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Resumo

Neste trabalho, apresenta-se a sintese de fases solidas assistida por sono-quimica da
hexaferrita de estroncio tipo-M, SrFeis_9,C0,Al,O19, onde 0,0 < x < 1,0. Assim, como
a influencia dos fons dopantes C'o?" e A>T sobre as propriedades estruturais, magnéticas
e elétricas. Além disso, os parametros da sintese foram determinados a partir do efeito
do tempo de sonicacao e da temperatura de tratamento térmico sobre as propriedades
da hexaferrita sem dopar, SrFe;2019. Uma comparagao foi realizada com os mesmos
compostos sintetizados por reagao no estado sélido, obtido com condi¢oes de tratamento
térmico 1000°C durante 8 horas. Os resultados deste estudo revelaram que amostras de
hexaferrita SrFe;2019 com fracao em peso superior a 96% e uma pequena proporcao
de fase hematita menores a 5% foram obtidas com tempos de sonicagao no ultrassom
entre 30 e 45 min e um tratamento térmico de 1000°C durante 4 horas. As propriedades
magnéticas mostraram que a hexaferrita SrFe;2019 sonicada a 45 min apresentou um
comportamento de ferrimagnético duro com os valores mais altos de magnetizacao de
saturacao e remanente. O sistema de hexaferrita dopado com Co?*t e Al3*, sintetizado com
45 min de tempo de sonicacao e 1000°C durante 4 horas, mostrou a presenca majoritaria da
fase hexaferrita de estroncio (SrM) e uma fase minoritaria de hematita em todas as amostras.
Os parametros de rede (a e ¢) e o volume da célula unitaria diminuem com o incremento
da composicao dos dopantes Co*t e A**. Em contrapartida, as amostras nao sonicadas
apresentaram a fase de hexaferrita com baixa proporcao e as fases de hematita e de
magnetita com altas concentragoes. Um comportamento nao monétono dos parametros de
rede foi observado. As propriedades magnéticas, avaliadas por magnetometria de amostra
vibrante (MAV), mostraram variagdes ndo monotono da magnetizagao de satura¢ao. No
entanto, a magnetizagao remanente e o campo coercivo apresentaram valores minimos na
composicao x = 0,4 e a constante de anisotropia e o campo de anisotropia, valores minimos
na composicao x = 0,2. Diferencas no comportamento das propriedades magnéticas foram
observadas em relacao ao sistema sem sonicacao, onde as propriedades magnéticas foram
influenciadas pelas proporcao em peso das fases de hexaferrita e magnetita. No estudo das
propriedades elétricas nas amostras assistidas por sonoquimica, a hexaferrita de estroncio
mostrou dois processos de relaxagao na impedancia, que se sobrepéem no modulo elétrico
e se definem melhor na permissividade e na condutividade AC. Estes dois processos foram
identificados como; um processo de polarizacao interfacial de Maxwell-Wagner ou de
carga espacial e um processo condutivo associado ao salto de elétrons (hopping) em altas

frequéncias a temperatura ambiente.

Palavras-chave: Hexaferrita de Estroncio, Hexaferritas tipo-M, Propriedades

Estruturais, Propriedades Magnéticas.



Abstract

In this work, a study of the structural, magnetic, and electrical properties of
strontium hexaferrite type-M with the chemical formula SrFejs ,(C0oAl),O19, where
0,0 < x < 1,0, prepared by solid-state reaction synthesis assisted by sonochemistry, is
presented. The influence of the dopant ions Co*t and Al** on these properties was
evaluated. The synthesis parameters were determined based on the study of the effect
of sonication time and thermal treatment temperature on a sample of SrF'e;3019, which
indicated that effective synthesis conditions were 45 minutes of sonication and thermal
treatment at 1000°C for 4 hours. A comparison was made with samples prepared without
sonication but with thermal treatment at 1000°C for 8 hours. Qualitative and quantitative
analysis of the phases present, performed using X-ray diffraction and Rietveld refinement
methods, revealed the majority presence of the strontium hexaferrite phase (SrM) and a
minor hematite phase in all sonochemically assisted samples. The lattice parameters (a
and c¢) and the unit cell volume decrease with the increasing composition of the dopants
Co?T and Al3*. In contrast, non-sonicated samples exhibited non-monotonic behavior
of the lattice parameters and three or more phases present. The magnetic properties,
evaluated by vibrating sample magnetometry (VSM), showed non-monotonic behavior of
the saturation magnetization. However, the remanent magnetization and coercive field
presented a minimum value at dopant composition x = 0,4, and the anisotropy constant
and anisotropy field showed a minimum at composition x = 0,2. For compositions x > 0,6,
these last two properties remained approximately constant. Differences in the magnetic
properties’ behavior were observed compared to the system without sonication. The
strontium hexaferrite showed a maximum in the magnetic properties at 45 minutes of
sonication with thermal treatment at 1000°C. An interfacial polarization process of Maxwell-
Wagner or space charge was identified through the study of electrical properties: impedance,
electric modulus, and permittivities. A conductive process associated with electron hopping
at high frequencies was identified via AC conductivity at room temperature. The strontium
hexaferrite exhibited two relaxation processes in impedance, which overlap in the electric

modulus and are better defined in permittivity and AC conductivity.

Keywords: Strontium hexaferrite; Co-Sn doping; Modified solid-state reaction;

Structural properties; Magnetic properties.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Consideracoes Iniciais

O avanco da tecnologia depende do constante desenvolvimento de novos materiais,
cada um com suas propriedades tinicas e aplicacoes especificas. A ciéncia dos materiais
trabalha continuamente para melhorar as alternativas existentes, buscando aprimorar as
propriedades dos materiais ja conhecidos e explorar novas possibilidades. Esta area de
estudo desempenha um papel crucial na inovagao tecnolégica, promovendo melhorias em

diversos setores, desde eletronica até transporte de energia e medicina.

Diante disso, os materiais magnéticos a base de ¢xido de ferro despertam grande
interesse cientifico devido ao seu impacto significativo nas industrias tecnologica e de
manufatura. Entre os diversos compostos estudados, a hexaferrita tipo-M se destaca por
suas propriedades magnéticas e dielétricas tnicas [1]|, gerando uma demanda crescente
por materiais mais sofisticados para a composigao de dispositivos permanentes [2|. A
hexaferrita tipo-M oferece vantagens notaveis, como baixo custo de producao, alta de
magnetizacao de saturacao (Ms), elevada coercividade (Hc), alta resistividade elétrica
e notavel estabilidade quimica [3]. Entre os materiais magnéticos mais relevantes para
aplicagoes préaticas, destacam-se a hexaferrita de béario (BaF'e12019) € a hexaferrita de
estroncio (SrFe;2019) [4], sendo que a hexaferrita de estroncio (SrFe;3019) € valorizada
por suas propriedades magnéticas em diversas aplicagoes industriais, como rotores de

geradores em veiculos elétricos e sistemas de energia eolica [5].

Devido as suas diversas aplicagoes e propriedades, o interesse da comunidade
cientifica pela hexaferrita de estroncio tem aumentado continuamente. A Figura 1.1 ilustra
que, desde sua descoberta em 1950 até os dias atuais, houve um aumento exponencial
significativo no nimero de publicagoes anuais sobre o tema. Esse aumento é bastante
significativo para analisar as propriedades dos materias, sejam elas magnéticas ou elétricas,

e para entender seu desenvolvimento ao longo dos anos até os dias atuais.

Com a finalidade de melhorar as propriedades magnéticas e elétricas, diversas
pesquisas estao sendo realizadas com a adigao de dopantes em ferritas. Nesse contexto,
os estudos sobre essas substitui¢coes concentram-se principalmente em cétions de metais
de transicao, como Zn?t, Co?* Mn**, Ni** Ti*t Ir*t para substituir o fon Fe3t na

estrutura cristalina da hexaferrita [6].
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Figura 1.1: Quantidade anual de publicagoes referentes & hexaferrita de estroncio entre os
anos de 1965 e 2025.
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Fonte: Elaborada pela autora usando dados do Scopus.

Nesta dissertacao, foi estudado o efeito dos dopantes Co** e AI3* sobre as proprie-
dades estruturais, magnéticas e elétricas da hexaferrita de estroncio, com concentracoes

variando de 0,0 < x < 1,0 em temperatura ambiente e com variacao.

Onde fons de Al*T nao magnéticos substituem os fons de Fe** magnéticos, gerando
impacto significativo para as propriedades magnéticas. Na anélise magnética, é observada
uma variacao na magnetizacao de saturacao, além de trazer melhoria do valor da coerciti-
vidade [7]. Sendo essas variagoes relacionadas ao tipo de fase e & composi¢ao presente em
cada amostra. A pesquisa tedrica indica que os fons Fe*" localizados nos sitios 12K e 2a
sao substituidos pelos fons Al*T [8].Contudo, em relagao a escolha do cobalto (Co*T) como
segundo elemento dopante, tende a ocupar preferencialmente os sitios cristalograficos 4f2 e
2a, substituindo o Fe** em hexaferritas [9]. Além de sua influencia sobre a anisotropia a
estrutura [10].

Diversos estudos tém investigado o efeito do método de sintese nas propriedades
das hexaferritas de estroncio. Para a obtencao desse material, destacam-se as sinteses:
Reagao do Estado Soélido [11], Sol-Gel [12], Sonoquimica [13],Co-Precipitacao [14], dentre
outros.

Existem varios métodos de sintese para a obtencao de ferritas, entre os quais se

destaca o método de reagao no estado solido [15]. Essa técnica apresenta diversas vantagens,
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incluindo seu baixo custo e a possibilidade de produgao em larga escala [16]. Além disso, o
processo de reagao em estado consome menos tempo em comparag¢ao com outras técnicas de
sintese [17], facilitando o procedimento experimental realizado em sua obtencao. Conduto,
assim como qualquer método, essa sintese apresenta algumas desvantagens incluindo: a
formacao de fases indesejadas um nimero reduzido de parametros atuantes, porém de dificil
controle, além da necessidade de grande quantidade de energia [18]. Além homogeneizagao

menos efetiva do tamanho das particulas e a exigéncia de altas temperaturas [19].

Por outro lado, o uso dos métodos assistidos por ultrassom para produzir nanopar-
ticulas tem sido um topico de pesquisa de grande interesse nos tltimos anos [20].Oferece
a vantagem de reducao do tamanho das particulas e desaglomeracao das particulas para
melhorar a uniformidade e estabilidade, esse método permite a obtencao de materiais de
alta pureza, reduz o consumo de reagentes, otimiza o tempo de processamento e acelera
a taxa de reagao [21]. Além de ser economicamente acessivel, &€ comumente empregado
na preparacao de ferritas tipo-M, destacando-se por sua eficiéncia e baixo custo [22].
A desvantagem da aplicacao de ultrassom em processos sonoquimicos é o desgaste do

equipamento, exigindo manuten¢ao com frequéncia.

Diante das informagoes apresentadas, nesta dissertagao foi estudada a modificacao
das propriedades estruturais, magnéticas e elétricas usando a combinagao dos métodos
de reacao de estado soélido e ultrassom na obtencao de hexaferrita de estroncio pura e
dopada com os cations de cobalto (Co*") e aluminio (Al*T). Os materiais obtidos foram
caracterizados pelas técnicas de Difragao de Raios-X (DRX), Magnetometria de Amostra
Vibrante (VSM) e Espectroscopia de Impedancia (EI).

1.2 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar o sistema SrFeis_o,C0,Al,O19 com x entre 0,0 e 1,0
utilizando o método de reacao do estado so6lido assistido por sono-quimica para estabelecer

parametros adequados nesta preparacgao.

1.3 Objetivos especificos

e Sintetizar a solucao soélida SrFeis_5,C0,Al,O19 com x entre 0,0 e 1,0 usando o

método de reagao do estado sélido assistido por sono-quimica.

e Estudar o efeito do tempo de sonicagao e a temperatura do tratamento térmico na

hexaferrita de estroncio sem dopagem.



Objetivos especificos 4

e Avaliar a influéncia dos dopantes Co-Al sobre as propriedades estruturais da hexafer-

rita de estroncio usando a técnica de DRX e o Método de Rietveld.

e Investigar o comportamento das propriedades magnéticas da solucao soélida

SrFes_9,C0,Al,Oq9 usando a técnica de magnetometria da amostra vibrante.

e Estudar o comportamento das propriedades elétricas das ceramicas

SrFes_9,C0,Al,O19 usando a técnica de espectroscopia de impedancia.

Desta forma, esta dissertagao esta estruturada da seguinte maneira: no Capitulo 1,
é apresentada a introducao, na qual se expoe a justificativa da pesquisa. O Capitulo 2
corresponde a fundamentagao teérica, na qual sao destacadas as principais propriedades
da hexaferrita de estroncio. Nesse capitulo, sao abordadas as vantagens da utilizacao de
hexaferritas de estroncio, o método de sintese empregado e as técnicas de caracterizacao

utilizadas.

No Capitulo 3, é descrita a metodologia adotada para a preparacao das amostras,
por meio do método de reacao no estado sélido assistido por ultrassom. Sao apresentados
os parametros das técnicas de caracterizagao aplicadas (DRX, VSM e EI), bem como os
procedimentos e métodos utilizados para a determinagao das propriedades estruturais,
magnéticas e elétricas. O Capitulo 4 apresenta a analise dos resultados obtidos e as
discussoes pertinentes. Por fim, o Capitulo 5 apresenta as conclusoes e as perspectivas

futuras desta dissertacao.



Capitulo 2

Fundamentacao Teoérica

Neste capitulo, sao abordados os fundamentos que possibilitam a compreensao das
caracteristicas da hexaferrita de estroncio do tipo-M, incluindo tanto suas propriedades
estruturais,magnéticas e elétricas. Em seguida, sao exploradas as técnicas de caracterizagao
empregadas e os instrumentos utilizados para a obtencao das medidas precisas. Além
disso, explora o método de reagao do estado sélido assistido por ultrassom, uma rota de

sintese eficiente para a obtencao de materiais, incluindo a hexaferrita de estroncio.

2.1 MAGNETIZACAO

A historia do magnetismo tem seu inicio na descoberta de um mineral conhecido
como magnetita (FesOy), que foi o primeiro material magnético reconhecido pelo homem.
A magnetita é amplamente distribuida, e nos tempos antigos, depositos abundantes foram
encontrados no distrito de Magnésia, na atual Turquia. Nossa palavra "ima"deriva de uma
palavra grega semelhante, que se acredita ter origem no nome desse distrito. Os gregos
também observaram que um pedaco de ferro se tornaria magnético se fosse tocado, ou

melhor, esfregado com magnetita [23].

Um dos aspectos mais familiares do magnetismo é o associado ao ima permanente,
que atrai objetos de ferros ndo imantados e também atrai ou repele outro ima [24|. Logo
foi descoberto que ao colocar uma haste de ferro em contato com um ima natural, ela se
torna imantada. Quando essa haste imantada é "flutuada"sobre a dgua ou suspensa por
um fio preso em seu centro, ela tende a se alinhar na direcao norte-sul. A agulha de uma
biissola comum consiste simplesmente em um fragmento de ferro imantado, semelhante a

esse.

A magnetizacao de um material é o processo no qual o material se torna ima
ou adquire propriedades magnéticas. Ou seja, isso ocorre através da orientagao dos
dipolos magnéticos do material, quando aplicamos um campo magnético. Um dipolo
magnético sofre um torque em campo magnético, da mesma forma que um dipolo elétrico
em um campo elétrico [25]. O momento associado a esse torque, é chamado de momento
magnético. Definimos a equacao de magnetizagao de um material, no sistema de unidade

CGS(centimetro, grama e segundos) é emu/cm3:
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B Mtotal

M
v

(2.1)

Onde:

M ¢é a magnetizacao do material;
Mo € 0 momento magnético total;
V é o volume da amostra.

Quanto & magnetizagao especifica, expressa em unidades CGS (centimetro, grama

e segundos), ¢ definida como emu/cm?."

g =

M
" (2.2)

Em materiais paramagnéticos e diamagnéticos, a magnetizacao ¢ sustentada pelo
campo. Inclusive para a maioria das substancias, a magnetizagao é proporcional ao campo,

desde que o campo néo seja forte demais. E expressa essa relacio de proporcionalidade :

M = x.H (2.3)

Onde:
M é a magnetizacao;
Xm € a susceptibildade magnética;

H é o campo aplicado.

2.2 CLASSIFICACAO DE MATERIAIS MAGNETI-
COS BASEADO NA ORIGEM DO MAGNE-
TISMO

Materiais Diamagnéticos: No diamagnetismo, o material ao ser exposto a um campo
magnético externo, criam um campo magnético oposto ao aplicado. Ou seja, quando esta
na presenta de um campo magnético, tem seus imas elementares no sentido contrario do
campo aplicado. Esses materiais acabam perdendo o poder magnético por nao conter
o campo magnético, se tornando materiais fracos de magnetismo. E definido por uma
susceptibilidade pequena e negativa (x < 0), da ordem de 10~° no Sistema Internacional

(SI).

Materiais Paramagnéticos: Sao materiais no qual sua susceptibilidade magnética é
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positiva (x > 0). Na auséncia de campo, a magnetizac¢ao ¢ nula assim como os diamagné-
ticos, porém quando um campo externo ¢é aplicado, os vetores dos momentos tendem a
se alinhar. Logo, a susceptibilidade magnética dos materiais paramagnéticos é positiva e

diminui com a temperatura [26].

Materiais Ferromagnéticos: Sao materiais que possuem momento magnético per-
manente, ou seja, sua capacidade de gerar um campo magnético mesmo na auséncia de

um campo externo e sua susceptibilidade magnética é alta e positiva (x > > 0).

Materiais Ferrimagnéticos: Possuem um ordenamento magnético mais complexo
que os materiais ferromagnético, onde a interagao de intercambio entre dois fons vizinhos
¢é negativa. Logo, os spins se alinham na mesma dire¢ao, porém em sentidos opostos.
Os ferrimagnéticos tém a magnetizacao resultante diferente de zero, pois os momentos
vizinhos sao diferentes. Na aplicacao de um campo externo alinham-se na diregao e sentido

do campo aplicado, apresentando valores de susceptibilidade magnética entre 1072 e 10°.

Materiais Antiferromagnetismo: O antiferromagnetismo é quando os dipolos mag-
néticos do material se alinham em diregao opostas. Ou seja, a magnetizagao é nula na
auséncia do campo magnético externamente aplicado. Existem diversas vantagens de se
trabalhar com os materiais antiferromagnéticos, dentre elas: a estabilidade magnética,

resisténcia a radiacao ,baixa perda de energia, alta frequéncia e etc.

Figura 2.1: Tipos de magnetismo.

Antiferromagnetismo

Ferrimagnetismo

Fonte: Cullity,B.D.; (2011, pag.194) [27].
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2.3 CURVA DE HISTERESE MAGNETICA

A curva de histerese é bastante significativa em diversas areas da fisica e da
engenharia principalmente em materiais magnéticos. Através delas temos a compreensao
das propriedades magnéticas, desenvolvimento de materiais magnéticos, aplicacoes em
dispositivos, analise de desempenho e etc. As curvas de histerese representam a forma
com a qual a intensidade da magnetizagao M, ou da indugao magnética B, de um material

submetido a um campo,H se comporta.

Elas podem ser afetadas por trés fatores: a histerese magnética, que esta ligada ao
processo de alinhamento dos momentos de dipolo magnético e ao movimento das estruturas
de dominios magnéticos; as correntes de Foucault, induzidas pela variacao de campo
magnético em nticleos condutores; e as perdas excedentes, cuja origem ainda ¢é discutida
na literatura e possivelmente associada aos efeitos de giros abruptos de momentos de
dipolos magnéticos. Estes causam uma variacao localmente intensa do campo magnético,

produzindo campos induzidos opostos ao campo H, de acordo com a lei de Faraday [28].

Ela surge devido ao fato de M ou B nao serem nulos apos se retirar o campo [29].
Os materiais ferromagnéticos exibem uma complexa relacao entre a magnetizacao e a
intensidade de um campo externo aplicado. Diante disto, na Figura 2.2, temos a curva de
histerese em relacao ao campo magnético B, em funcao do campo magnético aplicado H.
Onde b é definido por ser o ponto de magnetizagao de saturacao, d é o campo coercivo
e ¢ magnetizagao de saturagao. Onde "b"é o ponto de magnetizagao de saturagao, "d"o

campo coercivo e "c"a magnetizacao de saturacao.

Ao remover o campo aplicado H, a energia dipolar, que busca reverter os dominios
magnéticos vizinhos, interage com a agitagao térmica, a qual provoca oscilagoes aleatorias
nos momentos magnéticos, tentando levar a magnetizacao de volta ao seu valor inicial nulo.
No entanto, as barreiras energéticas internas, ligadas a anisotropias, como as anisotropias
magnetocristalinas, dificultam o retorno dos momentos magnéticos a configuracao original.
Assim, quando H é igual a 0, uma parte da magnetizagao permanece temporariamente
orientada na dire¢cao do campo H anterior, resultando em uma magnetizacao remanescente
no ponto "Br" [30].

Através dos parametros de magnetizacao de satura¢ao (Ms), campo de saturagao
(Hs), magnetizagdo remanente (Mr) e campo coercitivo, que estdo presentes no ciclo
de histerese, podemos classificar os materiais quanto ao seu ordenamento magnético em
ferromagnéticos, paramagnéticos e diamagnéticos, além de diferenciar materiais magnéticos

duros e moles.

Nos materiais magnéticos moles, as paredes de dominios se movem com facilidade

durante os processos de magnetizacao e desmagnetizacao, o que gera ciclos de histerese
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menores e reduz a perda de energia. No entanto, nos materiais magnéticos duros, o
movimento das paredes de dominios é mais restrito, resultando em ciclos de histerese
mais amplos. Como esses materiais exigem campos magnéticos mais intensos para serem

desmagnetizados, a magnetizacao tende a ser mais duradoura [31].

Figura 2.2: Curva de histerese de um material ferromagnético.

F
Indugdo MagnéticaB | g . 2
|
|
Hmd’.t] &
Campo Aplicado H

Fonte: Adaptado por Craik d., 1995. [32]

2.4 APLICACOES DE MATERIAIS MAGNETICOS

Os primeiros materiais magnéticos eram principalmente aco silicio e ferrita. Desde
a década de 1960, uma série de materiais funcionais magnéticos de alto desempenho, como
imas macios amorfos, imas macios nanocristalinos e imas permanentes de terras raras

apareceram um apos outro [33].

Os materiais magnéticos apresentam varias vantagens em relacao aos materiais
eletronicos, incluindo: a demanda crescente devido as diversas aplicagoes nas areas
(automotiva, de telecomunicagoes, eletronica de poténcia, circuitos integrados, filtros,
circuladores, osciladores, ressonadores termicamente estaveis, isoladores, deslocadores de
fase, antenas ressonadoras dielétricas em micro-ondas, comunicacao por ondas milimétricas,
além de varios sistemas de radar e sensores). KEssas vantagens incluem a capacidade
de suportar altas temperaturas, frequéncias e poténcias, combinar propriedades como

magnetismo e isolamento elétrico, o que é impossivel para polimeros ou metais, e possuir
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boa estabilidade térmica [34].

As desvantagens dos materiais magnéticos incluem a saturacao magnética limitada,
a perda de energia durante os ciclos de magnetizacao (histerese) e a instabilidade térmica,
que pode afetar suas propriedades magnéticas em temperaturas elevadas. Alguns materiais,
como as ferritas, podem ser dificeis de sintetizar em grande escala, e sua aplicagao pode

ser restringida devido ao custo ou a complexidade do processo de fabricacao.

Com o avango tecnologico, as aplicagoes dos materiais magnéticos tém expandido
significativamente, abrangendo desde dispositivos simples, como pequenos imas perma-
nentes utilizados em portas de méveis ou utensilios, até componentes mais sofisticados
produzidos na industria. Consequentemente, o interesse dos pesquisadores em explorar a
relacao entre as propriedades magnéticas e as caracteristicas quimicas, fisicas e estruturais

aumentou ao longo dos anos.

Na Figura 2.3, temos alguns exemplos de materiais magnéticos como: Os sensores
magnéticos sao utilizados para detectar mudancas em campos magnéticos ou variagoes
fisicas. Os imas usados na ressonancia magnética sao parte de uma técnica de imagem
que utiliza campos magnéticos e ondas de radio para gerar imagens detalhadas. Os
geradores magnéticos convertem energia mecanica em energia elétrica, usando o principio
de inducao magnética. Os discos rigidos utilizam materiais magnéticos para armazenar

dados digitalmente, além de serem cobertos por uma camada de material magnético

Figura 2.3: Aplicagoes de materiais magnéticos. A)Sensores. B) Imas sao usados em
imagem de ressonancia magnética (MRI). C) Geradores e D) Tecnologia de Armazenamento
de Dados(Discos rigidos magnéticos).
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Fonte: Autora, 2023.
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2.5 HEXAFERRITAS TIPO-M

O termo "ferritas", derivado do latim para designar o ferro, possui diferentes
significados dependendo da area de estudo. Para o setor metalirgico, refere-se ao ferro
puro, enquanto para os geologistas, representa um grupo de minerais baseados no éxido de
ferro. Ja para um engenheiro eletrotécnico, as ferritas também sao um grupo de minerais
compostos por 6xido de ferro, mas com a particularidade de possuirem propriedades

magnéticas e elétricas peculiares e relevantes [35].

As ferritas sao amplamente estudadas e aplicadas na ciéncia e tecnologia modernas
ha mais de 50 anos. Entre as variedades mais comuns, destacam-se a hexaferrita, conhecida
sua rigidez magnética, e os espinélios cubicos [36]. Este tipo de material oferece uma série
de beneficios significativos, como estabilidade térmica, resisténcia a altas temperaturas, alta
resistividade elétrica, custo acessivel, facilidade de fabricagao e propriedades magnéticas
ajustaveis. Suas aplicagoes abrangem uma variedade de setores, incluindo eletronicos,
devido a sua alta permeabilidade magnética e baixa perda de energia; computacao, onde é
utilizado em memorias de computador; indtstria, presente em equipamentos como motores

ou geradores; e telecomunicagoes, entre outras areas.

As hexaferritas podem ser classificadas nos tipos M, W, X, Y, Z e U. O que
diferencia cada tipo sao seus grupos espaciais, células unitarias, formulas quimicas, entre
outros. Na Figura 2.4 é apresentada uma tabela com as principais diferencas entre os tipos

de ferritas conforme sua estrutura.

Figura 2.4: Tabela estrutural das hexaferritas e suas respectivas caracteristicas.

Ferritet  Chemical Formula Space Group C(A)  Unit Cell Stacking order
M (Ba,Sr)Fe12019 P63/mmc ~22 2M RSR*S*

W (Ba,Sr)MeaFe1s027  P63/mme ~33 2W RS:R*S*,

X (Ba.Sr):MezFesOss  R3m -84 3X (RSR*S*3)3

Y (Ba,Sr)2MezFe12022  R3m ~43 3Y TST*S'T“S”

Z (Ba,Sr)3MexFe2s041 P63/mmc ~52 27 RSTSR*S*T*S*
U (Ba,Sr)aMe2Feic060  R3m ~113 U (RSR*S*TS*)s

Fonte: Gaurav, 2021. [37]
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Tabela 2.1: Caracteristicas da Hexaferrita de Estroncio, retiradas do Software Vesta.

Tipo de Rede P

Grupo Espacial P63 mmc
Niumero do Grupo Espacial 194
Volume da Célula Unitaria 712.77A3

a= 5.88440; b=5.8844; ¢=23.05000;

Parametros de Rede a =90.0000; 8 =90.0000; v=120.0000

Fonte: Elaborada pela autora.

2.6 HEXAFERRITA DE ESTRONCIO

As ferritas de estroncio (SrM) sdo ceramicas ferrimagnéticas frequentemente em-
pregadas como magnetos permanentes devido as suas notéaveis caracteristicas. KEstas
incluem: uma elevada anisotropia magneto-cristalina, magnetizacao e temperatura de
Curie substanciais, resisténcia ao calor e & corrosao, além de excelente estabilidade quimica
e baixa densidade [38].

As vantagens de trabalhar com ferrita de estroncio incluem um custo reduzido em
comparacao com outros materiais, além de oferecer estabilidade térmica e baixa perda
de energia. Esse material ¢ frequentemente utilizado em aplicagoes de micro-ondas, entre

outras finalidades.

Entre os tipos de hexaferrita, a Hexaferrira do tipo M especialmente (SrFe12019) €
do grupo espacial P63/mmc . Proporciona diversos interesses dos pesquisadores, justamente
por ter uma grande coercividade, alta resisténcia elétrica e possuir estabilidade quimica.
A seguir na Figura 2.5 é apresentada a estrutura da ferrita de estroncio pura. Cada tipo
de hexaferrita possui suas caracteristicas distintas, incluindo composi¢ao, quantidade de
atomos e estrutura. Assim, na Tabela 2.1, apresenta as principais defini¢oes da hexaferrita

de estroncio.

A estrutura da célula unitaria consiste em um empilhamento de dez camadas de
oxigénio, com quatro fons O*~ em cada camada, sendo que duas dessas camadas sao
substituidas por fons de estroncio. Essa estrutura é representada por blocos conhecidos
como S e R. Onde a estrutura é construida a partir do bloco hexagonal (R = SrFegOq)° ™,
intercalado pelo bloco de espinélio (R = FegOg)*", descrito simbolicamente como SRS*R*.
O asterisco (*) indica uma rotagdo de 180° em torno do eixo c¢. Cada célula unitéaria
compreende unidades duplas de formula SrFe;3019 com um total de 64 dtomos [39]. Na
Figura 2.5, é apresentada a célula unitaria de SrM, onde as esferas verdes representam

o estroncio, as marrons representam o ferro e as vermelhas representam o oxigénio. A

esquerda, encontram-se os blocos S e R.
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Figura 2.5: Célula unitaria da estrutura da hexaferrita de estroncio.

Fonte: Software Vesta, 2024.

2.7 SINTESE PELO METODO DE REACAO DO
ESTADO SOLIDO ASSISTIDO POR SONO-
QUIMICA

Diversos métodos sao empregados na sintese de materiais, sendo os mais utilizados a
sintese por Sonoquimica [40], Hidrotermal [41], Co-precipitacao [42] , método de Pechini [43],
método Sol-gel [44] e o método de reacao do Estado Solido [45]. Cada um desses métodos

influénciam o tamanho, a forma e a uniformidade das particulas resultantes [46].

A técnica utilizada para sintetizar a hexaferrita de estroncio (SrFe;2019) nesta
dissertacao é a de Reacgao do Estado Solido. Este método é considerado um dos mais
simples para a sintese de particulas de ferrita, em que apenas o tratamento térmico esta
envolvido na formagao das particulas. Tem benéficio do ponto de vista comercial devido a
menor presenca de impurezas durante seu procedimento experimental, além de possibilitar
producao em larga escala [47]. Entre os pontos negativos de usar este método, estao a
formagao de impurezas, a necessidade de altas temperaturas para a formacgao da fase

desejada e a homogeneizagao dos reagentes.

No entando, a Sonoquimica e os efeitos quimicos da irradia¢ao ultrassoénica foram

relatados pela primeira vez na década de 1920 ou até mesmo anteriormente. Desde
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entao, diversas aplicagbes importantes baseadas nessa técnica foram encontradas em
sintese quimica, processamento de materiais, fabricacao industrial, entre outros campos.
Um exemplo notével é o uso da irradiagao ultrassénica como um método altamente
eficiente para limpar superficies solidas, sendo amplamente empregado tanto na pesquisa
quanto na industria. Além disso, o ultrassom tem sido utilizado na preparacao de varias
hexaferritas ferromagnéticas do tipo M [22|. Esta sintese possui alguns pontos negativos,
como a dificuldade de controle preciso sobre o tamanho e a distribuicao das particulas,
o aquecimento local nao uniforme e a necessidade de equipamentos especializados, como

ultrassons de alta poténcia.

A técnica assistida por ultrassom, conhecida como método de preparacao da
sonoquimica, possui diversas vantagens em relacao a outras técnicas. O tempo de reacao
reduzido e o baixo custo com energia sao fatores que tornam o método sonoquimico uma

técnica atrativa para a sintese [48].

Durante o processo de sintese por reacao do estado so6lido, seguido do ultrassom,
é essencial submeter a solugao a sonicagao por 40 minutos para obter resultados otimi-
zados. No caso da hexaferrita tipo M, foi cuidadosamente consideradas as variacoes nas

caracteristicas estruturais, dielétricas, opticas e magnéticas [49].

2.8 INTERACAO DE SUPERTROCA

As propriedades magnéticas da hexaferrita de estroncio sao explicadas pelo meca-
nismo de supertroca, uma interagao indireta que desempenha um papel fundamental na
organizagao dos spins em materiais magnéticos isolantes, como ¢xidos com caracteristicas

antiferromagnéticas e ferrimagnéticas [50].

Essa interacao ocorre nas ferritas e é a principal responsavel pelo surgimento de suas
propriedades magnéticas. Na SrM, a substituicao otimizada de um ou mais elementos nos
sitios de Sr ou Fe é essencial para o aprimoramento dessas propriedades. As orientagoes de
spin dos fons Fe estao acopladas por meio dos fons O~2,, através da interacao de supertroca,
conforme descrito pela teoria antiferromagnética [51]. Como as interagoes diretas entre os
elétrons dos orbitais 3d de fons de metais de transicao sao muito fracas, a interagao de

supertroca assume um papel central nesses materiais.

A Figura 2.6 apresenta um esquema ilustrativo de dois fons de ferro Fe3* conectados
por meio de uma interacao de supertroca intermediada por um terceiro ion, neste caso, o

fon de oxigénio O?~.

A interacao é compreendida através do hamiltoniano Hst, que representa a dindmica
dessa interacao entre os dois fons Fe3t, mediada pelo fon O?~. A expressao ¢ definida

pela equagao 2.4 e 2.5:
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Figura 2.6: Representacao esquemética da interacao de supertroca entre dois fons Fe3*
interposta por um fon O*~.

Fonte: Callister; (2016, pag.81) [52].

Hor = —J5LS1.9, (2.4)

Jol = 2t )U (2.5)

Onde:

S1eS5 representam os operadores de spin dos ions Fe3+;
J3T ¢ a integral de supertroca entre eles;

t é conhecida como integral de salto;

U ¢é a energia coulombiana entre os elétrons p e os elétrons d.

2.9 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A caracterizacao do material estudado é fundamental para a anélise de suas
propriedades e para a obtencao de resultados satisfatorios ao longo da pesquisa. Tais
resultados sao comparados com dados disponiveis na literatura e, por meio da caracterizacao,
sao obtidas informacoes fisicas e quimicas relevantes, que contribuem para a valorizacao
do projeto de pesquisa. Diversos métodos podem ser utilizados na caracterizagao da
hexaferrita de estroncio, tanto em sua forma pura quanto dopada. Neste trabalho, foram

aplicadas as seguintes técnicas de caracterizacao.
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2.9.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

A técnica de difracao de raios-X (DRX) foi empregada com o propésito de identificar
as estruturas cristalinas presentes nos corpos de testes sintetizados. As amostras ceramicas
foram marceradas em po, para determinar qualitativamente as fases cristalinas. Como
aplicagoes ao uso do DRX, temos a obtencao de fases, determinacao de parametros de

células unitarias, analise de fases amorfas e andlise de materiais nanoestruturados.

A difragao de raios-x é amplamente utilizada em analise de estruturas cristalinas.
Possui sua origem na interferéncia construtiva entre raios-X monocromaticos e a amostra
cristalina [53]. Os raios-x sao gerados por um tubo de raios catodicos, filtrados para produzir
radiacao monocromatica, e depois colimados e direcionados para a amostra.Quando um
cristal com uma distancia interplanar d é irradiado por raios-x com um comprimento de
onda especifico A, a difracao ou interferéncia construtiva dos raios-x dispersos elasticamente

pode ser observada em angulos especificos 20, conforme previsto pela Lei de Bragg.

A lei de Bragg é definida pela equacao:

nA = 2dsen© (2.6)

Onde:

n é o é a ordem de difracao;

A € o comprimento de onda dos raios-x;

d ¢ a distancia entre os planos de atomos e © ¢é o angulo de difragao.

Na Figura 2.7 é apresentada a representacao esquematica da difracao de raios X de
um cristal, mostrando a Lei de Bragg. Observa-se que: o feixe incidente, a esquerda, é
representado pelas ondas vermelhas que incidem sobre o cristal; os circulos azuis repre-
sentam os atomos organizados em planos cristalinos; o angulo 6 é o angulo de incidéncia
do feixe de raios X em relagao ao plano atémico; e a interferéncia e a difragao ocorrem
quando os raios X incidem nos atomos em planos diferentes (como em P e Q), fazendo

com que parte do feixe seja refletida.

Este método é avancado, e quando é realizado nao danifica ou altera o material
analisado. Esses materiais podem ser: fluidos, metais, minerais, polimeros, catalisadores,
plasticos, produtos farmacéuticos, revestimentos de filmes finos, ceramicas, células solares
e semicondutores. Essa técnica possui intimeras aplicagoes préaticas em diversas industrias,

incluindo microeletronica, geracao de energia, aeroespacial, entre outras [54].
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Figura 2.7: Visualizacao geométrica da Lei de Bragg.
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Fonte: Callister; (2016, pag.81) [52].

2.9.2 METODO DE REFINAMENTO DE RIETVELD

Dentre os diversos métodos disponiveis para o refinamento de estruturas cristalinas,
este projeto utilizard o método de Rietveld. Esse método consiste em calcular um
difratograma padrao, no qual, para determinar a estrutura de uma amostra especifica,
emprega um algoritmo compativel com o padrao difratométrico da fase em estudo. Os
resultados sao refinados por meio do método dos minimos quadrados. Dessa forma, o
comprimento e a largura dos picos de incidéncia permitem a quantificacao das fases

presentes no material estudado [55].

Ou seja, seu objetivo original era analisar exclusivamente padroes de difracao de
néutrons. No entanto, avangos nos estudos levaram a sua aplicagao em padroes de difragao
de raios x, resultando em excelentes resultados. O método baseia-se em ajustar um padrao
de difracao calculado a um padrao de difracao observado. Rietveld empregou o método de

ajuste com minimos quadrados nao lineares, utilizando a funcao da equagao abaixo:

Sy =Y Wi(Yors = Yeatc)’ (2.7)

Onde:
W; é o peso estatistico;
Y, s € a intensidade observada na i-ésima posigao;

Y. ¢ a intensidade calculada na i-ésima posicao.
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Sy é uma funcao complexa que inclui todos os parametros que dao lugar para o
padrao de difragao.

Figura 2.8: Exemplo de refinamento Rietveld para um padrao de difragao de raios x para
LCLNZ-4.85ST0.15CUKO[.

30 4 LaNi, SN, ;5. Cu Ko

25 A

Ya bs

Intensity, Y (10° counts)

20 40 60 80 100 120
Bragg angle, 26 (deg.)

Fonte: Pecharsky e Zavalij, 2009.

Na figura 2.8 acima, ¢é exibida a representacao de um difratograma de raios x para
amostra LaNigg5Sr915CukK,. O eixo x é definido pelo dngulo de Bragg (26) variando de
5% a 120°,0 eixo y é definido pela intensidade dos raios difratados. Em seguida, a curva dos
pontos experimentais mostram os dados experimentaos (Y,s), obtidos a partir da difragao
de raios X da amostra; a linha continua sobreposta é a curva calculada (Y.q.) ¢ obtida
com base em um modelo teérico da estrutura cristalina do material. Por fim, na parte
inferior do grafico, ha uma curva que mostra a diferenca entre os dados observados e os

calculados.

2.9.3 MAGNETOMETRO DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM)

O Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM), desenvolvido por S. Foner em 1955,
destaca-se como um dos magnetometros mais utilizados em laboratérios de pesquisa,

devido ao seu bom desempenho, custo acessivel e facilidade de operagao.

Na Figura 2.9, é apresentado o diagrama do magnetrometro (VSM). Ao colocar
uma amostra no porta amostra, ela vibra em uma frequéncia f, e uma tensao alternada

da mesma frequéncia é induzida pelas bobinas de detec¢ao. Este magnetometro possui
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um cabecote vibrante com frequéncia de 75 Hz, uma haste de 1 metro, um porta-amosta

fixado na extremidade da haste e campo magnético uniforme de £25 kOe [56].

Figura 2.9: Representacdo do magnetrometro (MAV).
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Fonte: LOPEZ, 2018. [57]

A amostra magnética foi fixada em uma haste rigida nao magnética, com uma
extremidade acoplada a um vibrador mecanico. No entanto, para garantir a vibragao
adequada e a perpendicularidade em relacao ao campo magnético uniforme gerado, a

amostra deve ser posicionada no centro dos magnetos.

Além disso, em cada terminal das bobinas observamos a presenca da forca eletro-
motriz (fem), a qual é proporcional: a magnetizagdo da amostra, a amplitude de vibragao,
a frequéncia e geometria das bobinas. Durante todo esse processo, a tensao gerada nos

terminais das bobinas ¢ uma medida da magnetizacao obtida da amostra.

2.9.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEXA

A técnica de espectroscopia de impedéancia complexa (EIC), é uma técnica bastante
utilizada para caracterizacao de propriedades elétricas de materiais, sejam eles soélidos ou
liquidos. Esta técnica tem sido aplicada em diversos estudos, incluindo pesquisas com

baterias, células de combustivel e eletrolisadores [58].

Na Figura 2.10, é apresentado o diagrama para obtencao das medidas de impe-
dancia complexa, onde as amostras sao colocadas entre dois elétrodos. Os elétrodos sao
representados na cor azul, a amostra na cor vermelha, o anel de protecao na cor preta e o

isolante na cor verde.

De modo geral, a técnica de medi¢ao consiste em posicionar a amostra do material
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Figura 2.10: Esquema de configuracao da amostra nos elétrodos.

Eletrodo Amostra
superior

Isolante Eletrodo Anel de
inferior ~ protecédo

Fonte: Costa, (2023, pag.15) [59].

sob a aplicagao de dois eletrodos, aplicar um estimulo elétrico e analisar a resposta obtida.
Diversos tipos de estimulos podem ser empregados, no entanto, o mais comum consiste em
utilizar uma tensao senoidal e medir as partes reais e imaginarias da impedancia complexa
em funcao da frequéncia [60]. Nesta técnica, as medidas complexas de impedancia Z*, sdo

realizadas em funcao da frequéncia dada pela equagao:

w=2nf (2.8)

Para pequenas amplitudes:

V*(w) = Voel (2.9)

Onde o material responde a este estimulo com uma corrente elétrica do tipo:

I (w) = Thed @) (2.10)

Onde ¢ & o angulo de fase entre a tensao aplicada e a corrente elétrica. Logo, o

termo impedéancia é definido pela razao:

V*(W) B Vbejwt
I*(w)  Ipeiwtto

75 (w) = 72" = =|Z|e% (2.11)
O diagrama de Argand, ou plano complexo, é uma representacao cartesiana utilizada
para visualizar ntiimeros complexos geometricamente. Nele, a parte real do ntimero é

representada pela abscissa e a parte imaginaria pela ordenada.

Na figura 2.11, é apresentada a representacao grafica no plano complexo (diagrama

de Argand), onde a parte real e imaginaria de um nimero complexo Z sao representadas ao
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longo dos eixos X (parte real) e Y (parte imaginéaria). O ponto Z’ representa a projegao da
parte real de Z ao longo do eixo X; consequentemente, o ponto Z” representa a projecao da
parte imaginéria de Z ao longo do eixo Y. Logo, |Z| é a magnitude do ntumero complexo,
dada pela hipotenusa do triangulo retangulo formado pelos valores real e imaginario, e o

angulo 6 é a inclinagao do vetor que representa o nmero no plano complexo.

Figura 2.11: Diagrama de Argan.

zll __________

Fonte: Rodrigues; (2015, pag.05) [61].

O grafico da componente real e imaginaria em funcao da frequéncia formam o
espectro de impedéancia do dispositivo, que é composto pela amostra do material e pelos
dois eletrodos. Com os equipamentos comerciais disponiveis, essas medi¢oes sao realizadas

automaticamente em uma faixa de frequéncia que varia de 10 pHz a 32 MHz [62].



Capitulo 3

Metodologia

Neste capitulo, é exposto o processo de sintese utilizado para a obtencao da ferrita

de estroncio pura e dopada, bem como suas respectivas caracterizagoes.

3.1 PREPARACAO DA SOLUCAO SOLIDA

Nesta etapa, foi realizada a pesagem dos materiais necessarios para a obtencao da
hexaferrita de estroncio pura e, posteriormente, dopada com cobalto e aluminio. Para
isso, efetuou-se o calculo estequiométrico em gramas (g), com o objetivo de determinar a
quantidade adequada a ser pesada na balanca, utilizando a féormula quimica apresentada a

seguir:

ST’COg + (6 — I)F6203 + (%/2)Al203 + zCo0O — ST’F@lg_QmOOmAlmOlg + c02 + (ZL‘/Q)OQ
(3.1)

Onde:
x representa a proporcao de dopantes Co e Al

As amostras foram preparadas com a adicao de ions dopantes de Co e Al em
diferentes proporgoes, representadas pelos valores de x: 0,0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ¢ 1,0. A
sintese foi desenvolvida segundo as seguintes etapas: 1) Os reagentes STCOs3, FeyOs, AloOs
e CoO foram misturados em forma de pé nas proporgoes estequiométricas adequadas; 2)
Os pos foram homogeneizados em um almofariz de Agata com alcool durante 2 horas;
3) Uma parte dos pos foi calcinado a 1000°C por 8 horas com taxa de aquecimento de
20°C/min sem sonica¢ao no ultrassom. 4)A outra parte dos pos foram submetido a uma
sintese assistido por sonoquimica. Tempos de sonicacao de 15, 30 45 e 60 min e tratamento
térmico de 800°, 900° e 1000° C foram usados nesta dissertacao. Na Figura 3.1, observa-se
o esquema que representa cada uma destas etapas. Na Tabela 3.1,¢é exposto a identificagao

das amostras, com as respectivas composicoes dos dopantes Co-Al.

O estudo foi estruturado em quatro etapas experimentais. Na primeira etapa,
realizou-se a sintese sem sonicacao, utilizando o método convencional de reagao no estado

solido, com tratamento térmico conduzido a 1000°C por 8 horas. Na segunda etapa,

22
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efetuou-se a sintese pura sonicada, com tempo de sonicacao de 15 minutos e tratamentos
térmicos aplicados a 800°C, 900°C e 1000°C. A terceira etapa corresponde & sintese pura
sonicada com variacoes no tempo de sonicacao 15, 30, 45 e 60 minutos mantendo-se o
tratamento térmico constante a 1000°C. Por fim, na quarta etapa, procedeu-se a sintese
dopada sonicada, com tempo de sonicacao de 45 minutos e tratamento térmico também
realizado a 1000°C.

Figura 3.1: Representacao esquemética do método de sintese por reacao no estado sélido
assistido por sonoquimica.

Materiais —pgs misturados- Calcinados — Confeccéo das
pastilhas

Fe,04

<«

Aly 03 ca0

SrCoy

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 3.1: Identificacdo da Hexaferrita de estroncio pura e dopada com Co e Al.

Amostras Composicao Quimica
STM+0,0(CO,A1) SI’F€12019
STM+O,2(CO7A1) SI‘F€117800071A1071019
SI’M+0,4(CO,A1) SI‘F€1176C0072A1072019
STM+O,6(CO,A1) SI‘F€1174COO’3A1073019
SrM+0,8(Co,Al) | SrFey; 2Co4Alp 4019
StM+1,0(Co,Al) | SrFey; ¢CogsAly 5019

Fonte: Elaborada pela autora.

3.2 CONFECCAO DAS PASTILHAS

Para a realizacao dos corpos de testes, o material precisou ser preparado no formato
de pastilhas a partir dos pés produzidos. As pastilhas foram confeccionadas no Laboratério
de Processamento de Materiais Tecnologicos (LPMAT), com o uso da prensa hidraulica,

aplicando de 2,5 toneladas por um tempo de 3 minutos.

Para cada pastilha, foram mensurados aproximadamente 0,4 g do material em pé.
Apos a prensagem, as pastilhas foram sinterizadas a 1100 °C por 4 horas, com uma taxa

de aquecimento de 10 °C/min, em um forno (modelo 3000, da marca EDG). Em seguida,
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as pastilhas foram lixadas, pintadas com tinta de prata em suas faces e colocadas na estufa
para secagem. Por fim, foram realizadas medi¢oes do didmetro, espessura e propriedades

elétricas utilizando um impedancimetro.

3.3 CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIO-
X

A anélise estrutural das amostras foi realizada por difragao de raios-X (DRX), com
o intuito de identificar a estrutura cristalina presente em sua composicao. O difratémetro
utilizado foi um Bruker D8 Advance, equipamento pertencente ao Departamento de Fisica
da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

Os parametros instrumentais utilizados para a caracterizacao estrutural foram os
seguintes: comprimento de onda incidente Cu(Agqr) = 1,5418 A; intensidade da fonte V
= 30kV; I = 30mA; aquisi¢do ponto a ponto com passo de 0,02°; e aberturas de entrada e
saida de 0,52 mm e 0,44 mm, respectivamente [63]. Registrados & temperatura ambiente na

faixa de 20° a 80° [64]. Na Figura 3.2, é apresentado o modelo do equipamento utilizado.

Figura 3.2: Difratometro tipo Bruker D8 configurado com a Geometria Bragg-Brentano.

Fonte: Essencistech, 2022. [65]

Existem alguns cuidados que devemos ter com os corpos de testes, quando utilizamos
o difratometro. Entre eles, destacam-se as texturas e as propriedades intrinsecas da amostra,
ambos exercendo influéncia sobre a qualidade do padrao de difracao de p6. Em seguida,

fatores como a altura da amostra ao ser inserida no porta amostras e a sua rotacao
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desempenham papéis significativos a serem levados em conta. Para determinar as fases
das amostras obtidas através do difratometro, foi utilizado o método de Refinamento de
Rietveld no software FullProf Suite.

3.4 CARACTERIZACAO MAGNETICA

As medidas magnéticas das amostras foram obtidas utilizando o magnetdémetro de
amostra vibrante Microsense Model EV7, que pertence ao Departamento de Fisica UFPE,

identificado na Figura 3.3.

Figura 3.3: Magnetometro tipo Microsense Model EV7.
Fonte: Emsal, 2024. [66]

A magnetizacao de saturacao é definida utilizando a Lei de aproximacao de saturacao

[67]. Dada pela equagao:

Onde:

Ms é definido por ser a magnetizacao de saturagao;
Constantes a,b e x;

H é o campo magnético.

A magnetizacao de saturagao pode seguir alguns modelos de acordo com o tipo de
material estudado. Nesta trabalho é utilizado o modelo Stoner-Wohlfarth (S-W). Quando

sao usados campos magnéticos altos, entao a equagao fica definida por:
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Mz%(hgﬁ (3.3)

Neste método, a magnetizagao experimental é plotada em fungao de 1/H? Posteri-
ormente, é realizado um ajuste linear para determinar o valor do coeficiente angular, que
representa o valor de Ms. A determinacao da constante de anisotropia e do campo de

anisotropia magnética foram obtidas através das seguintes equagoes:

156\ *°
Keff == Ms (T) (34)
2K,
11@::-—E2ii (3.5)

O numero de magnétons de Bohr, calculado para as amostras preparadas, pode ser

obtido [68], através da equagao:

M, M, 56)
ny = .
b 5585

Onde:
M, é a massa molar das amostras;

M, é a magnetizacao de saturacao.

3.5 CARACTERIZACAO ELETRICA

Para a realizacao das medidas elétricas, as superficies das amostras foram prepara-
das de modo a se tornarem planas e paralelas, utilizando-se lixas de polimento. Em seguida,
as amostras foram pintadas em duas faces das ceramicas. A medicao das componentes
real e imaginaria da impedancia foi realizada com um analisador de impedancia sob tem-
peratura ambiente da marca Solartron Analytical Ametek, pertencente ao Laboratério de
Processamento de Materiais Tecnologicos (LPMAT) da Universidade Federal do Amazonas.
A Figura 3.4 apresenta a representacao do equipamento de impedancia utilizado para a

caracterizagao elétrica das pastilhas obtidas.

A partir das medidas de impedancia podem calcular-se os valores de resistividade,

condutividade e permissividade para cada condicao a partir das seguintes equagoes:

L
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Figura 3.4: Analisador de impedancia Solartron Analytical Ametek.

Fonte: Autora, 2024.

onde:

R ¢ a resisténcia elétrica que pode ser determinada através do didmetro do semicir-
culo obtido no plano complexo; p é a resistividade (propriedade intrinseca do material) L

espessura; A Area da seccao transversal perpendicular a direcao da corrente.

Conhecendo o valor de p, calculamos a condutividade o:

g =

- (3.8)
P
A permissividade dielétrica foi determinada a partir da impedancia medida segundo

as seguintes equacoes:

d "
£=——-: (3.9)
wepA | Z%|
az'
£ =——- (3.10)
w€0A |Z*‘

O modulo dielétrico complexo (M*) que corresponde ao inverso da permissividade

complexa (¢*), definido pela equagao:

M*=— (3.11)
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M=— (3.12)

M=— (3.13)



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo sao apresentados os principais resultados obtidos sobre as proprieda-
des estruturais, magnéticas e elétricas do sistema SrFes_,Co,Al,O19 com x = 0,0; 0,2;
0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 usando a sintese assistida por sonoquimica. A discussao dos resultados
em cada propriedade foi divida em trés subsecoes: Foi realizada a anélise do sistema
SrFeis_,Co,Al,Oq9 sintetizado sem o uso de sonoquimica, com o objetivo de investigar o
efeito da temperatura de tratamento térmico e do tempo de sonicac¢ao sobre as propriedades
da hexaferrita de estroncio, bem como a influéncia dos ions dopantes nas propriedades
estruturais, magnéticas e elétricas do material. Variagoes dos parametros da sintese, como
tempo de sonicacao, temperatura do tratamento térmico e composicao dos fons dopantes
sao caracterizadas usando a difracao de raios X, a magnetometria da amostra vibrante e a
espectroscopia de impedancia. Os resultados foram comparados com amostras similares

utilizando outros métodos de sintese.

4.1 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DO SISTEMA
STF€12_2xCOxAlx019.

4.1.1 SISTEMA SrFejs 9,C0,Al,0,¢ PREPARADO SEM SONI-
CACAO.

O sistema SrFejy_o,Al,C0,019 com x entre 0,0 e 1,0, foi submetido a um tra-
tamento térmico a 1000° C durante 4 h. Os p6s misturados nao foram assistidos por
sonoquimica (método de rea¢do no estado solido convencional). Os difratogramas do
sistema com férmula quimica SrFes_,Co,Al,O19 sao mostrados na Figura 4.1. A partir
da analise qualitativa de fase usando o software MACHT-3 foram identificadas as fases
presentes em cada composto. Na amostra x = 0,0 mostrou uma fase hexagonal majorita-
ria isoestrutural com a hexaferrita de estroncio e uma fase romboédrica minoritaria de
hematita FeoO3. As amostras com composigoes x = 0,2 e x = 0,4 apresentaram trés fases,
hexaferrita de estroncio, hematita e a fase ctubica de magnetita (Fe3O,). As amostras com

x > 0,6 apresentaram a fase hexaferrita e a fase magnetita.

A Figura 4.2 mostra o difratograma da amostra SrFe;2019 com x = 0,0 separada-

29
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Figura 4.1: Difratograma do sistema SrFejs_s,Co,Al,O19 preparado pelo método de
reacao no estado solido convencional a temperatura de 1000° C e tempo de 4 horas.
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Fonte: Autora, 2024.

mente para um melhor entendimento da figura. Na fase hexagonal isoestrutural com a
fase magneto-plumbita sao apresentados os indices de Miller correspondente aos picos de
Bragg da estrutura de hexaferrita de estroncio. Também com o simbolo * se definem os

picos principais correspondente & hematita.

A determinacgao dos pardmetros estruturais e a analise quantitativa de fases foi
realizado através do método de refinamento de Rietveld. Para isto, foram usadas as fichas
cristalograficas cadastradas no banco de dados do COD (Crystallography Open Database).
Para a fase SrFe15019 foi utilizado o cddigo de ficha cristalogréafica data—202518, enquanto
para a fase Fe;Os foi utilizado o codigo data — 9000139 e para FezO, foi utilizado o codigo

data — 1011032, sendo a hematita e magnetita tratadas como fases secundérias. No
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Figura 4.2: Difratograma da amostra StM + 0,0(CoAl) preparada pelo método de reagao
no estado sélido convencional a temperatura de 1000° C e tempo de 4 h.
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Fonte: Autora, 2024.

refinamento de Rietveld foi utilizado o software FullProf Suite.

O programa FullProf Suite disponibiliza internamente sete funcoes para ajustar
os perfis difratométricos. No entanto, a que apresentou o melhor ajuste foi a funcao

Pseudo-Voigt, definida pela equagao a seguir:

Qv = pV (2) = nL(z) + (1 - n)G(x), onde(0 < n < 1) (4.1)

Onde:
Q,y € a funcao Pseudo-Voigt;
pV (z) é uma combinagao linear de fungoes Lorentzianas (L) e Gaussianas (G).

O parametro 7 é definido como a fungao 20 da equagao linear:

=10+ X20 (4.2)

Para o refinamento do fundo (background) foi escolhido o método de interpolacédo
linear. Este método foi selecionado porque os materiais com ferro apresentam uma alta
florescéncia nos angulos pequenos, no qual aumenta consideravelmente o fundo . Através
do software Winplot foi determinada uma linha base com 65 coeficientes usando o método

de interpolagao linear, Figura 4.3. Estes pontos sao importados para o software Fullprof
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e eles definem os coeficientes de partida para refinamento do fundo no refinamento de
Rietveld.

Figura 4.3: Linha base de fundo para a hexaferrita de estroncio pura usando o método de
interpolagao linear e o software Winplot.

600 —mmm™—7——™— T T 7T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

1400

—— 1. SrM+0(Co,4al)
2. background

1200

1000

800

Intensity (arb. units)

600

400

200

JAEEE NN IEENE FEEEN ANEEE AN RN NA N - NN

30 40 50 70 80

Fonte: Autora, 2024.

Na Figura 4.4, observa-se o refinamento de Rietveld para a hexaferrita pura usando
as fases de hexaferrita e de hematita. As curvas de cor preto representam o difratograma
experimental, os pontos em vermelho denotam o ajuste com o modelo usado em cada fase
(Ficha cristalografica). Os picos pertencentes a hematita se representa no difratograma com
o simbolo (*). As linhas verticais em verde ilustram as posigoes de Bragg para cada fase.
A linha azul mostra a diferenga entre o padrao experimental e o padrao ajustado (modelo).
Os parametros estatistico do refinamento sao apresentados na Tabela 4.1. Os valores do
x? obtido sao altos. Para este tipo de amostra com vérias fases e reflexdes proximas o
difratograma deve ter uma alta resolu¢ao porque muitos picos aparecem sobrepostos, O
qual piora os parametros estatisticos do refinamento. As medigoes realizadas nao cumprem

com estas exigéncias.

As amostras dopadas com Co-Al também foram refinadas pelos método de Rietveld.
O parametro permanece constante para as composicoes x = 0,2; 0,4 e 0,6, segundo o desvio
padrao. Mas, os valores para estas trés amostras sao menores que para a composigao X =
0,0. Para a amostra x = 0,8, o parametro a aumenta e diminui para x = 1,0. Ou seja, o
pardmetro a nao tem um comportamento monétono com o incremento do contetido dos
fons Co-Al. O parametro ¢ e o volume da célula unitéria também mostram variagdes nao
monotonas. O pardmetro ¢/a permanece constante e menor a 3,98, valor méximo para
a estabilidade da estrutura hexagonal. Na anélise qualitativa se observaram a presenca
de trés fases. A fase de hexaferrita de estroncio é majoritaria em todas as amostras e

esta fortemente influenciada pelo contetido dos fons Co e Al. A fase hematita aparece nas
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Figura 4.4: Refinamento de Rietveld para a hexaferrita de estroncio com as fases de
hexaferrita e hematita.
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Fonte: Autora, 2024.

amostras com baixo conteudo dos ifons dopantes, x < 0,4. A fase magnetita aparece a
partir da composi¢ao x = 0,2, sua concentragao aumenta até x = 0,6 e permanece quase
constante para valores superiores. A partir da analise qualitativa e quantitativa de fases
nas amostras obtidas pelos método de reagao no estado sélido convencional a temperatura
de 1000° C durante 4 h, conclui-se que as condi¢oes de preparacao usadas nao foram
adequadas. Maiores temperaturas e tempos de tratamento térmico sao requeridos para
obter a fase de hexaferrita pura com os dopantes de Co-Al. Os parametros estatisticos do
refinamento sao altos, o quais denota que os DRX nao sao adequados em sua intensidade

e resolucao para fazer corretamente este analise.

Na Tabela 4.1, sao apresentados os parametros estruturais, a fracao das fases
presentes e os parametros estatisticos obtidos por meio do Refinamento de Rietveld para
todas as composicoes de Co-Al. Os valores entre parénteses representam o desvio padrao

de cada parametro.
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Tabela 4.1: Parametros estruturais e parametros do refinamento das amostras obtidas.

Amostra | x=0,0 x=0,2 x=0,4 x=0,6 x=0,8 x=1,0
a 5.884(3) | 5,877(2) | 5,879(8) | 5,877(7) | 5,902(2) | 5.819(1)
c 23.053(1) | 23.034(1) | 23.043(6) | 23.034(5) | 23.084(7) | 23.091(7)
c/a 3.92 3,02 3.92 3.02 3,02 3,02
v 691.2(6) | 687.9(1) | 689.7(2) | 689.1(2) | 689.0(4) | 688.8(3)
% SrM 90(2) 72(3) 79(2) 54(3) 54(5) 67(5)
% FesO5 | 102(4) | 3.4(5) | 10.2(5) - - -
% Fe;04 - 25.3(3) | 11.0(6) | 46(3) 46(5) 33(3)
R,p 16.8 27.2 30.6 26.5 47.6 43.4
R, 13.2 16.7 16.2 15.6 16.4 17.5
X2 2.05 2.76 3.58 2.92 8.46 6.13
Fonte: Elaborada pela autora.
4.1.2 EFEITO DA TEMPERATURA DO TRATAMENTO TER-

MICO E O TEMPO DE SONICACAO SOBRE AS PRO-
PRIEDADES ESTRUTURAIS DA HEXAFERRITA DE
ESTRONCIO

Uma parte dos p6s misturados de Fe;Oz e SrCO3 foram sonicados a 15 min e
tratados termicamente a temperaturas de 800, 900° e 1000° C durante 4 horas. Na Figura
4.5 se apresenta os difratogramas das trés amostras depois do tratamento térmico (TT). O
padrao de difracao correspondente a 7' = 800° C revelou um composto isoestrutural com a
fase hematita FesOs, indicando que nessas condigoes de sintese ainda nao é formada a
fase de hexaferrita de estroncio tipo-M. No padrao correspondentes as 1" = 900° C foram
identificadas as fases de hexaferrita de estroncio e hematita com fracoes em peso proximas.
No difratograma correspondente a 7" = 1000° foram identificadas uma fase majoritaria de
hexaferrita de estroncio tipo-M e uma fase secundéria de hematita. Este resultado revelou
que com o tempo 15 min de sonicacao no ultrassom nas trés temperaturas de TT nao foi
obtida uma amostra monofésica de hexaferrita de estroncio, apesar de que, com o aumento

da temperatura do tratamento térmico a proporcao de hexaferrita aumentou.

A partir do resultado da sintese com 15 min de sonicacao e temperatura de
800°,900°e1000° C de tratamento térmico, foram preparadas novas sinteses com tempo
de sonicagao (t5) de 15, 30, 45 e 60 min e temperatura fixa de TT de 1000° C. Na
Figura 4.6, apresentam-se os difratogramas das amostras preparadas com estas novas
condicoes de sintese. Os principais picos de Bragg correspondentes a fase de hexaferritas
de estroncio tipo-M (SrM) foram identificados nas quatro amostras. Os indice de Miller

(hkl) correspondente a cada reflexdo de Bragg foram representados no padrao na amostra
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Figura 4.5: Padroes de difragao de raio x da SrF'e15019 tratados a diferentes temperaturas
(800°C, 900°C, e 1000°C por 15 minutos de sonicagio) sem a identificacao de fases.
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Fonte: Autora, 2024.

para esta fase SrFe;2019 — 15 min. Também foi identificada a fase de hematita nas quatro

amostras. O simbolo *foi utilizado para sinalar os principais picos da fase hematita.

Os padroes de DRX das amostras SrF'e2019 com diferentes tempo de sonicagao e
TT a temperatura de 1000° foram refinados usando o método de Rietveld. Na Figura 4.7
sao exibidos os difratogramas para os diferentes tempos de sonicagao. Os pontos vermelhos
representam o difratograma da amostra sonicada a 15 min, Figura 4.7(a), os pontos roxos
a ts = 30 min, Figura 4.7(b), os pontos amarelos a ts = 45 min, Figura 4.7(c) e os pontos
laranjas a t; = 60 min, Figura 4.7(d). As linhas pretas correspondem ao difratograma
do modelo, dado pelo arquivo CIF extraido da base de dados COD com codigo- 202518,
enquanto as linhas azuis indicam a diferenga entre os valores de intensidade observada
e calculada. As primeiras barras identificadas nas figuras, em verde, correspondem as
posicoes de Bragg calculadas para a fase da hexaferrita e a segunda fila de barras para a
fase de hematita (Fe203).

A analise quantitativa de fase mostrou que a fase da hexaferrita é predominante
em todas as amostras. Os valores em porcentagem de cada fase para os diferentes tempo
de sonicagao s@o: t; = 15 min — SrM: 91,3(4,1) % e FesOs5: 8,4(2,3) %; ts = 30 min —
SrM: 97,1 (6,8) % e FesO3: 2,9(1,5) %; ts = 45 min — StM: 94,3(2,5) % e FesOs: 5,7(1,7)
%; ts = 60 min — SrM: 89,3(0,8) % e Fey0O3: 10,7(0,6) %. Os ntmeros entre parénteses
representam o desvio padrao da fracao de cada uma das fases. Esses valores confirmam
que a maior quantidade da fase hematita esté presente nas amostras sonicada a 15 e 60

minutos.
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Figura 4.6: Padroes de difracao das amostras SrFe;5019 com TT a 1000° C e t; de 15,
30, 45 e 60 min.
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Fonte: Autora, 2025.

Na Tabela 4.2, mostram-se os valores dos parametros da rede (a, ¢ e ¢/a) e o volume
da célula unitaria da hexaferrita de estroncio com diferentes tempos de sonicagao. O
parametro a com valor de 5,8852(9) A na amostra com t, = 15 min diminui para 5,8827(7)
A na amostra t, = 30 min, permanece constante com valor de 5,8829(8) para a amostra
t, = 45 min e toma seu maior valor, 5,8871(2) A para t, = 60 min. Por outro lado, o
parametro ¢ permanece constante com valores de 23,049(1) A para ¢, = 15 min, 23,051(4)
A para a amostra com t, = 30 min, e 23,047(3) A para a amostra com t, = 45 min,
tomando em conta o desvio padrao colocado entre parénteses. Para a amostra com t, =
60 min este valor de ¢ aumenta, atingindo seu maior valor em 23,064(7) A. A razio c/a
se manteve em 3,92 para todas as amostras. Este valor é menor que o limite superior de
estabilidade das estruturas hexagonais fixado em 3,98 [69]. O volume da célula unitéria
apresentou similar comportamento que o parametro a com o tempo de sonicacao. Este
resultado verifica que houve variacao dos parametros da rede do SrM em funcao do tempo

de sonicacao.

A Tabela 4.3 apresenta os fatores de refinamento para o sistema SrFe;5019 em

diferentes tempos de sonicacao a temperatura 1000°C. O parametro ¢s representa o tempo
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Figura 4.7: Padroes de DRX refinados da SrFe;5019 com diferentes tempos de sonicagao.
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de sonicacao de cada amostra, Rp é o fator de residuo ponderado de perfis, Rwp é o fator
ponderado de residuo de perfis, que mede a qualidade do refinamento, e Rexp é o fator
esperado de perfis, representando o limite teérico minimo para o ajuste do refinamento.
O parametro x? indica a qualidade do ajuste entre os dados experimentais e o modelo

tedrico. Os valores y? inferiores a 4,0 indicam um adequado refinamento de Rietveld.

Nesta secao, conclui-se que, em todas as amostras, a hexaferrita de estréncio
foi identificada como fase predominante, enquanto a hematita foi observada como fase
secundaria. A amostra SrFe;2019 -30 min apresentou as maiores intensidade das reflexoes
de Bragg da fase de hexaferrita. Com o aumento do tempo de sonicagao entre 45 e 60
min as intensidades dos picos de Bragg diminuem. No entanto, a fracdo em peso da
fase hematita é menor para t; = 30 e 45 min e alcanca maiores valores para as amostras
sonicadas a t; = a 15 e 60 min. Os parametros de rede e o volume da célula unitaria

variaram com o tempo de sonicagao.
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Tabela 4.2: Parametros de rede e volume da célula unitaria e fragao em peso das fases
presentes.

ts a (A) c (A) c/a | V(A3 | SIM% | Fes03%
15 min | 5.8852(9) | 23.050(1) | 3,917 | 69139 | 91,3(4,1) | 8,4(2,3)
30 min | 5.8327(7) | 23.051(4) | 3,019 | 600.85 | 97,1(6.8) | 2,9(15)
45min | 5.8829(8) | 23.047(3) | 3,918 | 690.76 | 94,3(2,5) | 5,7(1,7)
60 min | 5.8371(2) | 23.064(7) | 3,918 | 692.25 | 89,3(0,8) | 10,7(0,6)

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 4.3: Fatores de refinamento para o sistema SrFe;;019 a diferentes tempos de
sonicagao.

te Rp | Rwp | Rexp | \?
15 min | 182 | 24.3 | 1844 | 1.73
30 min | 11.6 | 16.2 8.37 | 3.73
45min | 10.6 | 144 8.62 | 2.79
60 min | 13.2 | 18.6 | 13.97 | 1.77

Fonte: Elaborada pela autora.

4.1.3 INFLUENCIA DA COMPOSICAO DOS DOPANTES Co-
Al SOBRE AS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DA HE-
XAFERRITA DE ESTRONCIO.

Estes resultados levaram a escolher o tempo de sonicacao a 45 min e temperatura
de TT a 1000° como os parametros para a sintese de compostos de hexaferrita de estroncio
dopados com ions de Co-Al, objeto principal deste estudo. A escolha foi devido a
que a intensidade dos picos de Bragg e a fracao de de fase hematita sao proximas as
correspondentes a t;, = 30 min, além de ter os pardmetros da rede constantes. Com estas
condigoes de sintese foram preparadas as solugoes solidas do sistema SrFejs o,C0, Al O19
com x = 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0. A figura 4.8 mostra os difratogramas do sistema
SrFeis_9,C0,Al,O19 com x = 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0; com 45 min e temperatura de
1000°C'. Observa-se que, com o aumento da concentracao dos dopantes, ha alteragoes nas
intensidades e nas posicoes dos picos principais, indicando modificagdes estruturais na fase
de hexaferrita. Em concentracoes mais elevadas dos ions de Co-Al, os picos tornam-se

mais intensos e bem definidos, sugerindo um aumento na cristalizacao e na estabilidade da

fase principal de SrM.

A Figura 4.9 apresenta uma ampliacdo dos DRX no intervalo angular de 32,0°
a 35,0°, onde aparecem os dois picos mais intensos da hexaferrita com composicoes no

intervalo 0,0 < z < 1,0. Com o aumento do teor dos dopantes, os picos de difracao se
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Figura 4.8: Padroes de difracao do sistema SrFe5_9,C0,Al,O19 preparado com 45 min
de sonicacao e temperatura de T'T de 1000° C.
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Intensidade (u.a)

deslocam para menores angulos com relagao a hexaferrita sem dopagem e exibem variagoes
em suas intensidades, indicando as variacoes dos parametros da rede cristalina e as posigoes
atOmicas na estrutura cristalina. As amostras com x = 0,2 e 0,4 apresentam os menores
angulos das reflexoes principais de Bragg. Os picos das amostras x = 0,6 e 0,8 tém maiores
angulos que as amostras com x = 0,2 e 0,4. A amostra com x = 1,0 apesar que tem angulo
maior que as amostras x = 0,2; 0,4 e 0,6 se desloca & esquerda com relacao ao angulo da
amostra x = 0,8. Por outro lado, também se observa um aumento da largura dos picos
com o incremento da composi¢oes dos dopantes. Este aumento esté relacionado com a
diminuicao do tamanho de particulas. Portanto, a inclusao e o aumento da concentracao

dos dopantes Co-Al favoreceu a diminui¢ao do tamanho de particulas na sintese.

O refinamento de Rietveld realizado sobre os padroes de RX para o sistema
SrFejs_9,C0,Al,O19 sonicado em um tempo de 45 min e tratado termicamente a tempera-
tura de 1000° C se apresentam na Figura 4.10 (a-f). Os pontos em vermelhos correspondem
ao padrao experimental, as linhas pretas correspondem ao difratograma do modelo teérico,
enquanto as linhas azuis indicam a diferenga entre os valores de intensidade observada
e calculada. As barras verticais correspondem as duas fases identificadas; a primeira
representa os picos de Bragg da hexaferrita de estroncio (SrM) e a segunda representa as

posi¢oes de Bragg da fase de hematita (Fe203),
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Figura 4.9: Padroes de difracao de DRX da SrFe 3019 dopada com Al e Co, no intervalo
de 32° <20 < 35°.
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Fonte: Autora, 2025.

Na Tabela 4.4, mostram-se os valores dos parametros da rede (a, ¢ e ¢c/a) e o volume
da célula unitaria da hexaferrita de estréoncio com 45 min de tempo de sonicacao e TT a
temperatura de 1000°. A amostra x = 0,0 apresentou os maiores valores dos parametros da
rede a e c. Nesta amostra os valores foram de 5,88414(3) A e 23,0536(2) A, respectivamente.
Os valores dos parametros a e ¢ diminuem com o aumento da concentragao dos dopantes,
alcangando valores minimos de 5,87620(9) A € 23,0209 A na amostra x = 1,0. O volume da
célula unitaria mostrou um comportamento similar aos parametros a e c. Este resultado
indicou que os parametros da célula unitaria diminuiu com o incremento do contetido dos
fon Co*" — AI**. Esta diminuicao pode ser explicada através da diminuicao dos raios
ionicos de ambos os fons dopantes com relacao ao raio idnico do Fe3t nos diferentes sitios

cristalograficos.
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Figura 4.10: Padrées de DRX refinados do sistema SrFejs_o,Co,Al,Oq9 assistido por
sonoquimica com 0.0 <z < 1.0: (a) x = 0,0; (b) x = 0,2;(??) x = 0,4; (d) x = 0,6; (e) x
=0,8¢ (f) x = 1,0.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A anélise quantitativa de fase mostrou uma fase majoritaria de hexaferrita e uma

fase minoritaria de hematita em todas as amostras. As fracao em peso de cada fase se
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Tabela 4.4: Parametros de rede (a e ¢), razao c¢/a, volume da célula unitéria e fragao de
fases no sistema SrFejs_9,C0,Al,O19 com x entre 0,0 e 1,0 sonicado durante 45 min e
TT de 1000° durante 4 h.

X a (A) c (A) c/al V(A% | SrM% | Fe,0:%
0,0 | 5.83414(3) | 23.0536(2) | 3,92 | 691.248(7) | 91,4(5) | 8,6(1)
0,2 | 5.88215(6) | 23.0459(3) | 3,02 | 690.55(1) | 82,9(6) | 17,1(2)
0,4 | 5.88173(6) | 23.0428(3) | 3,92 | 690.36(1) | 85,7(5) | 14,3(2)
0,6 | 5.87911(7) | 23.0328(4) | 3,92 | 689.45(2) | 92,6(6) | 7.5(1)
0,8 | 5.87770(3) | 23.0272(4) | 3,92 | 683.95(2) | 93,1(5) | 6,9(1)
1,0 | 5.87620(9) | 23.0200(4) | 3,02 | 688.41(1) | 94,3(5) | 5.25(9)

Fonte: Elaborada pela autora.

ilustra na tabela 4.4. A maior quantidade da fase de hexaferrita foi obtida para x =
1,0 com 94,8(5)%. Este valor diminui para a amostra x = 0,2 que atingiu um valor de
82,9(6)%. A partir deste valor comega um aumento da quantidade da fase de hexaferrita
com o aumento da composigao dos fons Co-Al, alcangando um valor de 91,4(5)% para
a amostra x = 0,0. Este resultado indicou que o aumento do contetido dos ions Co-Al

favoreceu a formacao da fase de hexaferrita com as condi¢oes experimentais usadas.

A Tabela 4.5 apresenta os parametros estatisticos obtidos no refinamento de Rietveld
para o sistema SrFejs_9,C0,Al,O19 sonicado em um tempo de 45 min e TT a 1000°C
durante 4 horas. Como se observa os parametros de refinamento ficaram por debaixo de
um 20% e o valor de x? esta proximo a 1 em todos os casos, indicando uma adequada

qualidade do refinamento de Rietveld.

Da anélise estrutural da amostras de hexaferrita de estréoncio dopadas com ions
Co*T e A3t preparadas com as condicoes de 45 min de tempo de sonicacao e tratamento
térmico de 1000° C durante 4 horas, conclui-se que em sentido geral o incremento do
contetido dos fons dopantes favoreceu a diminuicao da fase de hematita, alcangando um
valor proximo a 5 % para a amostras com x = 1,0 valor menor que o obtido para a

hexaferrita de estréoncio sem dopagem.

Comparando as propriedades estruturais do sistema SrFeis_9,C0,Al,O19 nao
sonicado com ultrassom e tratado termicamente a 1000°C durante 8 horas, com o mesmo
sistema sonicado por 45 minutos e submetido a tratamento térmico a 1000°C por 4 horas,
conclui-se que a principal vantagem da sintese assistida por sonoquimica, nas condig¢oes
selecionadas de sonicagao e tratamento térmico, esta na eliminacao da fase magnetita e
na reducao da fase hematita. Isso, evidentemente, resultou em menores incertezas nos
parametros de rede e no volume da célula unitaria, conforme determinado pelo método de
Rietveld.
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Tabela 4.5: Parametros estatisticos do refinamento para o sistema SrFes_2,C0,Al,O19
sonicado a 45 min e TT a 1000° C.

r | Rp | Rwp | Rexp | x?

0,0 | 8.68 | 14.7 12,5 | 1.18
0,2 | 11.6 | 17.5 14.3 | 1,22
0,4 | 105 | 15.6 14.3 | 1,19
0,6 | 8.33 | 14.3 11.8 | 1.21
0,8 | 8.47 | 14.0 11.7 | 1.20
1,0 | 8.18 | 13.6 11.2 | 1.21

Fonte: Elaborada pela autora.

4.2 PROPRIEDADES MAGNETICAS DO SISTEMA
S?“F612_2X14[x00x019

4.2.1 PROPRIEDADES MAGNETICAS DO SISTEMA
SrFeqs_0,C0,Al,O19 SEM SONICACAO.

As fases indesejaveis, o tipo e a quantidade de céations dopantes modificam de
forma direta a magnetizagao da hexaferrita [70]. A Figura 4.11 mostra a curva de histerese
magnética para o sistema SrFejs_9,C0,Al,O19 com composigoes de x = 0,0; 0,2; 0,4; 0,6;
0,8 e 1,0 dos fons dopantes Co-Al com TT a 1000° C durante 4 horas e sem sonicacao
no ultrassom. Um comportamento ferrimagnético é observado para todas as amostras,
indicando a presenca de fases magnéticas dentro de todos os compostos sob estudo.
Também na Figura 4.11, observa-se que as amostras ainda nao chegaram a saturagao, pois
a magnetizacao das amostras continuam crescendo com relagao ao campo externo aplicado.
A &rea no interior de um ciclo de histerese representa a perda de energia magnética
por unidade de volume do material por ciclo de magnetizagao-desmagnetizagao [71].
Consequentemente nota-se que a amostra com maior perda de energia magnética é a
SrM-+0.0(Co,Al), onde a area dentro de seu lago de histerese é maior que as amostras

dopadas.

A magnetizagao de saturagao foi determinada usando a Lei de Aproximagao da
saturagao. A Figura 4.12 mostra a dependéncia da magnetizacao com o inverso quadrado
do campo magnético (H~2). Linhas retas siao vista para altos campos magnéticos (H
muito maior que Hc). O ajuste linear da curva M — H~? foi realizado utilizando a
equagao 3.3. Em todos os casos foram selecionados 71 pontos de dados de magnetizagao e
campo magnético. Posteriormente, foi realizada a interpolacao linear para determinar a

magnetizacao de saturagdo. A magnetizagao de saturagao corresponde com o intercepto
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da reta com o eixo das ordenadas. Os valores de magnetizagao remanente (Mr) foram
determinados através do intercepto para H = 0 na curva de Histerese. A tabela 4.6 mostra

os valores de Ms e Mr para todas as composigoes sob estudo.

Figura 4.11: Curvas de magnetizagao em fungao do campo magnético externo aplicado
para o sistema SrFeio_o,Co0,Al,O9 para x= 0,0; 0,2; 0,4; 0,6, 0,8 e 1,0.
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Fonte: Autora, 2024.

Na Figura 4.13, observa-se a dependéncia de Ms e Mr com a concentragao dos
dopantes Co-Al (x) do sistema SrFejs_9,C0,Al,O19 ndo sonicada e com TT a 1000°
C durante 8 h. Os valores mais altos de magnetizacao de saturagdo (Ms) e remanente
(Mr) corresponderam & amostra SrM+0,0(CoAl), denominada hexaferrita de estroncio
(sem dopagem), com valores de 67,47 emu/g e 30,28 emu/g, respectivamente. Os valores
de Ms nao seguem um comportamento mondétono com o incremento do contetido dos
dopantes. Consequentemente, as amostras dopadas apresentam valores de Ms menores que
a hexaferrita de estroncio. As amostras StM+0,6(Co,Al) e StM+0,8(Co,Al) apresentaram
os menores valores de Ms, valores proximos 44 emu/g. As amostras StM-+0,2(Co,Al)
e SrM+1,0(Co,Al) mostraram valores proximos a 48 emu/g. Por sua vez, a amostra
SrM+0,4(Co,Al) apresentou valor de 54 emu/g. A Mr diminui bruscamente para a compo-
sigao x = 0,2 (13,50 emu/g) e permanece aproximadamente constante para composigoes

superiores a x = 0,2.

Como é conhecido, a Ms deve diminuir com o incremento da concentracao dos fons
Co-Al porque o fon A*T é nao magnético e deve enfraquecer as interacoes de supertroca

quando substituf ao fon ferro, Fe3T-O~2-Fe3* [72]. Por outro lado, o fon C'o*" é magnético,
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45

Figura 4.12: Dependéncia da magnetizacao especifica com o inverso do quadrado do campo
magnético para cada composicao.
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Figura 4.13: Magnetizagao de saturagao, remanente e razao SQR em fungao da composi¢ao
dos dopantes para o sistema SrFes_o,C0,Al,O19 sem sonicar e TT a 1000° C.
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Fonte: Autora, 2024.

mas seu momento magnético por sitio cristalografico é de 3 magnetons de Bohr (ug),

menor que o fon Fe?™ que é de 5 up. O comportamento ndo monétono da magnetizacao
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de saturacao pode ser explicado pela composigao e concentragao das fases presentes em
cada amostra. Por exemplo, para as amostras StM+0,6(CoAl) e StM~+0,8(CoAl) que
apresentaram os menores valores de Ms, também mostraram os menores valores da fase
de hexaferrita (54 %) e a maior quantidade de magnetita de todos os compostos, ver
Tabela 4.1. Apesar que estas duas fases definem o comportamento ferrimagnético do
sistema, os valores de magnetizacao especifica sao maiores para a fase hexaferrita que para
a fase magnetita. Portanto, a fragdo em peso de cada fase sera relevante na magnetizagao
de saturacao total da amostra. Para as amostras com x = 0,2 e 1,0, a Ms aumenta,
observando-se também um aumento da fase hexaferrita com relacao a fase magnetita,
Tabela 4.1. Na amostra com x = 0,4, a fracao da fase hexaferrita é muito maior que a fase
magnetita, sendo a Ms maior para esta composi¢ao. O comportamento de Ms e Mr com
a composicao de Co-Al indica que a quantidade da fase hexaferrita define os valores de
magnetizagao das amostras, e que a fase magnetita também contribui para a magnetizacao,

mas em menor proporcao do que a fase hexaferrita.

A Figura 4.13 mostra a dependéncia da razao SQR = Mr/Ms com a composi¢ao de
ions Co-Al. A razao SQR, conhecida como razao quadratica, define o grao de quadratura do
lago de histerese. Valores de SQR superiores a 0.5 indicam um comportamento magnético
de um estado ferrimagnético de mono-dominios e valores por debaixo de 0.5 indicam
comportamento de um estado ferrimagnético de multi-dominios magnéticos. Os valores de
SQR diminuem desde a composicao x = 0,0 até x = 0,2 e se mantém aproximadamente
constantes para composicoes superiores. Todos os valores de SQR sao menores que 0,5,
portanto, todas as amostras apresentam comportamento magnético de estados multi-

dominios ferrimagnéticos. Os valores de SQR sao mostrados na Tabela 4.6.

O ntmero de magnetons de Bohr foi calculado a partir da equagao 3.6, de acordo
com o modelo de S-W. Este ntimero é proporcionar ao momento magnético da célula
unitaria, que no caso da hexaferrita é 20 upg por célula unitaria. Na Tabela 4.6 observamos
que a hexaferrita de estroncio tem um valor de 12,82 upg. A solugao s6lida com x = 0.2
diminuiu para ng a 9,16 up, indicando uma menor proporcao de fase haxaferrita na amostra.
Para a amostra StM + 0,4(Co-Al) volta aumentar ng a 10,11 up e para composi¢oes
superiores, o np ¢ superior a 8,0 up, Este resultado concorda com a composigao de fases

discutida na secao 4.1.1 e vista na Tabela 4.1.

O campo coercivo (Hc) ou coercividade, determinado sobre os lagos de histerese
quando M = 0, é a medida da capacidade do material de manter sua magnetizacao em face
de um campo magnético externo contrario. Os materiais magnéticos duros distinguem-se
dos macios essencialmente pela sua elevada coercividade. Os materiais magneto-duros
apresentam coercividades superiores a 10 kA /m, o que significa que o material ndo sofre
alteragoes nas suas propriedades magnéticas quando submetido a campos magnéticos

fracos [73]. Na Figura 4.14, mostra-se a dependéncia de Hc com a composi¢ao de ions
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Tabela 4.6: Magnetizagao de saturacao (Ms), magnetizagao remanente (Mr), razdo qua-
drética (SQR) e nimero de magnétons de Bohr (ng) para o sistema SrFejs 5,C0,Al,O19
com x = 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0.

Amostras Ms(emu/g) | Mr(emu/g) | SQR | ng (uB)
SrM1.0,0(Co,Al) 67,47 30,28 0.45 | 12,82
SrM10,2(Co,Al) | 48,43 13,50 028 | 9.16
SrM+0,4(Co,Al) 53,57 10,47 0,20 | 10,11
SrM+-0.6(Co,Al) 43,62 10,79 0,25 8,19
SrM10.8(Co,Al) | 43,71 11,55 026 | 8,15
SrM11.0(Co,Al) | 48,06 10.01 021 | 8,92

Fonte: Elaborada pela autora.

Co-Al (x). Nota-se que o campo coercivo para a composi¢ao x = 0,0 tem seu maior valor
com Hc, 2,569 kOe, valor caracteristico de um material magneto-duro. Em seguida, o
Hc desce bruscamente para a amostra com x = 0,2, onde alcanga um valor de 0,536 kOe.
Para as composigoes superiores x > 0,2, o He diminui ligeiramente até alcangar o valor
de 0,376 kOe para x = 1,0. A partir dos valores de Hc, as amostras dopadas podem ser
classificadas como materiais magneto-macios. O Hc depende fortemente do tamanho das
particulas magnéticas. No entanto, deve-se ter em consideragao que as ferritas espinélicas
sao consideradas como materiais ferrimagnéticos macios e que a concentracao desta fase
(Fe304) € consideravel nas amostras dopadas. Portanto, pode-se concluir que a propriedade
campo coercivo dependera nesta combinacao de estas duas fases magnéticas da proporcao

da fase de magnetita. Os valores do Hc sao listados na Tabela 4.7.

A constante de anisotropia e o campo de anisotropia foram calculadas usando as
equacoes 3.4 e 3.5, respectivamente, segundo o modelo de S-W. A Figura 4.14 mostra o
comportamento de K¢y e H, como funcao da concentracao dos ions Co-Al. A hexaferrita
de estroncio (x = 0,0) apresentou o valor mais alto de K.pp = 12,74x10° emu/cm®. O
valor de K.y menor foi obtido para a composigao x = 0.8 com o valor de 4,10 emu/cm?.
Os valores das diferentes composicoes se encontram entre os valores maximo e minimo
mencionados. A amostra com x = 0,0, apresentou o maior valor do campo de anisotropia,
Ha = 17.71210* Oe. Para as amostras dopadas se observa uma diminuicdo mondtona de
Ha com o aumento dos dopantes, alcangando o menor valor de Ha para a composicao x =
0.8, onde se obtive 8,62210* Oe. O valor de Ha aumenta ligeiramente para a amostras x —
1,0. O campo de anisotropia e o campo coercivo sao diretamente proporcionais, portanto,
Ha segue o comportamento de Hc. O qual esta definido pelas proporcoes de fases de
hexaferrita e magnetita identificadas nas amostras. Na tabela 4.7 sao mostrados os valores

de K.s¢ e Ha para todas as amostras sob estudo.

Essa variacao na constante de anisotropia, mostrada na Figura 4.14, sao explicadas
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Figura 4.14: Dependéncia do campo coercivo, He, a constante de anisotropia magneto-
cristalina efetiva, K. s e o campo de anisotropia, Ha, com a concentracao dos fons dopantes
Co-Al (x) néo sonicada e com TT a 1000° C durante 8 h.
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Fonte: Autora, 2024.

nos reportes cientificos devido aos fons de Fe nos sitios 2b, que fornecem a maior contribuicao
positiva para a anisotropia magnetocristalina, enquanto aqueles nos sitios 4f;, 4f5 e 2a
fornecem contribuigoes positivas médias a fracas, e uma contribuicao negativa é fornecida
pelos ions de Fe no sitio 12k [74]. Ou seja, a substitui¢ao dos ions de Fe por outros
fons magnéticos ou nao magnéticos resulta em mudancas nos valores da constante de
anisotropia. Isso implica que algumas amostras apresentarao variagoes significativas na
anisotropia magneto-cristalina. Contudo, o aspecto mais crucial é determinar em quais
sitios de Fe ocorrera a substituicao com a adicao de Co e Al. No entanto, estas amostras
apresentaram outras fases que podem influenciar diretamente estas duas propriedades
magnéticas. Da anélise das trés ultimas propriedades magnéticas discutidas nesta secao,
conclui-se que a maior influéncia dessas variagoes é causada pelas proporgoes das duas
fases magnéticas presentes em todas as amostras dopadas Daqui a necessidade de obter

amostras monofasicas para um melhor entendimento fisico.
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Tabela 4.7: Constante de anisotropia efetiva (K.sr), campo de anisotropia (Ha) e campo
coercitivo (Hc) obtidos através da curvas M x H.

K..10° H,.10* H.

Amostras | WY 5| (Oe) | (KOe)
SrM10,0(Co,Al) | 12.74 | 17.71 | 2,560
SrM10,2(Co,Al) 7.68 14.80 | 0,536
SrM10.4(Co,Al) | 7.63 13,25 | 0,477
SrM10,6(Co,Al) 5.46 11,54 | 0.452
SrM10,8(Co,Al) | 4.10 8,62 | 0,438
SrM-r1,0(Co,Al) | 5.21 9,01 | 0,376

Fonte: Elaborada pela autora.

4.2.2 EFEITO DO TEMPO DE SONICACAO E A TEMPERA-
TURA DO TRATAMENTO TERMICO SOBRE AS PRO-
PRIEDADES MAGNETICAS DA HEXAFERRITA DE
ESTRONCIO

Com o propoésito de investigar o efeito que a temperatura de tratamento térmico
e o tempo de sonicagao causam sobre as propriedades magnéticas, foram medidos os
lagos de histereses para as amostras de SrM assistida por sonoquimica. Na Figura 4.15,
apresenta-se os loops de histerese para as amostras sonicada durante 15 min e com TT a
temperatura de 900° e 1000° C. Observa-se que um comportamento ferrimagnético em

ambas as amostras, o que indica a presenca de fases magnéticas.

A elevagao da temperatura de TT de 900° a 1000° C influencia significativamente
as propriedades magnéticas da hexaferrita de estroncio. A amostra SrM-15 min - 900°C
apresenta uma magnetizagao de saturagao de 41,04 emu/g, magnetizagao remanente de
22,69 emu/g e campo coercitivo de 0,36 kOe. O lago de histerese magnética desta amostra
¢ mais largo em comparagao com a amostra com TT a 1000°C. Para a amostra SrM-15 min
- 1000°C, o lago de histerese é mais fechado, com uma magnetizacao de saturagao de 56,86
emu/g, superior & da amostra com TT a 900°C. No entanto, os valores de magnetizagao
remanente de 18 emu/g e de campo coercitivo de 0,004 kOe sd@o menores aos da amostra
SrM-15 min - 900°C. O aumento da Ms com a temperatura de TT é devida a que uma
maior fracao em peso da fase hexaferrita é obtida para esta amostra, Figura 4.5. A
diminuicao de Mr e Hc devem estar relacionado com o tamanho e a distribuicao das

particulas magnéticas, as quais nao foram medidas neste trabalho.

Para estudar o efeito do tempo de sonicacao foi selecionado o TT a 1000° C porque
esta amostra apresentou uma alta concentracao de fase hexaferrita. A figura 4.16, apresenta

os lacos de histerese magnética para as amostras hexaferrita de estroncio assistida com
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Figura 4.15: Curvas de histerese magnética para o sistema SrFe;3019 com 15 min de
sonicacao e temperaturas de tratamento térmico de 900° e 1000° C.
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Fonte: Autora, 2025.

tempos de sonicacao no processo de sintese de 15, 30, 45 e 60 min, todas com TT a 1000°C.
Nas quatro curvas de histerese se observa um comportamento ferrimagnético, o qual
indicou a presencia de fases magnéticas nas amostras. No entanto, a curva correspondente
a amostra SrM-45 min se destaca por apresentar um laco de histerese magnético mais
largo, indicando um maior campo coercitivo ( Hc = 3,37 kOe). Para os tempos 15, 30 e 60

minutos, observa-se um lago de histerese magnético estreito com valores que variam de

0,010 kOe a 0,054 kOe.

Figura 4.16: Curvas de magnetizagao em fung¢ao do campo magnético externo aplicado
para o sistema SrFe;3019 com ty = 15, 30, 45 e 60 min e temperatura de TT de 1000° C.
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Fonte: Autora, 2025.

A Figura 4.17 apresenta a variagdo da magnetizacao de saturagao (Ms), a magneti-

zagao remanente (Mr) e razao quadratica (SQR) em fungao do tempo de sonicagao das
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amostras SrFe15019 com TT a temperatura de 1000° C. Observa-se uma ligeira diminui¢ao
de Ms da amostra com 15 min para a amostra com 30 min de sonicagao, logo, um aumento
para a amostra com ¢y = 45 min e depois uma diminuicao para a amostra sonicada a 60
min. O maior valor de Ms foi alcangado em 57,91 emu/g para a amostra sonicada em um
tempo de 45 min e o menor valor atingido foi de 51.6 emu/g para a amostra com t, =
60 min. A magnetizagdo remanente (Mr) mostrou um comportamento similar a Ms com
maiores variagoes no valor de Mr. O maior valor alcangado foi de 32,05 emu/g também
para a amostra sonicada a 45 min e o menor valor foi de 1,79 emu/g para a amostra com
t, = 30 min. A dependéncia de do pardmetro SQR também segue o mesmo comportamento
que Ms e Mr. A amostra com ¢, = 45 min apresentou um valor de SQR = 0,55, indicando
um comportamento de estado mono-dominios magnéticos, maior que 0,5. A amostra com
ts+ 30 min foi a de menor valor de SQR com 0,10. As amostras com t, = 15, 30 e 60
min mostraram valores bem menores que a de t; = 45 min, indicando um comportamento
de estado de multi-dominio magnético. Este resultado indicou a influéncia d o tempo de
sonicagao com ultrassom sobre estas propriedades magnéticas. Os valores de Ms, Mr e
SQR foram resumidos na Tabela 4.8.

Figura 4.17: Magnetizagao de saturagao, remanente e SQR em funcao do tempo de
sonicagao, para o sistema SrF'ej50qg.
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Fonte: Autora, 2025.

A Figura 4.18 mostra a dependéncia do campo coercivo, a constante de anisotropia
magnetocristalina (K.ss) e o campo de anisotropia (Ha) para as amostras SrM sonicadas a
tempos de 15, 30, 45 e 60 min com TT a temperatura de 1000° C. As amostras apresentam
baixos valores de campo coercitivo, variando de ~ 0,054 a 0,010 kOe para tempos de 15
e 30 min. A partir de 45 minutos, nota-se um aumento significativo no valor do campo
coercitivo com valor de 3,37 kOe em seguida, volta a diminuir o Hc para amostra SrM-60

min, alcancando o valor de 0,047 Oe. Este resultado de Hc sugere que a amostra StM com
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ts = 45 min ¢ um material magneto-duro e as amostras restantes ( t; = 15, 30 e 60 min)
sao materiais magneto-moles. O campo de anisotropia aumenta de t;, = 15 min para t, =
30 min, logo diminui para t, = 45 e 60 min Ha. A constante de anisotropia aumenta desde
ts = 15 min até t, = 45 min, depois diminui para ¢, = 60 min. As propriedades magnéticas
Hc, Ha e K sy também dependem do tempo de sonicagao. Os valores de He, Ha e K ¢¢
sao também ilustrados na Tabela 4.8. O nimero de magnetons de Bohr permanece quase

constante para as quatro amostras em estudo nesta segao,

Figura 4.18: Comportamento do Campo coercivo (Hc), Constante de anisotropia (K ss e
campo de anisotropia (Ha) em func¢do do tempo de sonicagao, para o composto SrFe1501g.
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Fonte: Autora, 2024.

A Tabela 4.8 apresenta os valores das propriedades magnéticas obtidos a partir das
curvas M x H e do modelo de S-W para as amostra de hexaferrita de estroncio sonicada com
diferentes tempos e tratada termicamente com 1000° C. Os parametros obtidos incluem:
a magnetizacao de saturagao (Ms), a magnetizagao remanente (Mr), o campo coercitivo
(He), a relagao quadratica (SQR), o ntmero de magneténs de Bohr (ng), o campo de

anisotropia (Ha) e a constante de anisotropia efetiva (K.ss).

4.2.3 INFLUENCIA DA COMPOSICAO DOS DOPANTES Co-
Al SOBRE AS PROPRIEDADES MAGNETICAS DA HE-
XAFERRITA DE ESTRONCIO

Nesta etapa do projeto, é apresentada a analise magnética assistida por ultrassom,
com a adicao de dopantes de aluminio e cobalto ao sistema SrFejo_o,C0,Al,O9. Foi
selecionado um tempo de sonificagao de 45 minutos, correspondente & amostra de melhor

desempenho na etapa anterior, que apresentou os maiores valores de magnetizagao de
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Tabela 4.8: Magnetizacdo de saturagao (Ms), magnetizacdo remanente (Mr), campo
coercitivo (Hc), relagdo quadratica (SQR), namero de magnétons de Bohr (nb), campo de
anisotropia (Ha) e constante de anisotropia efetiva (K.ss) para a hexaferrita de estréncio
assistida por sonoquimica.

Ms Mr Hc ng Hax10* | K.rx10°

AmMOSITas | (omu/g) | (emu/g) | (k0e) | S| (\(up) | (0e) | (emu/em?)
15 min 56,78 5,99 0,054 0,10 11.67 13,86 7,77
30 min 56,22 1,79 0,035 0,03 11.55 14,70 8,16
45min 57,91 32,05 3,37 0,55 11.90 14,54 8,31
60 min 51,94 4,37 0,047 0,08 10.67 14,18 7,27

Fonte: Elaborada pela autora.

saturagao, magnetiza¢ao remanente e campo coercitivo. Nessa fase, as amostras receberam

diferentes concentragoes de dopantes, foram T'T a 1000°C e sonificadas por 45 minutos,

Na Figura 4.19, apresentam-se os lagos de histerese magnética para o sistema
SrFeis_9,C0,Al,O19 com x = 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ¢ 1,0. com t, = 45 min e TT a
1000°C. Variagoes observados nestas curvas indicam possiveis modificacoes das propriedades
magnéticas e, portanto, a influéncia da concentracao dos dopantes Co?*t-Al** sobre estas
propriedades. A partir destas curvas foram calculadas as propriedades magneticas Ms, Mr

e SQR, He, K.¢f, Ha e np segundo procedimento usado na secao 4.2.1.

Figura 4.19: Curvas de magnetizagao em fungao do campo magnético externo aplicado
para o sistema SrFey_9,Co,Al,O19 para x= 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0. com ¢ _ 45 min
e TT a 1000° C.
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A Figura 4.20 mostra o comportamento de Ms, Mr e SQR como fun¢ao da con-
centracao dos dopantes Co-Al na hexaferrita de estroncio. Os valores de Ms nao seguem

um comportamento monotono com o aumento da composicao dos ion Co-Al. A amostra
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com composicao x = 0,0 apresentou um valor de Ms = 62,65 emu/g. O valor de Ms
diminui para x = 0,2, logo aumenta até x = 0,6, a continuacao diminui para x = 0,8 e
volta aumentar para x =1,0. Por outro lado, Mr diminuiu desde x = 0,0 até x = 0,4, onde
atingiu seu valor minimo. Logo aumentou até x = 0,8 e permaneceu constante para x
=1,0. O parametro SQR mostrou o mesmo comportamento que Mr com a diferenca que
para x = 1,0 também existe um ligeiro aumento. As amostras com x =0,0; 0,8 e 1,0 tém
valores superiores a 0,5, o qual indica um comportamento de um estado mono-dominio
magnético. As amostras restantes apresentaram valores inferiores a 0,5, indicando um
comportamento de um estado multi-dominio magnético. Na tabela 4.9, sao apresentados
os valores de Ms, Mr, e SQR para o sistema SrFejs_5,C0,Al,O19 com x = 0,0; 0,2; 0,4;
06; 08; 1,0 sonicada a 45 min e T'T a 1000°C.

Figura 4.20: Magnetizacao de saturagao e remanente e a razao SQR = Mr/Ms em fungao

da composicao dos dopante Co-Al na hexaferrita de estroncio sonicada a 45 min e com
TT de 1000°C.
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Fonte: Autora, 2025.

A dependéncia de He, K. ¢ e Ha com a composicao dos dopantes Co-Al se apre-
sentam na figura 4.21. O valor de Hc diminui desde x = 0,0, onde se obtém um valor
de 3,44 kOe até x = 0,4 que atinge um valor minimo para o sistema de 74 Oe. Logo,
aumenta até x = 0,8 e diminui para x = 1,0. Exceto para x = 0,4, as amostras podem
ser classificadas como materiais magneto-duros porque os valores de Hec sao maiores a 1
kOe. A amostra com x = 0,0 mostrou o valor de K.y = 11,84 210° emu/cm?® e de Ha
= 17,71 210* Oe. Estos valor diminuim para x = 0,2, logo aumenta para x — 0,4 e para

composigoes superiores permanece quase constante. O comportamento de Ha é similar a

Keff

Comparando as propriedades magnéticas do sistema SrFejs_o,C0,Al,O19 nao

sonicado com ultrassom e tratado termicamente com 1000° C durante 8 h com o mesmo
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Figura 4.21: Campo coercitivo (Hc), Constante de anisotropia magnetocristalina effetiva

(Kefp) € campo de anisotropia (Ha) para o sistema SrFejs_,(C0Al),Oq9 sonicada a 45
min e TT a 1000°C.
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Fonte: Autora, 2025.

sistema sonicado durante 45 min e com tratamento térmico a 1000 C durante 4 h, conclui-
se que os valores de Ms e Mr para baixa concentragoes dos fons Co?t e AT (z < 0,4)
resultaram ligeiramente maiores para o sistema nao sonicado. Para as concentragoes
x > 0,4, os valores de Ms e Mr resultaram menores para o sistema nao sonicado. No
comportamento do estado magnético, todas as amostras do sistema nao sonicado apre-
sentaram comportamento de multi-dominio magnético. O sistema sonicado apresentou
para trés composi¢oes comportamento de mono-dominio magnético. O campo coercivo
foi a propriedades que maior varia¢do experimentou entre os dois sistemas (nao sonicado
e sonicado). O sistema sonicado mostrou He superior a 1550 Oe em cinco composi¢oes
e s6 uma amostra apresentou caracteristica de um magneto-mole. No caso do sistema
nao sonicado, s6 a amostra com X = 0,0 (hexaferrita sem dopagem) teve caracteristica de
um material magneto duro. Esta caracteristica indica que o sistema obtido por sintese
assistida por sonoquimica tém um menor tamanho de particulas. Com relagao a constante
de anisotropia e o campo de anisotropia para as baixas concentragoes dos ions dopantes

foram obtidos valores quase similares, No entanto, para as altas concentracoes dos dopantes,
os valores destas propriedades foram maiores no sistema sonicado.
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Tabela 4.9: Valores dos parametros magnéticos obtidos através das curvas M x H, identifica-
dos pela magnetizagao de saturagao (Ms), magnetiza¢ao remanente (Mr),campo coercitivo
(He),relagao quadratica (SQR), ntimero de magnétons de Bohr (nb),campo de anisotropia
(Ha) e constante de anisotropia efetiva (Keff), para o sistema SrFejs_,(C0Al),O1.

Ms Mr Hc ng | Hazxl0* | K.ppx10°
AmMOSITas | (omu/g) | (emu/g) | (k0e) | S| (up) | (0e) | (emufem?
SrM+-o0,0 62.65 32,4 3,44 0,55 | 11.91 17,71 11,84
SrM+-0,2 42.57 11,86 1,66 0,29 8.05 11,70 5,34
SrM+-0,4 51.14 1,93 0,074 | 0,038 | 9.63 12,61 6,95
SrM 10,6 | 55.57 22 254 | 042 | 10.41| 13,36 8,04
SrM-+0,8 50.8 26,35 2,84 0,56 9.47 13,13 7,26
SrM+1,0 | 5458 2873 240 | 057 |10.12| 13,42 8,01

Fonte: Elaborada pela autora.

4.3 PROPRIEDADES ELETRICAS DO SISTEMA
SrFeir_5,Co,Al,019 ASSISTIDO POR SONOQUI-
MICA

4.3.1 EFEITO DO TEMPO DE SONICACAO SOBRE AS PRO-
PRIEDADES ELETRICAS DA HEXAFERRITA DE ES-
TRONCIO

A caracterizagao elétrica do sistema SrF'e1o019 com diferentes tempos de sonicacao
foi realizada por meio das medicoes das partes real e imaginaria da impedancia em funcao
da frequéncia. A partir dessas medicoes, foram determinadas as propriedades elétricas,
como permissividade, médulo elétrico e condutividade elétrica, para todas as ceramicas

estudadas.

Na Figura 4.22(a), é apresentada a dependéncia da parte real da impedéncia (Z’)
com a frequéncia & temperatura ambiente para o sistema SrFe;5019 sonicado a 45 min e
TT a 1000° C . No comportamento de Z’(f) podem ser distinguidas duas regioes; para
f < 10* se observa um aumento de Z’ com a diminuicao da frequéncia e na regiao f > 104,
Z’ atinge um valor constante (platd). A amostra com ts = 60 min apresentou os maiores

valores de Z’ na zona de baixa-frequéncia, estes valores diminuem com decrescimento do t,.

Na Figura 4.22(b), é apresentada a dependéncia da parte imaginaria da impedancia
(Z") com a frequéncia. Em Z”(f), observa-se a presenga de picos de relaxacdo para os ts =
15, 30 e 45 min na zona de baixa frequéncia. Na amostra com ¢; = 60 min ¢é visto um

aumento da Z”” com a diminuicao da frequéncia. Os picos de relaxacao se deslocam para
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mais baixas frequéncias com o incremento do tempo de sonicacao. A amostra com t, = 60
min apresentou os maiores valores de Z” . Os valores de Z“~ decrescem com a diminui¢ao
de tg, isto sugere que, o pico de relaxagao para t;— 60 min pode estar situado em uma
frequéncia inferior & faixa de medicdo. Para f > 10* também se observa valores constante

em 7~ para todos os tempos de sonicagao.

Figura 4.22: Dependéncia de (a) parte real e (b) parte imaginaria da impedancia com a
frequéncia, para a ceramica SrF'e;5019 com diferentes tempos de sonicacao e TT a 1000°
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Fonte: Autora, 2025.

O aumento de Z’(f) para as baixas frequéncia esta associada com o processo de
polarizacao interfacial de Maxwell-Wagner ou um movimento de carga espacial. Quando
um campo elétrico externo é aplicado a um material ceramico, os portadores de cargas
comega se mover na dire¢ao (contra) do campo elétrico. Este movimento ocorre dentro
dos graos e é detido nas fronteiras destes graos. Segundo a Teoria de Koop, as hexaferritas
apresentam fronteiras mais resistivas que os graos [75]. Como consequéncia aparece uma
polarizacao na interface grao-fronteira. Este processo de polarizagao interfacial (PI) deve
ser comprovado na dependéncia da permissividade com a frequéncia. A zona de Z°
independente da frequéncia acontece porque nas altas frequéncias, o campo elétrico muda
sua polaridade muito rapidamente e os portadores de cargas nao conseguem seguir estas

mudancas e, portanto, os portadores de cargas nao conseguem se mover.

A representagao da impedéancia no plano complexo (Z”” contra Z”) ajuda a entender
a teoria de Koop e comprovar se as fronteiras dos graos sao mais o menos resistivas que os
graos. Na Figura 4.23, ¢ apresentado o plano complexo de impedancia, também conhecido
como diagrama de Nyquist. Dois semicirculos sao observados nas quatro amostras. O
primeiro semicirculo representa a contribuigao elétrica dos graos (G) na zona de altas
frequéncias. O segundo semicirculo representa a fronteiras dos graos (FG) nas baixas
frequéncias. O diametro de cada semicirculo (eixo da abscisa) mostra a resisténcia de cada
parte da microestrutura elétrica das ceramicas. Como se percebe nas quatro amostras, o
semicirculo que representa a FG tem maior diAmetro e, portanto, maior resisténcia que o

semicirculo que representa aos graos. Este resultado indica que a resistividade das FG sao
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maiores que a resistividade dos graos, colaborando com a teoria de Koop nas hexaferritas.

Na comparacao do comportamento resistivo da hexaferrita de estréoncio com o
tempo de sonicagao se observou que o didmetro do primeiro semicirculo diminui e o
diametro do segundo semicirculo aumenta com o incremento de 5. Isto sugere sugere que
com o incremento de t; a resisténcia do grao diminui e a resisténcia da fronteira aumenta.
Portanto, resistividade das amostras deve incrementar com o aumento de t,a, como visto
em Z’(f). Por outro lado, estes dois semicirculos devem estar associados a dois processos

de relaxagao, ndo bem percebidos em Z”’(f) na figura 4.23.

Figura 4.23: Diagramas de Nyquist da impedancia imaginéria (Z2”) vs impedéancia real (Z")
para a ceramica SrFe;20q9 com diferentes tempos de sonicagao medida a temperatura
ambiente.
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Fonte: Autora, 2025.

Com o intuito de observar a presenca destes dois picos de relaxagao na curvas de
impedéancia, na Figura 4.24, é mostrado o comportamento de Z e Z“ com a frequéncia
para cada ts em graficos separados. Para a amostra SrFe;3019 - 15 min, na Figura 4.24(a),
observa-se a presenca de dois picos de relaxacao na impedancia imaginaria; um com valor
maximo de Z’ (7 nqz) proximo 1,1 MQ a 10* Hz e o segundo com Z,,,4, = 0,5 MS) na
faixa de 10% a 10* Hz. A impedancia real apresenta um decréscimo com o aumento da
frequéncia, mas é visualizados uma mudanca da inclinacao da curva, que indica a presenca

de um segundo processo.

Na amostra SrFe;3019 - 30 min, a impedancia imaginéaria exibe dois picos de

relaxacdo, o primeiro com Z,,q, = 1,0 MQ entre 10' e 10? Hz, deslocado a direita com
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relagao a amostra SrFe;50q9 - 15 min. O segundo com Z,,,,, = 0,3 MS2 e frequéncia entre
10% a 10* Hz, deslocada & direita do pico de SrFe;3019 - 15 min. A impedancia real, assim
como na amostra anterior, reduz-se com o aumento da frequéncia e uma anomalia na curva

na mesma zona de frequéncia onde se observa o segundo pico.

Para a amostra SrFe;5019 - 45 min, a impedancia imaginaria apresenta dois picos
com Zpmaz = 3,2 MS) na faixa de 10! a 10? Hz e deslocado & esquerda com relacdo a
amostra SrFe;5019 - 30 min. O segundo pico com Z,,4, = 0,7 MQ € fq. entre 10° e
10* Hz.Nota-se que os valores de Z deste pico sao maiores que para tempos de sonicacao

inferiores. A impedancia real exibe um comportamento similar aos t, menores.

Na amostra SrFe;50q9 - 60 min, ndo sao observados os picos de relaxagao. As
impedancias real e imaginaria apresentam os maiores valores com relagao aos outros
ts analisados (ver Figura 4.23(d)). Isto, impede seja visto o processo de relaxacao nas
altas frequéncias. Por outro lado, o pico de relaxacgao interfacial se desloca a mais baixa
frequéncia com o incremento do tg, isto deve ser a causa para que ele nao seja visto na
curva. Estas suposi¢oes foram colaboradas pelo comportamento da impedéancia no plano

complexo, Figura 4.23.

O modulo elétrico complexo, definido como 1/e*, permite visualizar os mesmos
processos de relaxagao da impedancia, mas deslocados a frequéncias superiores [76]. Na
Figura 4.25, sdo apresentadas as variagoes da parte real (M’) e imaginaria (M”) do
modulo elétrico em fungao da frequéncia a temperatura ambiente para o sistema ceramico
SrFei5019 com diferentes tempos de sonicagao e TT a 1000°C. Na Figura 4.25(a), o
M’(f) exibe duas zonas independente da frequéncia; uma situada, na zona de mais baixas
frequéncias e a outra, na regiao de mais altas frequéncias. Entre ambas as zonas, os valores
de M’ aumentam com o incremento da frequéncia, Esse comportamento é atribuido a uma
condugao de longo alcance associada a mobilidade dos portadores de carga [77,78|. Os
valores de M’ (f) proximo a zero indicam que a contribui¢ao da interface superficie da

amostra-eletrodos é desprezivel.

Na Figura 4.25(b), o comportamento de M”(f) mostra a presenga de um tunico pico
de relaxagao em todas as amostras. A partir da faixa de frequéncia onde aparecem estes
picos, pode-se inferir que representa ao processo de carga espacial (polarizagao interfacial),
visto nas curvas de impedéncia [76]. Como se observa, o pico de menor f,,,, corresponde
a amostra com t;, = 60 min e reafirma a suposi¢ao que na curva de impedéancia, este pico
deveria estar em uma faixa de frequéncia inferior a faixa de medicao de frequéncia. Os
picos para os outros trés tempos de sonicacao aparecem deslocado a direita com relagao a
amostra com t, = 60 min. Também se observa que o pico mais intenso corresponde ao
tempo de sonicacao de 45 min. A intensidade dos picos de 15 e 30 min sao similares, mas
estes dois picos tém valores diferentes de f,,.,. Na faixa de frequéncia entre 10° e 10°

Hz é visto um aumento do M " " para todas as amostras, o qual deve estar associado com
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Figura 4.24: Comportamento de (a) Z’(f) e (b) Z"’(f) para o composto SrFe;3019 a
diferentes tempos de sonicacao e TT a 1000° C.
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Fonte: Autora, 2025.

o segundo pico de relaxagao visto na impedancia e que pudesse ser associado como um
processo de hopping de elétrons [79], iniciante a temperatura ambiente. Para estudar este
altimo processo se precisaria de um aumento da temperatura, onde este pico de relaxagao

deve se deslocar para mais baixa frequéncia.

O processo de polarizacao interfacial deve ser visto na dependéncia da permissivi-
dade dielétrica complexa com a frequéncia [80]. A ¢ mostra a capacidade de armazenamento
de energia elétrica em um processo de polarizacao. A Figura 4.26 mostra a variacao da
permissividade dielétrica em funcao da frequéncia do campo elétrico aplicado para a cera-
mica SrFe;3019 com diferentes tempos de sonicagao e TT a 1000° C. O comportamento
de € mostra um incremento com a diminuicdo da frequéncia, que esta associado a uma
polarizacio interfacial nas baixas frequéncias [81]. Os menores valores de ¢  sio visto para
a amostra com £, = 60 min, estes aumentam para a amostra com t, = 45 min, indicando
uma maior polarizagao interfacial e portanto, o movimento dos portadores de carga deve
ser a maior distancia que para t; = 60 min. Para as amostras ¢, de 15 min e 30 min se

! . . . A .
observam, nessa mesma ordem, aumento dos valores de ¢ , sugerindo maiores distancia
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Figura 4.25: Variagao do modulo elétrico (a) M’ e (b) M” com a frequéncia para o sistema
SrFe15019 com diferentes tempos de sonicacao.
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percorridas pelos portadores de carga. [60].

A figura 4.26(b) representa a parte imaginaria da permissividade(e") com a frequén-
cia para as ceramicas de StM com t; de 15, 30, 45 e 60 min e TT a 1000° C. A €” esta
relacionada as perdas de energia (dissipagdo) no material. Assim como ¢’, a parte imagi-
naria diminui com o aumento da frequéncia. Os valores de €” diminuem com o aumento
do tempo de de sonicagao, sugerindo que a eficiéncia dissipativa do material é reduzida

com o prolongamento da sonicacao e, portanto, menor condutividade elétrica com ¢,.

Figura 4.26: Permissividade da parte real (a) e imaginaria (b) para o sistema SrFe;5019
com diferentes tempos de sonicagao.
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Fonte: Autora, 2025.

Os processos referidos anteriormente estao relacionados com processos condutivos;
movimento de portadores de cargas de longo alcance e hopping de elétrons desenvolvidos
a curto alcance. Daqui, a necessidade de estudar a dependéncia da condutividade com a
frequéncia para confirmar a presenga destes processos. Na Figura 4.27, é apresentada a
dependéncia da condutividade AC em relagao a frequéncia para as cerdmicas SrM com

diferentes tempos de sonicagao e TT a 1000° C. A parte real da condutividade elétrica (o”)
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mostra também duas regices bem definidas para os trés menores t;. A zona nas baixas
frequéncias esta relacionada com o movimento dos portadores de carga na fronteira dos
graos e a zona de altas frequéncias esta associada com a condutividade dos graos. Na zona
de FG se observa a independéncia com a frequéncia a f < 102 Hz. Este comportamento
esta relacionado com a condutividade DC [79,82]. Logo é observado um incremento de o’
com o incremento da frequéncia. Esta primeira regiao esté associada com o movimento de

carga espacial devido ao campo elétrico aplicado na faixa de baixa frequéncia [78].

Em frequéncias intermediarias, observa-se a formacao de um platd entre 10°Hz
e 10°Hz nas amostras com tempos de sonicacao de 15, 30 e 45 min. Na zona de altas
frequéncia é visto um rapido crescimento da condutividade, associada ao movimento por
saltos de corto alcance (Hopping) de portadores de cargas entre os defeitos da estrutura
cristalina [79]. Na amostra com 60 minutos de sonicagao é observado o comportamento de
hopping em uma faixa maior de frequéncia e uma diminui¢ao de ¢’ com o decrescimento
da frequéncia. As maiores condutividades nas baixas frequéncias foram obtidas para as
amostras com t, de 15 e 30 min e estes valores diminuem com o incremento de t,. Na
faixa de altas frequéncias, todas as curvas se unem, sugerindo que o processo de hopping

se deve a um tnico tipo de portador de carga [78,79].

A figura 4.27 (b) mostra a condutividade imaginaria (¢”) em fun¢ao da frequéncia
para o composto StM com diferentes tempos de sonicacao e TT a 1000 C. As duas zonas
discutida na ¢’ também aparecem nestas curva, agora vista através de duas dependéncias
lineares [83]. Os valores de ¢” aumentam com o incremento da frequéncia para um t; fixo.

Os valores de o diminuem com o incremento do t,.

Figura 4.27: Condutividade AC real (a) e imaginéria (b) para o sistema SrFe;2019 com
diferentes tempos de sonicacao.
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4.3.2 INFLUENCIA DA COMPOSICAO DOS DOPANTES Co-
Al SOBRE AS PROPRIEDADES ELETRICAS DA HEXA-
FERRITA DE ESTRONCIO

A influéncia de dopantes sobre as propriedades elétricas na hexaferrita do tip-M tem
sido reportadas por varios autores |77,80-85]. Varios fatores causam estas variagoes, Dentre
deles, tém-se; o tipo e concentragao dos dopantes, o tamanho dos graos nas ceramicas,
etc. Nesta se¢ao, estuda-se as possiveis modificacoes que os dopantes Co-Al originaram na

hexaferrita de estroncio usando a sintese assistida por sono-quimica.

A Figura 4.28 ilustra a dependéncia da impedancia real (Z’) e imaginaria (Z”) com
a frequéncia para o sistema SrF'ejs_s,C0,Al,O19 com composicao de x = 0,0 a 1.0. Os
valores de Z'(2), Figura 4.28(a), aumentam com o decrescimento da frequéncia para f
< 10* Hz (regido de baixa frequéncia) e sao constantes para f > 10* Hz (regido de altas
frequéncias. O comportamento na baixa frequéncia, como j4 foi discutido na se¢ao 3.3.1
para a hexaferrita SrFe;5019, é caracteristico de um processo de movimento de carga
espacial ou polarizacao interfacial que ocorre na interface grao-fronteira. Os portadores
de carga se movem na regiao dos graos e sao detidos nas fronteiras produto a uma alta
resistividade (Resisténcia), segundo a teoria de Koop [75] nas ferritas. Um deslocamento
das curvas para alta frequéncia é observada com o incremento do contetido dos dopantes

Co-Al, exceto para a composicao x = 0,4.

Na Figura 4.28(b), referente & impedéancia imaginaria (Z”), verificam-se picos de
relaxacao em baixas frequéncias para as composigoes de x = 0,4 e x =1,0. Nas outras
amostras nao sao percebidos estes picos dentro da faixa de medicao de frequéncia. Os
valores de Z"diminuem com o aumento da composicao de dos ions dopantes Co-Al na
regiao de baixa frequéncia, exceto para a composicao x = 0,4 que apresenta uma anomalia.
Um incremento da resistividade e uma diminuicao das perdas de impedancia é observado
com o aumento da composicao dos dopantes. Uma zona independente da frequéncia é
observada partir de f > 10® Hz.

Na comparacgao da impedancia das amostras dopadas com a nao dopada sob as
mesmas condi¢oes de sintese, observamos um aumento da impedéancia real e imaginaria na

zona de baixa frequéncia.

Na Figura 4.29, é apresentada o diagrama de Nyquist da impedancia para as
amostras dopadas, cuja variacao ocorre de 0,2 a 1,0 com ¢ty = 45 min e TT a 1000° C.
Todas as amostras mostraram um tnico semicirculo de impedancia, indicando uma forte
contribuic¢ao da fronteira dos grao e uma baixa contribui¢ao dos graos. Nota-se que o
didmetro dos semicirculos varia com o contetido dos ions dopantes. O menor valor do

diametro do semicirculo se tem para a amostra com x = 1,0 e o maior diametro para x
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Figura 4.28: Dependéncia da parte (a) real e (b) imaginaria da impedancia em relagao a
frequéncia para diferentes concentragoes de dopantes de Co-Al com ¢, = 45 min e TT a
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= 0,2, ver Figura 4.29(f). As amostras de hexaferrita com dopantes Co-Al apresentam

valores de resistividade superiores a hexaferrita de estroncio sem dopagem.

Figura 4.29:

80

Diagramas de Nyquist da impedancia complexa para o sistema
SrFeqis_,Al,Co,019, medidos em temperatura ambiente.
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A Figura 4.30 apresenta a variagdo do modulo elétrico (M’) e ( M”) em funcao da

frequéncia do sistema SrFejs_9,C0,Al,O19 com x entre 0,2 e 1,0 sonicada a 45 mine TT a

1000° C. No modulo elétrico real (M’), Figura 4.30(a), observa-se os dois platos nas baixas

e altas frequéncias para a amostra com x = 1,0. Nas amostras com x = 0,2, 0,4; 0,6 ¢ 0,8

nao é visto o platoé nas baixas frequéncias, indicando que este é alcancado a frequéncias
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inferiores a 10 Hz. A parte da curva que mostra o incremento de M~ com a frequéncia se
desloca para a zona de mais altas frequéncia com o incremento dos dopantes. Na amostra
com x = 0,2 s6 é visto um tnico platd em toda a faixa de frequéncia de medicao. Préximo

a 10° Hz é observado um ligeiro incremento de M ".

A Figura 4.30(b) representa a dependéncia do modulo elétrico imaginario (M”) em
funcao da frequéncia. Picos de relaxacao sao observados para todas as amostras, exceto
para a amostra com x = (0,2, nas baixas frequéncias. Os valores M” .. € fiar dOs picos
aumentam com o incremento do contetido dos fons de Co-Al, exceto para a amostra x =
0,4 que constitui uma anomalia do comportamento elétrico do sistema. Estes picos de

relaxacao se associam com a relaxacao interfacial ou movimento de carga espacial.

Figura 4.30: Varia¢ao do modulo elétrico ( M” e M") com a frequéncia para o sistema
SrFes_,Al,C0,019 com ty, = 45 min e TT a 1000° C.
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A permissividade complexa como funcao da frequéncia para o sistema
SrFeis_9,.C0,Al,O19 com t;, = 45 min e TT a 1000° C é mostrada na Figura 4.31.
Um aumento da &’ com a diminuicao da frequéncia ¢é vista para todas as amostras, exceto
para a amostra com x = 0,2 na regiao das baixas frequéncias, Figura 4.31(a). Este
comportamento colabora com o processo de polarizacao interfacial de Maxwell-Wagner
mencionado na impedancia complexa. Em baixas frequéncias, a amostra com = = 1.0
exibe o maior valor de €', seguida pelas amostra com x = 0.8, z = 0.4 e x = 0.6. A partir

de f > 10® Hz, todas as curvas tendem a valores constantes de ¢’.

A Figura 4.31(b) representa a permissividade imaginéria ” em fun¢ao da frequéncia.
Nas baixas frequéncias, observa-se o aumento dos valores de £’ com a diminuicao da
frequéncia. Os valores de €” seguem similar comportamento que &’. Portanto, é confirmado
o mecanismo de polarizacao interfacial, que deve aparecer também na parte imaginaria
da permissividade. A variacao com relagao a concentracao dos dopantes é atribuida ao

aumento do nimero de portadores de carga que sao detidos na interface graos-fronteiras.

A figura 4.32 apresenta a dependéncia a condutividade condutividade elétrica
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Figura 4.31: Comportamento da permissividade real e imaginaria, com a frequéncia para
o sistema SrFejs_9,C0,Al,O19 com t, = 45 minutos e TT a 1000° C.
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Figura 4.32: Variacao da condutividade real (a) e imaginéria(b), com a frequéncia para o
sistema SrFejs_9,C0,Al,O19 com t, = 45 minutos. e TT a 1000° C.
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em funcgao da frequéncia para o sistema SrFejs_9,C0,Al,O19, dopadas com diferentes
concentragoes de fons (Co, Al), variando de x = 0,2 a x = 1,0. Na Figura 4.32(a),
observa-se um aumento linear na condutividade real, ¢/, que se estende na frequéncias
intermediarias para todas as composi¢oes. Também uma tendéncia a formar um novo
platéo em 10* Hz com um brusco aumento na ¢’ para f > 10° Hz. A amostra que possui
maior condutividade é a StM+1,0(Co,Al), amostra com maior concentragao de dopantes.
A condutividade diminui com o decrescimento da concentragao de dopantes, com uma
anomalia na composicao x = 0,4. O comportamento da o’ mostra que a parte constante da
condutividade correspondente a condutividade-DC, o, segundo a equacao de Jonscher, nao

apareceu neste sistema na faixa de frequéncias medidas. A dependéncia de w?® é vista nas
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altas frequéncias, a qual identifica um mecanismo de hopping de elétrons localizados [79,82].
O aumento da o, neste mecanismo, com o acréscimo dos dopantes pode ser explicado
através da substituicao do fon C'o?T que apresenta um nimero de oxidacdo menor que o

fon Fe3t

A Figura 4.32(b) mostra a dependéncia logaritmica da componente imaginéria da
condutividade o ¢ com a frequéncia. No comportamento é observado um crescimento linear
e a juncao das curvas de todas as composi¢oes nas altas frequéncias. Isto mostra que um
tinico mecanismo de condutividade nesta faixa de frequéncia. Nas baixas frequéncia existe

uma tendéncia & separagao das curvas, o qual pode estar associado a condutividade-DC.



Capitulo 5

CONCLUSOES

Neste estudo, foi realizada a sintese assistida por sono-quimica do sistema hexaferrita
SrFejs 9, (CoAl,Oq9 para as composigoes de x=0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0. O efeito da
variagao dos parametros da sintese foi investigado sobre o composto de hexaferrita de
estroncio sem dopagem. A influéncia dos dopantes Co*t e Al3* foi avaliada sobre as
propriedades estruturais, magnéticas e elétricas nas amostras obtidas por sintese assistida
por sono-quimica com tempo de 45 minutos e tratamento térmico de 1000° C durante 4
horas e comparadas com o mesmo sistema nao submetido a sonicagao no ultrassom e com

um tratamento térmico de 1000° C durante 8 horas.

As anélises de DRX e o refinamento de Rietveld indicaram que os parametros da
rede (a e ¢) e o volume da célula unitaria diminuem com o incremento da composigao dos
dopantes Co-Al. A analise quantitativa de fase revelou uma fase majoritaria de hexaferrita
de estroncio, SrtM, com fracao em peso superior ao 82% e uma fase minoritaria de hematita,

que diminui sua concentragao para as maiores composigoes dos dopantes Co-Al.

No sistema nao sonicado com ultrassom e tratado termicamente a 1000° C durante 8
horas, obtiveram-se um comportamento nao monétono dos parametros da rede e o volume
da célula unitaria com a composicao dos dopantes, A fase majoritaria de hexaferrita foi
obtida em menor concentragao (54 %), além de fases secundaria de hematita para as baixas
concentragoes e de magnetita em todas as composicoes, exceto na amostra de hexaferrita

sem dopagem.

O tempo da sintese do sistema sonicado diminuiu quase a metade do nao sonicado,
obtendo-se melhores amostras para a caracterizacao e estudo, onde as incertezas dos
parametros estruturais obtidos por refinamento de Rietveld foram muito menores para o

sistema assistido por sonoquimica.

As propriedades magnéticas do sistema assistido por sonoquimica se obtiveram
valores de magnetizagao de saturagao entre 62,65 e 42,57 emu/g e magnetizagao remanente
com valores entre 32,4 e 1,93 emu/g. A razdo SQR mostrou em trés composi¢oes dos
dopantes estado de mono-dominio magnético. O campo coercivo mostrou valores por
encima de 1,550 kOe em cinco composi¢oes de Co-Al, sendo este sistema um material com
comportamento de magneto-duro. A constante de anisotropia magneto-cristalina efetiva e
o campo de anisotropia alcangaram valores entre 11,8x10° e 5,3 x10°5 emu/cm? e 17,7 x10*

e 11,7x10* Oe, respectivamente.
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No sistema no sonicado com ultrassom, a Ms e Mr estiveram no intervalo de 67,47
a 43,71 emu/g e de 30,28 a 10,01 emu/g. Na Razao SQR todas as composi¢oes estiveram
debaixo de 0,5 e portanto, seu comportamento correspondeu a um estado de multi-dominio
magnético. O campo coercivo em todas as amostras dopadas tiveram valores de Hc inferior
a 600 Oe, sendo o sistema um magneto-macio. A constante de anisotropia e o campo de

anisotropia tiveram valores préximos aos obtidos nas amostras assistida por sonoquimica.

Em relacao as propriedades elétricas, analisadas pelos formalismos de impedéncia,
modulo elétrico, permissividade e condutividade do sistema assistido por sonoquimica,
observaram-se dois processos de relaxacao para a hexaferrita de estroncio sem dopagem
correspondente a um processo de relaxacao interfacial a baixa frequéncia e um processo de

saltos de portadores de carga nas altas frequéncias a temperatura ambiente.

No caso do sistema dopado com ions de Co-Al foi observado um tinico pico de
relaxacao, o qual esta associado com o processo de polarizacao interfacial nas baixas
frequéncia a temperatura ambiente. As amostras dopadas nao apresentaram pico de
relaxagao relacionado com o processo de hopping de elétrons/buracos a temperatura

ambiente.

Perspectivas Futuras

Como perspectivas futuras, foram selecionados aspectos do trabalho que requerem
uma analise mais aprofundada, que permaneceram incompletos ou que nao receberam a

devida atencao ao longo do desenvolvimento deste estudo.

e Otimizar os parametros de sintese para buscar um método reproduzivel e eficaz nas

preparacao de amostras de hexaferrita assistidas por sonoquimica.

e Realizar microscopia eletronica de varredura (MEV) ou de transmissao em todas as

amostras para determinar o tamanho de particulas e de graos.

e Realizar medi¢oes magnéticas e elétricas em diferentes temperaturas para diversas
concentracoes de dopantes, com o objetivo de comparar os resultados com aqueles

obtidos a temperatura ambiente.
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CRONOGRAMA

Atividades

1° Semestre

2° Semestre 2023

1° Semestre 2024

2° Semestre 2024

1° Semestre 2025

. Defini¢ao do Tema

X

2. Cursar Disciplinas para Obtencao de Crédito

X

X

3. Levantamento Bibliografico

X

4. Sintese da Hexaferrita usando o Método de Reagao no Estado Sélido

. Determinagao das Propriedades Estruturais e Magnéticas

. Levantamento Bibliografico

A AL A A

. Medicao das Propriedades Estruturais e Magnéticas

1
2
3
4
5. Medigao das Propriedades Estruturais e Magnéticas
6.
7
8
9.

9. Determinagao das Propriedades Estruturais e Magnéticas
10. Exame de Qual ;i

11. Sintese por Rea

12. Medicao das Propriedades Estruturais e Magnética

stido por Ultrassom)

inacao das Propriedades Estruturais e Magnéticas (As

ido por Ultrassom)

A A AL AL AL AL A

14. Defesa de Dissertacao

Tabela 5.1: Cronograma das Atividades
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