
7 =7 ~ \‘
T 2 T 3 T 4 T 5 T 6 - T T ||||||I TT ||||||I TT ||||||| T T ||||||I TT ||||||I
f(Hz) f(Hz)

Figura 6.31: (a) Dependéncia da e, (f) e (b) £;(f) com a frequéncia para amostra BaMLAOQ7 no intervalo
de temperatura de 110 -200 K. Para baixas frequéncias, exibe polarizagdo de Maxwell-Wagner e para

altas frequéncias, polarizacao dipolar.

Na Fig. 6.32(a) mostra M, para temperatura 110 - 200 K, onde observa-se que ha duas
regides de dispersdo no intervalo da frequéncia. A primeira regido de dispersao consiste abaixo
da frequéncia 10*H z, o aumento de M, é devido a mobilidade de curto alcance e para a regido
de alta frequéncia (> 10*Hz) o aumento pode estar associado a conducdo por longo alcance
[210]. O valor de M, diminui com o aumento da temperatura confirmando a predominancia
da mobilidade de curto alcance [210] na amostra de ferrita.

Na Fig. 6.32(b) mostra picos de relaxagdo para frequéncia menores que 10* Hz. Os picos de
relaxacao do M;(f) néo se manisfestam na mesma regiao dos picos da ¢;(f) (ver Fig. 6.31(b).

Isso indica que a diminuicao da polarizacao interfacial é devido a relaxacao dielétrica.
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Figura 6.32: (a) Variacao do M, (f) e (b) M;(f) para amostra BaMLAQ7 no intervalo 110 -200 K. Para

baixa frequéncia é exibido relaxacao dipolar.

Na Fig. 6.33, mostra o comportamento o,(f) com a frequéncia no intervalo 110 - 200 K.
Observa-se na Fig. 6.33(a) um aumento o, (f) em todo o intervalo da frequéncia. Nota-se um
aumento suave de o,(f) em fungao frequéncia que atribuimos a mobilidade de curto alcance
dos portadores, ou seja, a influéncia dos graos. O efeito da temperatura no aumento na o, (f)
é registrado na regido de baixa frequéncia, isto é, a mobilidade de curto alcance é influenciada
pela temperatura. Para a regiao de alta frequéncia, com a variagdo da temperatura, as curvas
se comportam de forma similar, numa curva mestra, isso significa que a condugao nao é afetada
por essa variagao da temperatura.

A Fig. 6.33(b) mostra a dependéncia de o;(f) coma frequéncia. Ha4 uma dispersao linear
em todo o intervalo de frequéncia para 160-200 K. Esse aumento da dispersao de o;(f) indica
um aumento da taxa de portadores, e as curvas nesse intervalo de temperatura tende forma
uma curva mestra, indicando o tinico mecanismo de condugao e mostrando que a variacao da
temperatura nao influencia no processo de conducao. No intervalo 110 - 140 K, a dispersao
ocorre em quase todo o intervalo de frequéncia, mas na parte extrema da regido de alta
frequéncia hé o surgimento de um plato, indicando o surgimento de outro mecanismo conducgao
e na mesma regiao observa-se o efeito da temperatura causando aumento de o;(f), o que

significa que a condugao é ativado termicamente.
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Figura 6.33: (a) Variagdo da o,(f) e (b) o;(f) com a frequéncia para amostra BaMLAO7 no intervalo

110 -200 K.

6.5.1 Modelos de ajuste dielétrico no dominio da frequéncia e do tempo

A Fig. 6.34 mostra os ajustes para as curvas nas temperaturas 140 - 200 K descritas pela

funcao HN e os valores dos parametros de ajustes estao disponiveis na Tabela 6.6.

T (K)
® 140 ® 160 170 ® 180 190 200
©® 150

10,0

8,01

6,01

M;(107%)

4,0+

2,01

T ||||||1||02 T ||l|l:||-||03 T IIIII:ILI|04 T T 17T
f(Hz)

Figura 6.34: Ajuste de curva M; para amostra BaMLAOT7 no intervalo 140 - 200 K com a fungao de

relaxacao HN.

Uma diminuigdo de 7y é observada na Fig. 6.35(a), o qual da indicio de redugao das

interagoes dos dipolos. A dispersdo de § indica varia¢do das interagoes dos dipolos nos graos

no processo de relaxacao, e a dispersao de « implica variagao na diversidade dos portadores

de cargas na relaxagao.



Tabela 6.6: Parametros de relaxagao dielétrica para amostra de ferrita faixa de temperatura de 140 a

200 K.

T(K) 7(s) a o4 R
140 8,246 x 1073 0,963 0,433 0,997
150 5,016 x 1073 0,963 0,417 0,995
160 2,729 x 1073 0,909 0,393 0,994
170 1,224 x 1073 0,872 0,459 0,996
180 6,009 x 10~ 0, 858 0,517 0,999
190 3,496 x 1074 0,869 0,507 0,999
200 2,007 x 1074 0,875 0, 506 0,999
(a) , (b) 45 . ] P
0950 0,520 10 5o _0_ /li)ja:]sfes experimentais "o
0,500 107! 55| Es=(154,0+80)mev 2
' 0,480 |[q9- 6,0 '
. 0,920 0460 | 15 % 6,5 o
0,900 0,440 i 7.0 P :
107 7.5 ad
0,880 0,420 . 5o 4
0,860 0,400 ’ 8,5 o
140 150 160 170 180 190 200 10-¢ 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0
T (K) 1000/T(K)

Figura 6.35: (a) Comportamento dos parametros de relaxacao; 7y, a e £ no intervalo 140 - 200 K.

(b) E, calculada pela Equagdo de Arrhenius.

A Fig. 6.35(b) apresenta o ajuste obtido da Eq. 3.47, o valor de 7, = 2,91 x 1078 s e
E, = 154,0(8) meV, que atribuimos ao processo de relaxagao por polarons. A dispersao de
Th esta na ordem de 1073 a 107 s, essa variacio pode indica que ha uma predominancia do
processo de relaxagao no intervalo 140 - 200 K.

Na Fig. 6.36, mostra o comportamento de ®(t) para o intervalo 140 - 200 K. Observa-se
uma queda exponencial para os maiores valores de t(s), devidos as barreiras de energias e

heterogeneidade nas amostras.
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Figura 6.36: Ajuste de curva da funcao distribuicdo temporal KWW para amostra BaMLAO7 no
intervalo 140 - 200 K.

Os valores de Trww e 7y estao apresentados na Tabela 6.7 com seus respectivos erros.

Tabela 6.7: Valores dos parametros Txww e v do ajuste de curva da fungado temporal, ®(¢), para o
intervalo 140 - 200 K.

T(K) A TKWWW 0% R
140 0,007617(7)  0,02691(5) 0,854(3) 0,999(1)
150 0,007392(6)  0,02667(6) 0,862(3) 0,999(1)
160 0,008581(7)  0,02590(7) 0,852(3) 0,999(1)
170 0,01248(1) 0,02552(7) 0, 846(3) 0,999(1)
180 0,01815(1) 0,02531(6) 0,840(3) 0,999(1)
190 0,02136(1) 0,02505(6) 0,836(3) 0,999(1)
200 0,02529(2) 0,02487(6) 0,832(3) 0,999(1)

A Fig. 6.37(a) apresenta o comportamento de Txww e v em funcdo da temperatura. As
curvas de Tgww e v possuem comportamento similar, indicando que a temperatura tem um
efeito insignificante para o processo de relaxagao. Além disso, a relagao de Txww e 1/T nao

é descrita pela equagdo de Arrhenius, Eq. 3.47.
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Figura 6.37: (a) Comportamentos dos parametros de ajuste em fungdo KWW no intervalo de 140-200
K. Comportamento 7 com aumento da temperatura e variagdo de vy com a temperatura. (b) Ajuste de
curva da Eq 3.47 no intervalo 160 - 200 K com os valores de 7XWW =0,0211(1) s, E, = 2,7(1) meV
e R=10,99(4) (b).

A figura 6.37(b) mostra o ajuste de curva feito com a expressao de Arrhenius, Eq. 3.47,
para o intervalo 160 - 200 K, com R = 0,99(4). O 7KWW = 0,0211(1) s que indica um
processo de relaxacao lento e E, = 2,7(1) meV, que associamos ao tunelamento quantico de

elétrons ou polarons responsaveis pela reorientacoes dos dipolos.

6.5.2 Ajuste da condutividade no modelo de Jonscher

A Fig 6.38(a) mostra as curvas ajustadas com o MJ (Eq. 3.55) com o termo A(2x f)® para
o intervalo 110 - 200 K descrevendo as curvas lineares, indicando um mecanismo de condugao
dominante. A linearidade da o;(f) com o aumento da frequéncia implica que os portadores tém
menos tempo para interagir com outros portadores, logo, podem se mover com mais facilidade.
E, por consequéncia ha aumento na taxa de portadores em funcao da frequéncia. Ou seja, a
medida que a frequéncia de oscilagdo do campo elétrico aumenta, os portadores localizados
nao tém tempo suficiente para relaxar completamente, o que resulta em um aumento linear
da condutividade. O comportamento o;(f) é independente da temperatura indicando que nao

hé efeito térmico na amostra nesses portadores.
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Figura 6.38: (a) Ajuste da condutividade o;(f) e comportamento do parametro s(T') em fungao da

temperatura no modelo de Jonscher BaMLAOQ7 no intervalo 110 - 200 K. (b)

A Fig. 6.38(b) mostra o valores de s(7T") entre 0,863(5) e 0,9497(9), esse comportamento
quase constante em funcao da temperatura é uma evidéncia de que o mecanismo de conduti-
vidade é expresso por TMQ [211] por polarons. Além disso, A(T') é praticamente constante,
ou seja, a forga de polarizabilidade é quase invariante.

Na Tabela 6.8 mostra os valores dos parametros de ajustes no MD para o intervalo 110 -

200 K. Observa-se os valores s(7T') é quase constante, e R = 0,999 indica um ajuste satisfatorio.

Tabela 6.8: Valores do parametro s(7') em fungdo da temperatura no intervalo 110 - 200 K para o MJ.

T(K) s(T) A(T) R
110 0,938(1)  5,05x 10799(9)  0,99995
120 0,9498(9) 4,70 x 107°9(4)  0,999987
130 0,891(4) 9,70 x 1099(6)  0,999433
140 0917(3) 7,40 x 10799(2)  0,999786
150  0,932(1) 6,40 x 107°9(1)  0,99992
160 0938(1) 6,14 x 107°9(8)  0,999975
170 0,797(9) 4,50 x 1079%(6)  0,996823
180 0,9360(7) 6,74 x 107°9(6)  0,999989
190  0,936(1) 7,00 x 107°°(9)  0,999975
200 0,863(5) 2,00 x 10-%8(1)  0,999252

Com o MAW nao proporcionou um ajuste satisfatério em toda a faixa de frequéncia entre

110 a 200 K.
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6.6 Intervalo de temperaturas 210 - 300 K

Na Fig. 6.39 se mostra o comportamento da e*(f) na faixa de temperatura de 210 a 300 K,
o comportamento da polarizacao interfacial atinge praticamente todo o intervalo de frequéncia

sob anéalise.

4
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Figura 6.39: (a) Dependéncia da £.(f) e (b) &;(f) com a frequéncia para amostra BaMLAO7 no
intervalo de temperatura 210 - 300 K. Comportamento de polarizagao Maxwell-Wagner é exibido pelas

curvas.

A Fig. 6.40(a) mostra o comportamento M, com a frequéncia. A dispersao M, ¢ dividida
em trés regioes. Regidao I, os valores de M, tende a ser zero para baixa frequéncia, indicando
polarizacao interfacial [212]|. Regido I, na frequéncia intermediaria, observa-se uma dispersao
causa pela condugao elétrica por hopping de elétrons. Na regiao I11, verifica-se a segunda
dispersao causada pela mobilidade de curto alcance em alta frequéncia. Com aumento da
temperatura, observa-se as diminuigdes os valores de M,.(f), resultando em aumento na capa-
cidade de armazenamento de energia devido aos acimulos de elétrons nos limites dos graos.
Na Fig. 6.40(b) é mostrado o comportamento de M;(f) com a frequéncia para as tempera-
turas 210 - 300 K. E observado pico em todas as temperaturas, indicando efeito de relaxaco
dielétrica. Com aumento da temperatura, verifica-se aumento do pico, indicando um aumento
da perda de energia. Além disso, observa-se deslocamento do pico para alta frequéncia com

aumento da temperatura.
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Figura 6.40: (a) Variacdo do M, e (b) M, com a frequéncia para ceramica BaMLAQ7 no intervalo 210
- 300 K.

Na Fig. 6.41 se mostra o comportamento da o*(f) para o intervalo 210 - 30 K. Para a
regido de baixa frequéncia, apresenta opc, regiao que possui forte influéncia do limites dos
graos, isto significa que os portadores movem-se em longa distancia. Na Fig. 6.41(b), o;(f)
forma uma curva mestra, mostrando que a condug¢ao é independente da temperatura e com

comportamento linear indica que a taxa de conducao aumenta com a frequéncia.
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Figura 6.41: (a) Variagao da o,(f) e (b) o;(f) com a frequéncia para amostra BaMLAO7 no intervalo

210 - 300 K.
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6.6.1 Modelos de ajuste dielétrico no dominio da frequéncia e do tempo

Na Fig. 6.42 se mostra o ajustes M;(f) com uma fun¢ao de relaxa¢ao de HN. Os valores

dos parametros de ajustes estao apresentados na Tabela 6.9.

T(K)
1409 __ Ajuste 230 @ 260 290
e 210 e 240 270 300
12,01 e 220 250 ® 280
10,04
T 80]
(]
—
== 6,01
=
4,0
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0,0
T |||||||| T |||||||| T |||||||| T |||||||| T ||||||||
102 103 104 10° 10°
fl(HZz)

Figura 6.42: Ajuste de curva M; para amostra BaMLAO07 no intervalo 200 - 300 K usando a fungao de

relaxacao HN.

Tabela 6.9: Parametros de relaxacao para cerdmica de hexaferrita no intervalo de 210 a 300 K.

T(K) 7(s) a B R

210 1,263 x 1074 0,884 0,506 0,999
220 8318 x 1075 0,895 0,490 0,999
230 5,045 x 1075 0,886 0,460 0,999
240 3,256 x 1075 0,882 0,484 0,999
250 2,345 x 1075 0,896 0,494 0,999
260 1,716 x 1075 0,906 0,419 0,999
270 127 %1075 0,913 0,394 0,999
280 9,419 x 10" 0,918 0,376 0,999
200 7,234 x 1076 0,927 0,344 0,999
300 531x107% 0,929 0,330 0,999

Os valores de 7y diminui com aumento da temperatura, Fig. 6.43(a), implicando redugao
nas interagoes dos portadores com suas vizinhancas. No intervalo 210 - 240 K, dispersao de
« indica variacao na diversidades dos portadores no processo de relaxacao. Para 240 - 300 K,

a heterogeneidade dos portadores de cargas é reduzida, predominando os portadores de carga
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nos contornos de graos. A dispersao de 8 no intervalo 210 - 240 K existe mais interatividade
dos graos. No intervalo 240 - 300 K, ha aumento na assimetria das curvas, que indica maior
influéncia dos portadores presentes nos graos. Na Fig. 6.43(b) mostra o ajuste de curva obtido
da expressao Eq. 3.47 com 7, = 4,29 x 107 s, que atribuimos ao mecanismo de hopping de

elétrons com FE, = 186,0(6,0) meV .

() o5 o o< (b) R
+1073 9,0 @ Dados experimentais e
_9 0930 - --- Ajuste e
0,500+ » i y o
\ / -9,5 //
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: k105
0425+ . = P
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200,0 220,0 240,0 260,0 280,0 300,0 34 36 38 40 42 44 46 48
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Figura 6.43: (a) Os comportamentos dos parametros de ajuste em fungio da temperatura no intervalo
de 210 - 300 K para M;: comportamento 7 com aumento da temperatura e variagao de a e 5 com a
temperatura. (b) Grafico In(7) vs 1000/T para determinar E, e 7, a partir dos dados de M;(f) no

intervalo 210 -300 K por meio da equagdo de Arrehenius.

Na Fig. 6.44 é mostrado o comportamento ®(¢) e ajuste f(¢) no intervalo 210-300 K. Os
valores de Tiww e 7y sao apresentados na Tabela 6.10, Txww ¢é praticamente constante na
ordem de 1072 s e 7 no intervalo de 0,812(2) — 0,830(3), como mostra a Fig. 6.43 (b). Esse
alta homogeneidade em 7w e v levam as curvas terem comportamentos similares, indicando

um Unico mecanismo dominante no processo de relaxagao.
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Figura 6.44: Ajuste de curva da fungdo distribuigdo temporal KWW para amostra BaMLA(O7 no
intervalo 210 - 300 K.

Tabela 6.10: Valores dos parametros 7 e 8 do ajuste de curva da fungdo temporal, ®(t), para o intervalo

210 - 300 K.

T(K) A 7(s) v R
210 0,02761(2) 0,02470(6) 0,830(3) 0,999(1)
220 0,02758(1) 0,02451(6) 0,828(3) 0,999(1)
230 0,03337(2) 0,02451(6) 0,827(2) 0,999(1)
240 0,03810(2) 0,02449(5) 0,825(2) 0,999(1)
250 0,03423(1) 0,02428(5) 0,823(2) 0,999(1)
260 0,03186(1) 0,02412(5) 0,820(2) 0,999(1)
270 0,02985(1) 0,02399(5) 0,818(2) 0,999(1)
280 0,02831(1) 0,02388(5) 0,816(2) 0,999(1)
290 0,024450(9)  0,02371(5) 0,813(2) 0,999(1)
300 0,023187(8)  0,02362(5) 0,812(2) 0,999(1)
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Figura 6.45: Comportamentos dos parametros de ajuste em fungao KWW no intervalo de 210 - 300 K.
(a) Comportamento 7 com aumento da temperatura e variacdo de 5 com a temperatura. (b) A equagao
de Arrhenius descreveu a curva no intervalo 240 - 300 eV com 7&EWW = 0,02048(8) s e E, = 3,67(9)

meV com R = 0,998(2) para a relaxagdo no dominio do tempo.

Na Fig 6.43 (b) se mostra o comportamento de In(7xww) em funcao de 1000/7, a curva
no intervalo 240 - 300 K segue a expressao de Arrhenius, Eq. 3.47. Os valores dos parametros
To € E, 1o ajuste de curva da Eq 3.47 sdo: 78" =0,02048(8) s e E, = 3,67(9) meV com
R = 0,998(2).

6.6.2 Ajuste da condutividade no modelo de A.W

Na Fig. 6.46(a), apresenta os ajustes em 210 - 300 K, sendo que no intervalo 210 - 290 K
o MAW ¢ satisfatorio em um dado intervalo de frequéncia. Mas para curva 300 K, o MAW

descreve de modo satisfatorio. A curva 250 K néo é descrita pelo modelo MAW.
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— Auste  ® 220 @ 240 @ 260 @ 280 300 600,0
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Figura 6.46: (a) Ajuste da condutividade o, (f) no modelo de WA BaMLAO7 no intervalo 210 - 300

K. (b) Varicao da E, e n(T) com a temperatura.

Na Tabela 6.11 se mostram os parametros n(7T') que variam de 0,63(1) a 0,831(7) e f. que

varia na ordem 10* a 10° Hz, com erros menores que 10,0%. Os ajustes foram satisfatorios
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com R > 0,993.

Na Fig. 6.46(b) é mostrado o comportamento n(7") ¢ E, em fungao da temperatura. O
aumento n(7") no intervalo 260 - 300 K implica no modelo TPPN; e pelo valores de E, na Tabela
6.11, associamos ao polarons pequenos. Para 220, 230 e 240 K, atribuimos ao mecanismo HBC
de hopping de elétrons. A diminuigao de n(7T) e E, aponta para uma reducao nas interagoes de
elétrons com os sitios e, por essa condigao, menos F, é necessaria para conducao. Entretanto,
o aumento em n(7T") sugere aumento nas interagoes dos pequenos polarons com os sitios. Isso
significa que maior serd F, para mobilidades dos pequenos polarons.

O ajuste de curva pela expressdo Arrhenius na Eq. 3.47 para condutividade mostra que
a curva In(opc) em funcao de 1/T segue a expressao Arrhenius, exceto em 250 K, com valor
de E, = 206,0(2,0) meV, indicando a predominéncia de um tinico mecanismo no formalismo

Arrhenius.

Tabela 6.11: Os valores de n(T) e E, no intervalo 210 - 300 K para BaMLAO7 no modelo WA.

T(K) n(T) fe(Hz) E, meV Portadores de cargas
210 0.63(1) 5,97 x 103 290,0(7,9)
HBC
220 0,69(1) 1,16 x 10* 365,0(19,0)
230 0,63(1) 1,58 x 10 323,0(8,8) Elétrons
240 0,61(1) 2,33 % 10° 322,0(6,5)
TPPN
260 0,65(1) 5,32 x 10 253,0(7,8)
270 0,68(1) 7,52 x 10* 290,0(11,3)
280 0,73(1) 1,04 x 10° 356,0(19,0) Polarons pequenos
290 0,78(1) 1,37 x 10° 448,0(31,0)
300 0,831(7) 1,04 x 10° 613,0(53,3)

6.6.3 Ajuste da condutividade no modelo de Jonscher

Na Fig. 6.47(a), mostra o ajuste no MJ (Eq 3.55, usando o termo A(27 f)*®) para o intervalo
210 - 300 K, descrevendo as curvas lineares que indica praticamente um tinico mecanismo
de condugao e nao tem influéncia dos efeitos da temperatura. Na Fig 6.47(b), apresenta o
comportamento s(7") quase contante, indicando um mecanismo TMQ [211] e o comportamento

de A(T) indica que o efeito de polarizabilidade ¢ constante.
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Figura 6.47: (a) Ajuste da condutividade o;(f) no modelo de Jonscher BaMLAO7 no intervalo 210 -
300 K. (b) Comportamento de s(T) e A(T) em funcao da temperatura.

A Tabela 6.12 mostra os valores s(T") ajustados com MJ para o intervalo 210 - 300 K,
entre 0,875(4) a 0,941(1), o erro porcentual de A(T) é menor que < 7,1%, e valores de R

apresentam ajustes aceitaveis.

Tabela 6.12: Valores do parametro s(T') e A(T') em funcdo da temperatura no intervalo 210 - 300 K

para o MJ.

T(K) s(T) A(T) R
210 0,875(4) 1,730 x 10~% 0,999
220 0,887(4) 1,496 x 10~% 0,999
230 0,898(3) 1,308 x 10~% 0,999
240 0,906(2) 1,194 x 10~% 0,999
250 0,931(1) 6,443 x 10~° 0,999
260 0,91(1) 1,157 x 1078 0,999
270 0,907(1) 1,216 x 10~% 0,999
280 0,902(1) 1,325 x 10~% 0,999
290 0,895(2) 1,494 x 1078 0,999
300 0,886(2) 1,749 x 1078 0,999

6.6.4 Ajuste da condutividade no MJM

Na Fig. 6.48(a) se mostra o comportamento do ajuste de curva com MJM usando a expres-

sao Eq. 3.57. As curvas o;(f) apresentam comportamento linear sugerindo a predominancia
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de um mecanismo de condugao. Ajuste do MJM n&o descreve satisfatoriamente para baixa

frequéncia.
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Figura 6.48: (a) Ajuste da condutividade o;(f) para MJM BaMLAOQ7 no intervalo 210 - 300 K. (b)

Comportamento de s(T), A(T) e 7 com a temperatura.

O comportamento quase constante de s(7") indica o mecanismo de condugao por TMQ), Fig.
6.48(b). A curva A(T) mostra efeito de polarizabilidade constante. Os erros do parametro 7
foram < 6,04% para 210 - 260 K e 300 K. Menores que 4,01% em A(T) e superior a > 10,0%
em 250 K. Em 210, 220 e 250 os valores de opc foram negativos. Para 230, 240, 260, 300
K com R = 0,999, os valores pardmetros de ajustes aceitaveis, mas a curva In(7) em funcao
1/T nao é descrito pela expressao Arrhenius Eq. 3.47, e nao foi possivel calcular a energia de

ativacao.
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7 Conclusao
Nessa pesquisa se obtiveram as seguintes conclusoes:

e A analise estrutural revelou a coexisténcia de duas fases de hexaferritas; uma nao-
centrossimétrica com grupo espacial P63mc que explica o comportamento ferroelétrico
e a outra centrossimétrica com grupo espacial P63/mmc que estd de acordo com o
comportamento ferrimagnético. Os parametros da rede apresentaram comportamentos
diferentes com o intervalo de composicao de AlI*"; para concentracdes iguais ou menores
a x = 0,5, os parAmetros foram constantes. Em x = 0,7, obtém-se um valor minimo dos
parametros da célula unitaria e para composicoes superiores a 0,7, os pardmetros au-
mentaram. Esta variacfo indica que a substituicdo do cation AI** ocorre nos diferentes

sitios cristalograficos do fon Fe.

e A andlise morfologica por microscopia eletronica de varredura (MEV) corroborou a
forma hexagonal dos graos de hexaferrita. Uma distribuicao de tamanhos dos graos foi
observada, com valor maximo de 5 ym. A espectroscopia dispersiva de energia confirmou
os elementos constituintes (Fe, Ba, La, Al e O) com composi¢oes adequadas e algumas
impurezas de Si e Cr contidas no reagente de FeaO3 e de C contido no reagente BaCOs.
Este resultado, junto com a fase secundaria revelada na analise quantitativa de fases,

indica que os pardmetros da sintese nao foram otimizados.

e As propriedades magnéticas das amostras de hexaferrita de bario dopadas com ions La>"
e A’ mostraram modificacdes importantes com o contetdo de AI*". Os resultados
indicaram uma diminuigdo gradual na magnetizagao de saturagao (M), magnetizagao
remanente (M, ), constante de anisotropia magnética (Keg), momento magnético total
e suscetibilidade magnética com o aumento do teor de AI*" nas amostras. Por outro
lado, o campo coercitivo (H.) mostrou um aumento nessas composigoes, sugerindo uma

maior resisténcia & magnetizagao ou desmagnetizagao das amostras.

e Asamostras BaMLAO1 e BAMLAOT exibem as maiores resistividades nas baixas frequén-
cias. A menor resistividade correspondeu & amostra BaMLAO05. Os processos de rela-
xacao vistos na permissividade e no moédulo elétrico foram ajustados com a funcgao
dielétrica de HN, revelando polarizagoes dipolares locais com energias de ativacao de
59,8 meV e 37,22(6) meV, respectivamente, para a ceramica BaML00 e E, = 34(1) meV,
no formalismo do mo6dulo, para a amostra BaMLAO7. O valor de E, para a formacéo de
polaron livre, determinado pela equagao de Komine-Iguchi, resultou em 7,9 meV para a
ceramica BaMLAOO. Os valores de E, constantes, determinados através da relagao de

Arrhenius, indicaram processos ativados termicamente.

118



e Os mecanismos de polarizagdo e condugao identificados através do comportamento de
s(T) no intervalo de temperatura sob estudo revelaram; polarizagao dipolar local e con-
dugao por hopping de barreiras correlacionas e tunelamento de polarons pequenos no
intervalo de 10 a 100 K, polarizacao interfacial e condugéo por tunelamento mecénico
quantico no intervalo de temperatura a partir de 100 K até 300 K nas duas ceramicas
analisadas. A energia de ativagao calculadas a partir dos diferentes modelos tedricos
mostraram uma dependéncia com a temperatura, o qual indica que sao processos indu-

zidos pelo campo elétrico.

e Diferentes modelos fenomenolédgicos para a determinacao de s(T) foram aplicados. Estes
nem sempre sao apropriados em cerdmicas com mais de uma fase. O comportamento
de s(T) permitiu identificar os mecanismos de condugao e revelou a dependéncia da
energia de ativacao com a temperatura, indicando que esses processos nao sao ativados

termicamente.

e Para futuros trabalhos, almejamos aprofundar a investigagdo das propriedades estrutu-
rais, elétricas e magnéticas da amostra BaMLAOQO7 em temperaturas superiores a 300 K,
além de estender essa andlise para outras amostras utilizando os modelos de funcgoes
de ajuste apresentados neste estudo. Buscaremos explorar alternativas de modelos para
examinar mais amplamente as propriedades fisicas. Pretendemos também disponibi-
lizar os softwares e aplicativos de linhas desenvolvidos pelo nosso grupo para outros
grupos de pesquisa, visando facilitar e promover colaboragoes cientificas. Além disso,
buscamos aprofundar o entendimento das propriedades elétricas e magnéticas em relagao
as teorias existentes e explorar abordagens computacionais para complementar nossas

investigagoes experimentais.
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A Mecanismos dielétricos para BaMLAx com a dopa-

gem AIPT

Tabela A.1: Mecanismos de polarizacao elétrica identificados em BaMLAx.

AT f(Hz) Polarizacao
0,0—1,3 - Maxwell-Wagner

Tabela A.2: Mecanismos de relaxacao elétrica para a dopagem Al*" em BaMLAx.

APt 7(s) Relaxagao

0,0-1,3 1,64 x 1076 - 1,64 x 10710 -

Tabela A.3: Mecanismos de condu¢ao na BaMLAx no modelo MJ.

APT Mecanismo Portadores de cargas

0,0-1,3 Hopping elétrons

B Mecanismos de polarizacao elétrica no intervalo 10

a 300 K para BaMLAOO

Tabela B.1: Mecanismos de polarizagéo elétrica identificados em BaMLAOO.

T(K) f(Hz) Polarizagao
30 - 100 - Dipolar
110 - 200 - Maxwell-Wagner
210 - 300 - Maxwell-Wagner
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Tabela B.2: Mecanismos de relaxagao elétrica para BAMLA(0O. A variacdo de a e f indica um

comportamento nao-Debye em todas as temperaturas.

T(K) 7(s) Relaxacao

30 - 54 1,64 x 1076 - 1,64 x 10~10 -

T(K) E,(meV) 7o(s) Relaxacao
150 - 200 166,0(3,0) ~ 10 Dipolar
210 - 300 185,0(3,0) ~ 107" Dipolar

Tabela B.3: Mecanismos de conducao na ferrita no intervalo 10 a 300 K no modelo MJ.

T(K) Modelo Portadores de cargas E.(meV)
log(f &,) versus log (f)

54 - 70 HBC polarons 0,6 - 219,0
40 - 100 TPPN polarons 9,21 - 17,0
Formalismo de Arrheinus
20 - 50 HBC polarons 18,13(0,58)
50 - 100 TPPN polarons 53,93(1,97)
T(K) Modelo Portador de cargas E,(meV)
110 - 130 TMQ ; ;
140 - 200 HBC - -
5 210 - 300 T™Q - -

C Mecanismos de polarizacao elétrica no intervalo 10

a 300 K para BaMLAO7

Tabela C.1: Mecanismos de polarizagao elétrica identificados no intervalo de 10 - 300 K.

T(K) f(Hz) Polarizacao

10 — 50 - Maxwell-Wagner
60 — 100 - Dipolar elétrica
110 — 200 Baixa Maxwell-Wagner
110 — 200 Alta Dipolar elétrica
210 — 300 - Maxwell-Wagner
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D Mecanismos de relaxacao dielétrica no intervalo 10

a 300 K do dominio da frequéncia para BaMLAOQ7

Tabela D.1: Mecanismos de relaxagao elétrica identificados no intervalo de 30 - 300 K para BaMLAO7.

T(K) E.(meV) 7o(s) Relaxagao
30 — 60 34,0(1,0) 1,64 x 10°10 Dipolar
140 — 200 154,0(8) 2,91 x 10 Dipolar
210 — 300 186,0(6) 4,29 x 1079 Dipolar

E Mecanismos de relaxacao dielétrica no intervalo 10

a 300 K do dominio do tempo para BaMLAO7

Tabela E.1: Mecanismos de relaxagao elétrica identificados no intervalo de 30 - 300 K no dominio do

tempo caracterizado por relaxacao de elétrons por via de tunelamento quantico.

T(K) E.(meV) 7o($) Relaxacao
35 — 45 0,388(1) 2,2183(7) x 102 elétrons
160 — 200 2,7(1) 2,11(1) x 1072 elétrons
210 — 300 3,67(9) 2,048(8) x 1072 elétrons
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F Tabela dos mecanismos de conducao no intervalo 10
a 300 K no formalismo da condutividade imaginaria

para BaMLAO7

Tabela F.1: Mecanismos de conducdo na ferrita no intervalo 10 a 100 K no modelo MJ.

T(K) Modelo Portadores de cargas E.(meV)
0i(w) = Alw)®
10 - 70 CBH elétrons 108,0(5) - 0,700(2)
75 - 90 NSPT pequenos polarons 57,0(1) - 200,0(1)
95 - 100 CBH elétrons 260,0(1) e 270,0(1)
Formalismo de Arrheinus
T(K) pré-fator E, Portadores de cargas
- T, = — - -
- o, = — _ -
O T oo T w?
ow) = 1472w 14 722 i
20 - 85 QMT ] ]
Formalismo de Arrheinus
T(K) pré-fator E.(meV) Portadores de cargas
20 - 40 0, =1,716.10"Qcm™! 9,6(7) elétrons
45 - 60 0, = 5,193.1072Qcm ! 47,0(3) pequenos polarons
65 - 85 o, =3,437.1073Qcm ™! 44,0(3) pequenos polarons
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Tabela F.2: Mecanismos de condugao na ferrita no intervalo 110 a 210 K no modelo MJ.

T(K) Modelo Portadores de cargas E.(meV)
oi(w) = Aw)?
110 - 200 QMT - -
Os O oo T w?
o(w) = 1+ 7202 14 72w? A
110 - 130 NSPT pequenos polarons 51,0(2) - 89,0(3)
140 - 200 NSPT pequenos polarons 117,0(4) - 490,0(1)
Formalismo de Arrheinus
T(K) pré-fator E.(meV) Portadores de cargas
110 - 140 7, =1,69.1078s 50,0(1) pequenos polarons

Tabela F.3: Mecanismos de condugao na ferrita no intervalo 210 a 300 K no modelo MJ.

T(K) Modelo Portadores de cargas E.(meV)
0i(w) = Alw)®
210 - 300 QMT - -
Os O oo T w?
o(w) = 1+ 72w? 14 72w? i
210 - 300 QMT - -
Formalismo de Arrheinus
T(K) pré-fator E.(meV) Portadores de cargas
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G Tabela dos mecanismos de conducao no intervalo
10 a 300 K no formalismo da condutividade real

para BaMLAOQ7

Tabela G.1: Mecanismos de condugao na ferrita no intervalo 110 a 210 K no modelo A.W.

T(K) Modelo Portadores de cargas E.(meV)
or(w) = oge {1 + (i)?
10 - 70 CBH pequenos polarons 32,0(2) - 51,9(9)
110 - 200 - - -
220 - 240 CBH elétrons 360,0(1) - 322,0(6)
260 - 300 NSPT pequenos polarons 254,0(7) - 610,0(5)

Formalismo de Arrheinus

T(K) pré-fator E.(meV) Portadores de cargas

- - 206,0(1,0) pequenos polarons
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