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Resumo

As hexaferritas BaggLag1Feia—,O19 modificadas com AT e La*" foram sinte-
tizadas pelo método ceramico convencional. Em temperatura ambiente o refinamento
Rietveld e difracao de raios X confirmaram a formacao de estrutura hexaferrita tipo M. O
comportamento das propriedades elétricas; impedancia, permissividade, modulo elétrico
e condutividade foram analisadas através do modelo de relaxacao dielétrica obtidos me-
diante a técnica de espectroscopia de impedancia. Os parametros da relaxacao; tempo de
relaxacao e parametros de correlagao sao obtido usando o ajuste das curvas do modulo
elétrico e a condutividade usando o modelo de Havrialiak-Negami e de dominios aleatorio
de Dyre, respectivamente. Comparacao destes parametros sao feitos através da analise
no dominio da frequéncia e do tempo. Os resultados obtidos indicam a aparigao de um
processo de relaxacao dipolar na hexaferrita de bario pura, e um processo de relaxacao
interfacial devido a acumulacao de portadores de cargas em interface entre graos e contor-
nos de graos do tipo Maxwell-Wagner-Sillar na hexaferrita de bario modificadas com ions
de La*" na concentracoes de 0.1 e 0.6 & temperatura ambiente. Para o caso do sistema ce-
ramico BaggLag1Feis—,O19 aparece sé o processo de relaxagao interfacial a temperatura
ambiente. O pico de relaxagao, assim como os parametros dependem da concentracao do
fons de AI**. A condutividade aumenta para as menores concentracoes, inferior a 0.6 do
fon AlI**, para valores entre 0.6 e 0.8 a condutividade diminui e para concentracoes supe-
riores a 0.8 a condutividade é proxima a obtida para a ceramica BaM Lag 1. O modelo de
Dyre apresenta um bom ajuste sobre o comportamento da condutividade, com valor do
desvio quadratico médio superior a 0.99, quando existe condutividade por hopping dos
elétrons. Em todos os casos existe aumento da condutividade com relacao a hexaferrita
pura o qual indica a potencialidade destes sistemas como absorvedores de radiagao ele-
tromagnética. As hexaferritas sao visadas pelas pesquisas devidas as suas propriedades
multiferrdicas e como materiais absorvedores de radiacoes eletromagnéticas na faixa das

micro-ondas, pesquisas desenvolvida atualmente em nosso grupo.

Palavras chaves— Propriedades elétricas; Mecanismo de polarizagao; Mecanismo de con-
dutividade; Modelo de Havrialiak-Negami; Funcao de Kohlrausch-Williams-Watts; Modelo de

Dyre; Hopping dos elétrons; Relaxagao dielétrica; Ajustes das curvas.



Abstract

The Bag.gLag1Fe12—,0O19 hexaferrites modified with APt and La3t were synthesized by the
conventional ceramic method. At room temperature Rietveld refinement and X-ray diffraction
confirmed the formation of type M hexaferrite structure. The behavior of electrical properties;
Impedance, permittivity, electrical modulus and conductivity were analyzed through the die-
lectric relaxation model obtained by the impedance spectroscopy technique. The parameters
of relaxation; Relaxation time and correlation parameters are obtained using the fitting of the
electrical module curves and conductivity using the Havrialiak-Negami model and Dyre random
domain model, respectively. Comparison of these parameters are made by frequency and time
domain analysis. The results indicate the appearance of a dipolar relaxation process in pure ba-
rium hexaferrite, and an interfacial relaxation process due to the accumulation of charge carriers
at the interface between grain and Maxwell-Wagner-Sillar grain contours in barium hexaferrite.
modified with La®* ions at concentrations of 0.1 and 0.6 at room temperature. In the case of the
ceramic system Bag.gLag.1Fe1a—yO19 appears only the process of interfacial relaxation at room
temperature. The relaxation peak as well as the parameters depend on the concentration of
the AI3T ions. Conductivity increases for lower concentrations, less than 0.6 of Al**, for values
between 0.6 and 0.8 conductivity decreases, and for concentrations greater than 0.8 conductivity
is close to that obtained for ceramics BaM Lag;. The Dyre model presents a good fit on con-
ductivity behavior, with mean square deviation value greater than 0.99, when there is electron
hopping conductivity. In all cases there is an increase in conductivity with respect to pure he-
xaferrite which indicates the potential of these systems as electromagnetic radiation absorbers.
Hexaferrites are targeted by research due to their multiferroic properties and as absorbing ma-

terials for electromagnetic radiation in the microwave range, research currently developed in our

group.

Keywords— Electrical properties; Polarization mechanism; Conductivity mechanism; Ha-
vri aliak-Negami model; Kohlrausch-Williams-Watts Function; Dyre model; Electron hopping;

Dielectric relaxation; Curve adjustments.
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1 Introducao

As ferritas sao materiais cerdmicos magnéticos cuja féormula quimica pode variar significa-
tivamente, podendo ter estrutura cristalina ctibica ou hexagonal. A estrutura espinélica tem a
formula M FeyOy, onde ferro é trivalente e M denota um metal divalente da série Mg?*t, Fe?*,
Co?*t, Ni*T, Cu?T, Zn?*, ou Cd?**. A estrutura granada possuem formula quimica MzFe50;2,
onde M é um metal trivalente da série dos lantanideos, como itrio. A estrutura hexagonal
correspondem & férmula M Fei15019, onde M é Ba ou ST, que sdo metais divalentes e o Fle é
trivalente [1,2].

As ferritas hexagonais, também chamadas hexaferritas, sdo materiais ceramicos descobertos
na década de 1950. E caracterizam-se por ter propriedades magnéticas com alta temperatura de
Curie, anisotropia magneto-cristalina e coercividade [3]. Por estas propriedades as hexaferritas
sao usadas como imas permanentes, em dispositivos elétricos e de micro-onda, armazenamento
e gravagao de informagao, indutores multicamada de alta frequéncia entre outras [3-8].

Na atualidade uma propriedade muito interessante nas hexaferritas ¢ a multiferroicidade
magnetoelétrica [9]. Os materiais ferroelétricos apresentam uma polarizacao diferente de zero
na auséncia de um campo elétrico aplicado e esta polarizacao pode ser modificada e inver-
tida aplicando um campo elétrico. Analogamente, os materiais ferromagnéticos apresentam um
alinhamento preferencial gerando uma magnetizacao diferente de zero em auséncia de campo
magnético aplicado e pode modificar-se com um campo magnético. Os materiais ferroelésticos
sao os analogos mecénicos aos materiais ferréicos mencionados, e possuem uma tensao esponté-
nea. Os materiais multiferréicos exibem acoplamento entre pelo menos duas das propriedades
ferrdicas, no caso da hexaferritas apresenta um acoplamento dipolar elétrico e magnético [10].
A multi-ferroicidade em hexaferritas € um campo aberto na investigacao ja que até o momento
nao se conhecem materiais que tenham uma temperatura de Curie, tanto magnética quanto elé-
trica, acima da temperatura ambiente. As hexaferritas exibem comportamento magneto-elétrico
a temperatura proxima da ambiente [9,11-13|

Outra importante aplicacdo na ultima década da hexaferrita é como Materiais Absorvedo-
res de Radiagao Eletromagnética (MARE), em inglés tradicionalmente conhecido como RAM -
Radar Absorbing Materials. Estes materiais proporcionam perdas de energia da radiagao eletro-
magnética em determinadas faixas de frequéncias; atenuam a radiacao da onda eletromagnética
incidente e dissipam a energia absorvida sob a forma de calor, por meio de mecanismos internos,
magnéticos e/ou dielétricos [14,15].Uma caracteristica importantes desses compostos, e de cons-
tante pesquisa na atualidade, é a possibilidade de ajustar as propriedades elétricas e magnéticas
desses materiais, de tal forma a otimizar a atenuacao das micro-ondas incidentes, em frequéncias
especificas ou em um amplo espectro de frequéncias. Também sao caracteristicas relevantes e
continuamente investigadas na adrea de MARE: a durabilidade, baixa densidade, baixo custo, o
desempenho em uma ampla faixa de frequéncias e a facilidade de aplicagao [16,17].

Em as ambas as aplicagoes é importante a variacoes das propriedades elétricas e magnéticas.
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Estas variagoes podem ser obtidas através de modificagoes dos procedimentos experimentais na
obtencao do composto. No entanto, tais variagoes devem-se principalmente a qualidade e pureza
da hexaferrita produzida e ao tamanho e morfologia das particulas do p6 [18]. As modificagoes das
propriedades das hexaferritas também podem ser obtida por substitui¢do catidnica que resulta
em uma modifica¢do das propriedades intrinseca, como a anisotropia magnetocristalina [19, 20].

A substituicdo catiénica na hexaferrita do tipo M pode envolver os fons divalentes M?t e
trivalente Fe3™ . Normalmente, os fons Sr2t , Pb*t | Ca’t tém sido usados para substituir
o fon Ba?* na hexaferrita do tipo BaM [3,21-23]. Variagoes nas propriedades magnéticas
foram reportadas para todas estas substituigoes. Também em varias pesquisas tém-se relatado a
substituicao dos fons metéalicos divalentes por ions de terras raras. Dentro de estas substitui¢oes
podemos mencionar fons de Eu3T [24], La3t [25-27], Gd®T [28], Pr3t [29], Y3+ | Ce3t | Nd3*
, e Sm3*t [30]. No caso especifico do La®" | verificou-se que apenas 0.1 de substituicio de Ba?"
por La?t em hexaferrita de BaM aumenta os valores das propriedades magnéticas [25]. Os
resultados deste estudo também revelaram um aumento das propriedades de absor¢ao de micro-
ondas com a substituicdo de Lat por Ba?*T . As hexaferritas dopadas com La?*t foram relatados
como grande potencial para aplicagoes de absor¢ao de micro-ondas [27].

A substituicido de Fe3T por um metal trivalente, ou por combinaces de metais divalentes e
tetravalentes foi extensivamente investigada com o proposito de modificar as propriedades mag-
néticas nas ferritas. Em geral, a substituicdo de Fe3T por um metal trivalente como A+ | Cr3+
ou Ga** resulta no aumento da coercividade, sendo o Al o mais efetivo [31-35]. E conhecido que
a coercividade é influenciada pelo tamanho da particula, uma redugao na coercividade é normal-
mente observada em temperaturas de sinterizacao elevadas devido ao crescimento de particulas
além do tamanho do dominio critico [36].

As propriedades elétricas da hexaferrita do tipo M e em particular a BaM néo tém sido
estudadas com a mesma intensidade que as propriedades magnéticas. Iwauchi e Tkeda [37] estu-
dando ferritas hexagonais mostraram que as do tipo M apresentam baixas constantes dielétrica e
condutividade em contraste com a ferrita espinélica BaT'i2F'e4O11 . Krishna [38] relatou as pro-
priedades dielétrica da hexaferrita de bario em nanoparticulas com tamanho de 90nm, preparada
por sol-gel e comparadas com hexaferritas comerciais. As propriedades dielétricas dependentes
da temperatura e a frequéncia de nanoparticulas exibiram miltiplos processos de relaxagao e
uma alta perda dielétrica. A analise de impedéncia revelou um grande valor de permissividade
dielétrica que pode ser atribuido a relaxagao de Maxwell-Wagner originirio nos contornos de
graos [38,39|. Também foram relatadas as propriedades elétricas (permissividade e conduti-
vidade) da hexaferritas de bario substituida com Sr?* | com Ti*t — Mgt |La®*t , SbyO3 ,
Ca?t — Sr?t . Nestas pesquisas foram analisadas a influéncia do bulk e dos contornos de grio
sobre a resposta elétrica [40-44]. El-Sayed et al., [34] relataram os parametros dielétricos e me-
didas de condutividade no sistema BaF'eijo_, Al,O19 na faixa de temperatura de 293 a 493K. A
condutividade AC mostrou uma relacao linear com a frequéncia para BaFe12019 , diminuindo

com o aumento da temperatura, indicando que as estruturas heterogéneas aumentam a constante
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dielétrica (¢) e as perdas dielétricas (¢') diminuem com o aumento da composicao de A3,

Geralmente, a caracterizacao dos processos de relaxagao requer o uso de uma variedade de
técnicas a fim de abranger os intervalos relevantes em frequéncia. Nesta abordagem, a Espec-
troscopia Dielétrica (ED) tem suas proprias vantagens. Como por exemplo, a moderna técnica
de ED pode se sobrepor a uma frequéncia extremamente ampla (107% a 10'2Hz2) e temperatura
(—170°C" a +500°C) [45,46]. A ED ¢ especialmente sensivel a interacoes intermoleculares e é
capaz de monitorar processos cooperativos em nivel molecular. Portanto, este método é mais
apropriado do que qualquer outro para monitorar tais escalas diferentes de movimentos molecu-
lares. Ele fornece uma ligagao entre a investigacao das propriedades dos constituintes individuais
do material complexo e a caracteriza¢ao de suas propriedades de volume [45].

Como se pode perceber o crescente grau de interesse na pesquisa das hexaferritas é devido
as suas interessantes propriedades magnéticas, ferroelétricas e multiferroicas que determinam o
alto potencial de aplicacdo desses compostos. A substituicdo de diferentes céations; mono, di,
tri, tetra e pentavalente traz consigo a variagoes das propriedades magnéticas e elétricas das
hexaferritas modificadas. Em nosso grupo de pesquisa sao investigados materiais multiferréicos
a temperatura ambiente e materiais com potencialidades para ser usados como materiais absor-
vedores de radiacoes eletromagnéticas. A hexaferrita modificada com La®t sdo boas candidatas
para esta ultima aplicacao. Por um lado, aumentam a magnetizacao de saturacao e mantém
a coercividade e por outro lado incrementam os defeitos pontuais na estrutura cristalina pela
diferenca de valéncia com relacio ao fon do Ba. As hexaferritas modificadas com Al3T nos sitios
do Fe?*t aumentam a coercividade e deterioram a magnetizacao sem a criacdo de defeitos na rede
cristalina. A combinacado destes dos fons modificando simultaneamente a hexaferrita de bario
tem sido pouca estudada, tanto nas propriedades magnéticas quanto nas propriedades elétricas.
Nesta dissertacao se avaliam as variacoes das propriedades elétricas usando o método de espec-
troscopia dielétrica da hexaferrita de bario quando esta é substituida com cétions de La3t no

sitio do Ba2t e de AI3T nos sitios do Fe?t.
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2 Objetivo

2.1 Objetivos geral

Avaliar o comportamento relaxador dos sistemas cerimicos Baq_yLa, F 19019 com x =
0,0;0,1;0,6 e BaggLagi1Feia—yAlyO19 com y = 0,0;0,1;0,3;0,6;0,8;1,0 e 1,3 na faixa de

frequéncia de 1Hz e 1M Hz a temperatura ambiente usando a impedéancia complexa

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar o comportamento das propriedades elétricas (Permissividade, Modulo elétrico, Con-
dutividade) a partir de medigoes de impedancias nos sistemas ceramicos Ba () Laz Fe12_,)O19
com x = 0,0;0,1;0,6 e BaggLag.1Feia—yAl,O19 com y = 0,0;0,1;0,3;0,6;0,8;1,0e 1,3

na faixa de frequéncia de 1Hz e 1M Hz a temperatura ambiente.

e Determinar os parametros de relaxacao dielétrica; tempo de relaxacao e pardmetros das
funcoes dielétricas nos diferentes mecanismos de polarizacao no dominio da frequéncia e do
tempo nos sistemas ceramicos Ba(l_I)LamFe(lg_y)Olg comz = 0,0;0,1;0,6 e Bag.gLag1Fe12—yAl,On;
com y =0,0;0,1;0,3;0,6;0,8;1,0 e 1,3 na faixa de frequéncia de 1Hz e 1M Hz a tempe-

ratura ambiente.

e Determinar os parametros da relaxacao de condutividade; tempo de relaxacao e condu-
tividade dc usando o modelo de condutividade elétrica complexa de Dyre nos sistemas
ceramicos Ba(l_m)LaxFe(u_y)Olg com z = 0,0;0,1;0,6 e BaggLag.1Feia—yAl,O19 com
y=0,0;0,1;0,3;0,6;0,8;1,0 e 1, 3 na faixa de frequéncia de 1Hz e 1M H z & temperatura

ambiente.

2.3 Organizacao da dissertagao

Esta dissertacao foi estruturada em uma introdugao, objetivos, revisao bibliografica, meto-
dologia e procedimentos experimentais, dois capitulos de resultados, conclusoes e perspectivas
futuras e referéncia bibliografica. No capitulo 3, se apresentam a revisao bibliografica fazendo
énfases em as propriedades fisicas das hexaferritas tais como; estrutura cristalina, propriedades
elétricas e magnéticas. Também se faz uma breve descricao da teoria das propriedades elétricas
e a relaxacao dielétrica e de condutividade. Por tltimo neste capitulo, por sua importincia, se
apresenta a técnica de impedéancia complexa com seus diferentes formalismos.

No capitulo 4 se apresenta a metodologia e os procedimentos experimentais usados. O mé-
todo de preparacao das amostras é mostrado, na qual desenvolvido pelo professor Dr. Pedro
Marifio que nos facilitou o conjunto de amostras. Os procedimentos para as medidas usando a
técnica de espectroscopia de impedéancia, assim como os métodos de determinagao das diferentes

propriedades elétricas sao expostos junto aos procedimentos do método de espectroscopia die-
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létrica. Por dltimo a apresentagdao dos mddulos em Python para realizar o processamento dos
dados experimentais.

No capitulo 5 e 6 sdo apresentados os resultados e discussao do comportamento relaxa-
dor. No capitulo 5 para o sistema cerdmico Bai_,La,Fei9019 com z = 0,0;0,1; e 0,6 do
cation La3t. No capitulo 6 para o sistema ceramico (Bao,goLao,l)Fe(lg_y)AlyOlg com y =
0,0;0,1;0,3;0,6;0,8;1,0 e 1,3, ambos na faixa de frequéncia de 1Hz a 1M Hz & temperatura

ambiente.
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3 Revisao bibliografica

3.1 Propriedades fisicas das hexaferritas

Nesta secgao serao discutidas as propriedades das hexaferritas do tipo M, suas estruturais,
elétricas e magnéticas. Estas sdo descritas brevemente para a hexaferrita de bario pura e modi-

ficada com diferentes cétions.

3.1.1 Estrutura cristalina

Existem 6 tipos de hexaferritas, que se diferenciam por sua estrutura cristalina como se

mostra a continuacdo. Em cada féormula, Me representa um ion pequeno com valéncia +2:

e Ferritas tipo M: com a estrutura de BaFej2019(BaM ferrite de Bario).

Ferritas tipo Z: com a estrutura de BagMeoFes404;.

Ferritas tipo Y: com a estrutura de BaMesFe12099.

Ferritas tipo W: com a estrutura de BaM esFe16027.

Ferritas tipo X: com a estrutura de BaoMeoFeagOyg

Ferritas tipo U: com estrutura de BasM esFess0gq0

Além disso, as estruturas das hexaferritas podem ser descritas como empilhamentos em se-

quencia de 3 blocos bésicos:

1. Bloco S (Me?t Fey Os).
2. Bloco R ([(Ba; Sr)FegO11]?).

3. Bloco T ([(Ba; ST)2F68014]).

No presente trabalho se estuda as hexaferritas tipo M, as quais tem a estrutura geral de
AFe15019, onde A é um fon divalente como Ba’T, Sr?t, Pb*t, Ca’T, etc. A familia de materiais
cristaliza com simetria hexagonal com grupo espacial P63/mmc e esté constituida por 4 blocos
denotados como S, S*, R e R*. Na Figura 3.1 ¢é ilustrada a representacao esquematica da
estrutura cristalina da hexaferrita de bario, as setas nos ions F'e representam a direcao de spin.
Os sitios 2a, 12k, e 4f2 sao octaédricos, 4f1 sao tetraédricos e 2b sdo hexaedros (bipiramidal
trigonal), ver Tabela 1 [47,48]. A célula unitaria contem um total de 38 ions de O, 2 cations
Ba?t, e 24 fons de Fe3t. As subunidades R e S que se mostram tém formulas quimicas R =
(Ba** FegtO37)% e S = (Fegt O3 )**. O asterisco (*) indica que a subunidade correspondente
no gira 180° em torno do eixo hexagonal. As hexaferritas de bario (BaM), apresentam estrutura
cristalina similar & do mineral magnetoplumbita e tem uma célula unidade hexagonal formada por

10 camadas de oxigénio; parametros da rede cristalina aproximados; a ( 6A) e ¢ (234) [1,49,50].
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Nesta estrutura os cations metalicos estao distribuidos em cinco sitios diferentes (subredes), os
quais tém numeros de coordenagao diferentes e designam-se como: bipiramidal (subrede 2b),

tetraédrico (subrede 4f1) e trés octaédricos (subredes 2a, 412, 12k) [51].

Tabela 1: Classificacao de sitios de por blocos, tipos de coordenagao e diregao

dos spins em hexaferrita de bario.

Sites de Fe3t Blocos Sitios cristalograficos Tipos de coordenagao Diregao do spin Numero de coordenagao

Fel S 2a Octaédrico 1T 6
Fe2 R 2b Bipiramidal 0 5
Fe3 S* 4f1 Tetraédrico 1 4
Fe4 R* 4fa Octaédrico 1 6
Feb R—-S 12k Octaédrico 1T 6

Os atomos de oxigénio empacotam aos ions Ba e Fe nos sitios intersticiais. Ha dez camadas de
atomos de oxigénio ao longo do eixo ¢ e os 4tomos de F'e ocupam em cinco sitios cristalograficos
diferentes. Os blocos S (FegOg) e S* sdo espinélios com 2 camadas de oxigénio e seis ions.
Quatro destes fons de Fe?t encontram-se nos sitios octaédricos com seus spins alinhados paralelos
entre si. Os dois fons de Fe3T restantes se encontram nos sitios tetraédricos e tem seus spins

antiparalelos aos que est@o nos sitios octaédricos [1].

@ o+

@ Bat

4 Fe3* 2a)

& Fe3+ (124)
¢ Fe @)
¢ Fe* (4f)
& Fe3* ()

Figura 3.1: Representacao esquematica da estrutura geral das hexaferrita tipo

M forma AFe50;5 (Pullar,2012).

Nos blocos hexagonais R (AFegO11) e R*, constam de trés camadas de oxigénio com um
dos anions de oxigénio substituido por um fon A, como se mostra na Figura 3.1. Cada bloco

R contem seis fons Fe?t, dos quais cinco se encontram nos sitios octaédricos, trés com spin
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para cima e dois spin para abaixo. Além disso, um dos fons de Fe3t esta coordenado com
cinco anions de O?~ e tem polarizacdo de spin para cima. Os atomos de Fe no sitio 2a estdo
coordenados de forma octaédrica com disténcias iguais F'e — O, entretanto que os ions de Fe
dos sitios 4f2 e 12k tém diferentes distancias interatémicas Fe — O, de aproximadamente 1,85
a 2,37A respectivamente [1,52].

Dos doze fons Fe3 da férmula, os atomos de Fe nos sitios 4f1 estdo tetraedriticamente
coordenados com um oxigénio, entretanto que os dtomos de Fe nos sitios 2b estao coordenados
com cinco fons de oxigénio. Também ha distdncias curtas Fe — F'e na estrutura, e nos sitios
4f2 esta distancia é de aproximadamente 2,7A . Os iones de Fe nos sitios 12k formam uma
rede com todos os Fe conectados a outros quatro ions de Fe na mesma camada [52]. Em termo
de spin, no bloco R um ion na camada 2b estd em estado de spin up e dois fons octaédricos
estao com spin down, e no bloco S sete ions octaédricos tem spin up e dois fons tetraédricos
spin down. Devido a que cada fon Fe3T contribui com 5uB para o momento magnético no zero
absoluto, a magnetizacao total a temperatura zero pode ser calculada sabendo que oito fons
Fe3t estdo no estado de spin cima, e quatro tem spin abaixo, o que resulta em um estado neto
de quatro ions Fe3T com spin cima. Portanto, a magnetizacdo neta por unidade molecular é
(1-2+7—-2)5up =20up [52,53]. Como se pode observar a célula unitaria esta conformada

por duas moléculas unitarias, é dizer que para a célula unitaria, a magnetizacao é 40up [53].

3.1.2 Caracterizagao magnética e elétrica

As ferritas hexagonais s&o materiais ferrimagnéticos e suas propriedades magnéticas estao in-
trinsecamente a sua estrutura cristalina. Todas elas tém uma anisotropia magnetocristalina com
magnetizacao induzida com orientacao preferencial dentro da estrutura cristalina. As hexaferri-
tas s@o magneticamente dura, com coercividade de 160 — 255K A/m. A resistividade apresenta
ordem de 103Q/cm [1,54]e a densidade maxima é 5,295g/cm? [1]. As ferritas hexagonais ab-
sorvem energia de micro-ondas devido & alta permeabilidade e alta magnetizacao de saturacao
planar anisotropico em altas frequéncias [55, 56].

A grande coercividade da (Ba — Sr)M é, uma das propriedades fundamentais para seu uso
com fins industriais o cientificos. Além de possuir uma relativa baixa saturagao magnética, o que
permite a construgao de imas de pouca espessura sem que ocorra auto-desmagnetizagao. A curva
de magnetizacao é praticamente linear e se aproxima ou coincide com a curva de permeabilidade
reversivel [17,18,30,31, 34, 35].

As ferritas podem classificados de duas formas: considerado de seu grau de coercividade, seu
comportamento magnético, e dependendo de sua estrutura cristalina. Segundo seu grau de co-
ercividade, se classificam em ferritas moles (soft ferrites) e ferritas duras (hard ferrites). Ferritas
moles sao faceis de magnetizar e desmagnetizar. Caracterizam-se por ter uma baixa coercividade,
o que significa que a magnetizagdo do material pode ser facilmente revertida sem a necessidade
de um gasto excessivo de energia, em outras palavras, aplicando um campo magnético fraco.

Entretanto, as ferritas duras possuem uma alta coercividade, o que significa que depois de que
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sao submetidas a um campo magnético, sua magnetizagao tem uma remanéncia prolongada, tem
uma alta permeabilidade magnética e por esta razao sao utilizadas geralmente como imas per-
manentes, meios magnéticos de gravacao, dispositivos magnéticos, sensores de umidade, sensores
de gés, catalises, produgao fotocatalitica de hidrogénio e pigmentos [57, 58|

A substituicio de Fe3T e Ba3t ¢ um efetivo método para variar as propriedades magné-
ticas e elétricas da hexaferrita de bario [59]. Muitos trabalhos tém sido feitos para modificar
estas propriedades baseadas na substituicido de Fe?t com outros cations ou combinacdes de ca-
tions como: Cr3t, A3t Co**, Ti*t, Zn?t, Zr*t entre outros [9,35,60]. A ferrita BaM tem
sido substituida totalmente com fon de La3T no sitios de Fe3t com formula BaLaj2019 [61].
Também tem sido adicionado com igual quantidade de fon divalente para dar o composto
Bay_pLazFeiaMe,O19(Me = Zn ou Mg) [1]. Este composto aumenta tanto a magnetizagao de
saturagao (M) quanto a coercividade (H.) comparado com a ferrita ndo dopada.

As ferritas eletricamente podem ser classificadas como semicondutores ou isolantes. O método
de espectroscopia dielétrica foi usado para a caracterizacgao elétrica das ferritas. Apesar de que
as hexaferritas hexagonais serem isolantes, pode acontecer troca do fon de Fe?t por Fe?t em
pequena quantidade devido a vacéincias de oxigénios criadas no proprio processo de sinterizacao
surgindo uma assimetria de carga e portanto, aparecem dipolos induzidos. Também podem
aparecer defeitos pontuais devido a substituicdo de fons com valéncias diferentes aos fons de Ba?*
e Fe3t | ocorrendo uma compensacio de portadores de carga pela rede cristalina. Neste caso,
a resisténcia diminui devido ao hopping de elétrons e a aparigdo de uma corrente elétrica [1].
Em sentido geral podem existir dois mecanismos de conducao; conducao de elétron tipo n e
conducao de buraco tipo p [1|. Em ferritas com excesso de ferro ou deficiéncia de oxigénio
durante a sinterizacao a altas temperaturas se promove a formacao de condugao de tipo n. Por
outro lado, a deficiéncia de ferro promove a conducao do tipo p [1]. Em ceramicas policristalinas
a baixa resisténcia dos graos separado por contornos de graos altamente resistivos criando uma
polarizacao interfacial que traz uma condutividade [1]

A maioria das pesquisas atuais neste tema tratam sobre o melhoramento das propriedades
destes materiais em dependéncia de seu uso potencial, modificando os diferentes métodos de
obtengao (sinteses hidrotermal [62], método do precursor, cristalizagdo de precursores vitreos,
co-precipitagao [63], técnicas de sol-gel [64], sinteses por técnicas de auto-combustao, moagem
as altas energias [65] e método ceramico tradicional), ou atuando diretamente em sua estrutura
mediante o uso de dopantes, sobre o qual se tem realizado inimeros trabalhos usado (Co, T') [66]
(Zn,T4) |67], (Mg,T%) [41], (Ga,Cr) [68], (Co, Si) [69], (Mg, Sn) [68], etc., para substituir os
cations Fe3t na estrutura da hexaferrita de bario tipo M.

Em resumo se pode caracterizar a hexaferrita de bario como um material magnético duro com
elevada saturacao de magnetizagao, alta coercividade, campo anisotrépico magnético elevado e
excelente estabilidade quimica. Neste sentido, a substituicio do Ba?* por La?t tem apresentado

bons resultados por promover o amolecimento da hexaferrita e manter a estabilidade da mesma.
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3.2 Propriedades elétrica

A medida usualmente para investigar os comportamentos ceramico sdo normalmente feita
com amostras que possuem dois eletrodos idénticos aplicados as faces da amostra na forma de
um cilindro, em geral é aplicado um estimulo elétrico (uma tensao ou corrente) aos eletrodos
e observa-se a resposta (corrente ou tensao resultante). Processos microscopicos ocorrem em
toda a amostra quando é eletricamente estimulada, e por consequéncia, leva & resposta elétrica
geral, por exemplo: transporte de elétrons através dos condutores eletrénicos, transferéncia de
elétrons nas interfaces eletrodo-eletroélito e fluxo de atomos ou aglomerados atomos via defeitos

no eletrolito [70].

3.2.1 Impedancia e Permissividade

A espectroscopia de Impedancia (Impedance Spectroscopy - IS) é uma ferramenta de ca-
racterizacao elétrica que investiga a dependéncia entre a impedéncia do material e a frequéncia
do estimulo e, assim adquiri informagoes sobre as propriedades elétricas do sistema. KEsses re-
sultados estao relacionados com efeitos de polarizagao, microestrutura elétrica e processos de
condutividade. As medidas de impedéancia sao realizadas nas amostras aplicando um campo
elétrico alternado e analisando resposta [46, 70, 71].

Ao aplicar uma tensao V (t) = V,,, sin(wt) , envolvendo a frequéncia v = w/27 , a um material,
¢ medida uma corrente elétrica i(t) = I, sin(wt + ). No dominio da frequéncia as relagoes
tensao/corrente podem associar & Lei de Ohm: I(jw) = V(iw)/Z(jw), sendo capacitancia a
quantidade complexa Z(jw) é 1/(Cwj) e para a indutancia Z(jw) é Lwj. A quantidade complexa
Z(jw) depende da frequéncia, sua unidade no Sistema Internacional (SI) é dado em ,Q [ohms]
, e por simplicidade representa-se a impedancia complexa por Z* . A impedancia, Z*, descreve
uma grandeza de oposicao a corrente alternativa, mas a impedéancia é um conceito mais geral
do que a resisténcia porque leva em consideragao as diferencas de fase. A Z* contém uma parte
real, Z e imaginaria Z': Z* = Z' + jZ". A Z' ¢ associado a resisténcia e Z~ associada com
a defasagem entre a tensdo e corrente elétrica. A IS consiste em submeter a ceramica ao um
campo elétrico alternado com frequéncia variavel, f(Hz), entao temos Z(w), de modo que as
propriedades elétricas dependera da frequéncia [46,70]..

Ao aplicar um campo elétrico a um solido dielétrico podem aparecer dois efeitos: a polarizacao
e/ou condugao. No caso da polarizacao existem diferentes mecanismos: eletronica, ionica, ou
pela orientacao local de defeitos que possuem momentos de dipolo ou interfacial. Em relagao a
conducao, ocorre o movimento de portadores de cargas que estao ligados a rede cristalina (ions,
elétrons localizados) |72, 73].

Quando um campo alternado é aplicado ao material, os dipolos nao acompanham a oscilacao
do campo instantemente, ou seja, o campo oscilante e a reorientacao dos dipolos ficam defasados,
causando dissipagao de energia, e esse fenémeno é chamado de relazacdo dielétrica, e a permis-

sividade é a grandeza que expressa esse fendmeno, denominada de permissividade complezxa. .
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e = (w) +ie (W), (3.2.1)

’, "o, . . e .
sendo que € é a parte real, e a € ¢é a parte imaginaria da permissividade relativa, que mede o
dissipacao dielétrica do material. A dissipacao de energia na forma de calor assumir um papel

importante para avaliar o potencial de aplicagao tecnolégica e é dada por

6//
tg(d) = =, (3.2.2)

esta relagao também é denominada figura de mérito (perda dielétrica).

A permissividade relativa ( 5/) ¢ uma medida da polarizagao do meio, é esté relacionado com
a natureza capacitiva do material, capacidade de armazenar energia. A contribui¢do de dipolos
eletronico e fons para a medida da permissividade relativa depende do niimero dos portadores
e da capacidade de orientagdo com o campo elétrico. Quando se aplica entre placas de um
capacitor separadas por um dielétrico, a polarizacao maxima do material corresponde ao seu
maior alinhamento de cargas induzidas ou orientadas, originando um campo interno oposto e
maior do que o campo externo aplicado, ou seja, quanto maior a ' do material maior sera a sua
polarizacao sob acao de um campo externo, e maior o nimero de portadores ativos no material.

A dissipag@o de energia (E//) é a energia dissipada por movimento dos portadores de cargas
na presenca de um campo elétrico, na qual tem duas contribui¢des: A energia dissipada devido
a orientagao de dipolos e devido & migracao portadores de cargas. Em geral a parte real da
permissividade esta associado com o armazenamento dielétrico e a parte imaginaria relacionada
com a dissipac¢ao dielétrica (perda energia devido ao movimento de portadores e causando o
aquecimento por Efeito Joule).

A e* pode-se obtida por meio da impedancia complexa (Z*) através das equagoes:

= Z 3.2.3
STy v L vda) (323
e =— z (3.2.4)

€04 s o . .
onde C' = —— ¢ a capacitancia da amostra, A é a area e d é a espessura da amostra, a permis-
sividade dielétrica do vacuo (g,), 8,854.10712F/m .

Ha grandezas que em determinadas situacgoes expressam melhor o comportamento elétrico,

por exemplo, o moédulo dielétrico (M™*) , que é o inverso da permissividade complexa

1

M* = 3.2.5
(3:25)
E usando a Eq 3.2.1, se obtém:
’ g
” 8”
M = (3.2.7)



sendo o M* uma grandeza complexa, ou seja, a parte real M~ esté relacionada com o inverso da
capacidade de armazenamento de energia do dielétrico, a parte imaginaria M relacionada com
o inverso da dissipacao de energia por meio do Efeito Joule.

Grandezas que sao derivadas da impedéncia sao conhecidas como formalismo complexos ou

imitagoes: Modulo Elétrico M* e Admitancia Y* | estao correlacionados com a Z* pelas seguintes

relagoes:
M*(w) = iwCZ*(w), (3.2.8)
Y (w) = Zl(w) (3.2.9)

3.2.2 Condutividade

Historicamente, as cerdmicas eram exploradas por suas propriedades de isolamento elétrico,
que, juntamente com sua estabilidade quimica e térmica, as transformavam em materiais isolantes
ideais em aplicacoes que variavam de linhas de energia a cores que continham resisténcias de fio
enrolado. Hoje, seu uso é muito mais ampla, além de seu papel tradicional, os isolantes, sao
usados como eletrodos, catalisadores, células de combustivel, fotoeletrodos, varistores, sensores
e substratos, entre muitas outras aplicagoes [74].

Nos metais, os elétrons sao responsaveis pela conducao. Em semicondutores, as espécies
condutoras sao elétrons e/ou buracos. Em ceramicas a condugao ¢ devido aos fons, entao deve
considerar as contribuigoes i6nicas e eletronicas. Uma revisao sobre o conceito de condutividade
faremos para entender os mecanismos da condutividade em cerdmicas.

A faixa de condutividade eletrénica (Figura 3.2) em materiais ceramicos é bastante é ampla,
varia em mais de 24 ordem de magnitude, e isso nao inclui a supercondutividade, poucas propri-
edades fisicas variam em um intervalo tao amplo. Afim de compreender a razao por tras desses
fendmenos e por que algumas ceramicas sao condutoras i6nicos, enquanto outras sao condutoras
eletrénicos, é necessario mergulhar no dominio microscopico e relacionar os parametros macros-
copicamente mensuraveis e parametros mais fundamentais, como mobilidade e concentracao de
portadores [74].

Condutividade

eletrénica

Isolante Semicondutor Metal

10718 10712 1076 10° 109

cletrodos

substratos

sensores catalisadores

varistores eletronica
fotoeletrodos

células de combustivel

Figura 3.2: Intervalos de condutividade eletronica Q2 'em™! exibida por cera-

mica (Fonte: Barsoum,2003).
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Uma das teorias mais bem sucedidas desenvolvidas para explicar a ampla variedade de pro-
priedades elétricas é a teoria da banda de so6lidos. Neste modelo, os elétrons sdo consignados &
bandas separadas umas das outras por intervalos de energia. Bandas incompletamente preen-
chidas (Figura 3.3) sao chamadas bandas de conducao, enquanto aquelas que estao cheias sao
chamadas bandas de valéncia. Os elétrons que ocupam a maior energia em uma faixa de con-
ducao podem se ajustar rapidamente a um campo elétrico ou eletromagnético aplicado e dar
origem as propriedades caracteristicas dos metais, como alta condutividade elétrica e térmica,
ductilidade e refletividade. Sélidos onde as bandas de valéncia estdo completamente preenchidas
(Figura 3.3), por outro lado, sao maus condutores de eletricidade e no 0K sao isoladores perfeitos.
Segue a compreensao deste modelo do estado soélido é de suma importéncia para investigacoes

das propriedades elétricas [74].

Bandas descupadas

o
<

Energia

Bandas ocupadas

1T
1T

Metal Semicondutor Isolante

Figura 3.3: Esquema de bandas de energia de elétrons em sélidos. a banda de
valéncia (B.V) e banda de condugao (B.C) estao indicadas (Fonte: Carter,

2007)

As bandas de energia sao usadas para representar as propriedades eletrénicas importantes de
muitos materiais. Quando E, (Energia de gap) é zero, caso dos metais, existem elétrons livres
presente em qualquer temperaturas acima de OK. O ntmero total de elétrons livres é igual ao
numero de elétrons de valéncia por 4tomo multiplicado pelo nimero de 4tomos no metal. Sendo
que um cristal de metal que consiste em 10? atomos na largura da banda de energia é leV
entdo a separacio entre os niveis de energia seria apenas 10~23eV (1,6.10742.J ) este seria o valor
minimo de energia necessaria para excitar um elétron em um nivel desocupado [75].

Um intervalo de banda estreito é geralmente definido entre o intervalo de 0,02 a cerca de
2,5eV . Quando Ej; esta na extremidade mais baixa deste intervalo, ha uma fragao significativa
de elétrons na banda de condugao. Materiais com gap de banda estreita sdo geralmente referidos

como semicondutores |75].
e Silicio :Fy = 1,12eV

e Arseneto de galio : B, = 1,42eV
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Materiais que possuem um gap de banda largo (> 2,5eV) sao classificados como isolantes
elétricos porque a probabilidade de um elétron passar para a banda de conducgao & temperatura
ambiente é extremamente pequena, mas a probabilidade nao é zero, e portanto, podemos pensar
nesses materiais como semicondutor de banda larga, por exemplo, SiC(Eg = 2,6 — 3.0)eV
esses semicondutores de banga largo sao usando em sensores em avioes e células de combustivel
que podem operar em ambiente com temperatura de 600°C, temperatura esta que eletrénicos
baseado em silicio ndo funcionam [75]. Nos metais, os elétrons livres sdo os tnicos responsaveis
pela condugao. Em semicondutores, os portadores de cargas sao elétrons e/ou buracos. Em
cerdmicas, no entanto, devido & presenca de fons, a aplicacao de um campo elétrico pode induzir
a migragao desses portadores de cargas. Portanto, ao lidar com a condug¢ao em cerdmicas, deve-se

considerar tanto as contribuicoes idnicas quanto as eletronicas para a condutividade geral |70].

3.3 Polarizacao dielétrica
3.3.1 Comportamento dielétrico

Dielétrico é um material isolante elétrico e exibe ou pode ser efeito para exibir uma estru-
tura de dipolo elétrico, ou seja, uma separacao das entidades eletricamente carregadas positivas
e negativas devido aplicacao de um campo elétrico, esses materiais dielétricos sao usados em
capacitores, sendo a capacitancia dado por:

C = (3.3.1)

v
onde V' é a voltagem aplicada no capacitor. As unidades para a capacitancia sao Coulomb por
volt, ou farad (F'). Considerando um capacitor de placas paralelas no vicuo, a capacitancia pode
ser dada por:

A

C=co7, (3.3.2)

onde A representa a area das placas, [ é a distancia entre elas e €, é a permissividade do vacuo
(8,85.107'2F/m). Seja um material dielétrico inserido na regido entre as placas a Eq-3.3.2
torne-se:

C= 6?, (3.3.3)
sendo € é a permissividade do material dielétrico. A permissividade relativa, €., ou, constante
dielétrica, é igual & razao

€

= — 3.3.4
Ep ey ( )

e representa o aumento da capacitancia de armazenamento de cargas pela inser¢do do meio
dielétrico entre as placas. A constante dielétrica é considerada de maior relevincia nos projetos
de capacitores.

Quando se aplicar um campo elétrico ao dielétrico, ocorre redistribuigao de cargas devido a

formacao e movimento de dipolos elétricos. H4 um momento dipolar associado, p, com mesmo
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magnitude e diregao |76] dado por:
w=qd, (3.3.5)

onde d é a separacao das extremidade positiva e negativas do dipolo. A direcao do dipolo é,
por convencao, levada a apontar do polo negativo para o positivo. Assim quando um material
dielétrico é colocado em um campo elétrico, os dipolos ficam alinhados, entdo o material é

polarizado e a polariza¢ao (ou momento dipolar por unidade de volume) é dado por

P = Nqd, (3.3.6)
onde N é o namero de dipolos. H& quatro mecanismo de polariza¢ao possiveis no dielétrico [76]:
e cletronica
e [dnica
e Dipolar (molecular ou orienta¢ao)
e Interfacil (ou Carga espacial)

Os mecanismo sao mostrados na Figura 3.4.

Particula
Dipolos
Atomos Cristais dielétrica
permanentes
Sem Campo @
SO
) E E
Campo Aplicado
d
Q®
@ - &
o®
-0 +0
O oO®

(a) () () d

Figura 3.4: [lustracao de diferentes mecanismos de polarizagao: (a) polarizagao
de orientacdo, (b) polarizacdo de deformagao; (c) polarizacao idnica; (d)

polarizagao interfacial (Fonte: Raicu, 2015).

A polarizagao dipolar é encontrada em materiais que possuem momentos de dipolos per-
manentes (Figura 3.4a), essa polarizacdo resulta alinhamento dos momentos permanentes na
diregao do campo aplicado [75].

A polarizagao eletrénica é quando um campo elétrico é aplicado a um atomo. Ha um

descolamento dos elétrons em relagao ao ntcleo como mostra a Figura 3.4b. Os elétrons se
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concentram no lado do niucleo préoximo do campo, entao o &tomo atua como um dipolo induzido
[76].

Na polarizagao iénica os ions positivos sdo alinhados com o deslocamento em dire¢a ao
campo aplicado enquanto os fons negativos sao deslocados na dire¢gdo oposta, o centro de cargas
dos fons positivos nao coincide com o centro das cargas negativas, esse deslocamento é equivalente
a induzir um momento de dipolo macroscopico(ou polarizagao) a todo material como mostra na
Figura 3.4c; [72].

Polarizagao interfacial na (Figura 3.4d) mostra a polarizagao interfacial, essa polarizagao é
causado pelo acimulo de cargas nas interfaces (nos limites de graos) como resultado da presenga
de impurezas, as cargas se movem pela graos e nos limites de graos apresentam uma resisténcia
assim detendo as cargas, gerando a polarizagao interfacial [77].

Os portadores de cargas responsavel por um mecanismo de polarizacao respondem ao campo
elétrico numa determinada faixa de frequéncia. Da mesma forma, se aplicarmos um campo
elétrico que se alterna rapidamente, alguns mecanismos de polarizagao podem ser incapazes de
induzir a polariza¢ao na ceramica. Na Figura 3.5 [78] é mostrado os mecanismos de polariza-
¢ao que apresentam caracteristicas como faixas de frequéncia e valores da permissividade, essas

informacoes sao essenciais para possiveis aplicagoes.

Polarizacdo dielétrica
Polarizagio interfacial

Polarizagio dipolar

Einterfacial

!

Polarizagdo idnica

Polarizagio 6ptica

Eitnica - N
v
Eaptica
]\ '
M\ ﬂ/\ AA A

105 ~10° ~1012 ~10'* Frequéncia(Hz)

Figura 3.5: Os tipos de mecanismos de polarizacao se manifesta numa faixa

de frequéncia especifica, assim como valores da permissividade elétrica.
Devido ao campo elétrico aplicado, os mecanismos de polarizagoes apresentam relaxacoes,

que sao caracterizado por um tempo de relaxacao. Na Figura 3.6 [79] mostra tempo de relaxagao

para cada mecanismo de polarizacao.
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Figura 3.6: Os tipos de mecanismos de polarizagao se manifesta no intervalo

de tempo especifica, assim como valores da permissividade elétrica.

3.3.2 Dispersao fenomenolégica e Fungoes de relaxamento

Em muitos casos, o espectro dielétrico nao-Debye foi descrito pela chamada fungao de dis-
persao Havriliak-Negami (HN) [80]:

€s —En

S =t T on P

(3.3.7)

assumindo valores de 0 < «, 8 < 1, e 7 é o tempo de relaxacdo , com « e 3 possuindo significados
fisicos estabelecidos. O caso especifico de &« = 1 e § = 1 representa a fungdo de dispersao de
Debye, para 3, a # 1 corresponde a fungao Cole-Cole (CC) e a = 1, # 1 corresponde a
funcao Cole-Davidson [81]. A vasta experiéncia no estudo de propriedades elétricas em materiais
dielétricos mostrou que o modelo de Debye é aplicavel a um pequeno nimero de materiais [82].

No ajuste dos espectros dielétricos experimentais, algumas expressées empiricas foram pro-
postas a partir da expressao de Debye, sao elas [82]:

Havriliak - Negami (HN):

1

Fp = 3.
N (w) A+ Goran o) (3.3.8)
Davidson-Cole (DC):
. 1
Cole-Cole (CC):
Foo() ! (3.3.10)

- 1+ (iwtce)®
As equacoes Eq 3.3.8, 3.3.9 e 3.3.10 apesar de apresentarem bons resultados, mas ainda
necessitam de um modelo mais geral que possa expressar todo o comportamento das propriedades

nos materiais dielétricos. Esses modelos consistem em ajustar os dados experimentais usando a
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parte real e imaginaria da grandeza complexa por meio de equagoes que relacionam os parametros
empiricos caracteristicos com uma fungao de distribuigdo do tempo de relaxamento.

Quando um campo aplicado numa ceramica é desligado, a polarizagao atinge seu valor
de equilibrio nao instantaneamente, mas depois de um tempo caracteristico, ou seja, quando
o campo é removido, a fun¢ao de relaxamento ou decaimento da polarizagao ®(t) descreve o

decaimento da polarizacao P(t) [83]
=10
~ P(0)

onde P(0) é a polarizacao em t = 0. E conhecido na literatura o uso da transformada de Fourier

(3.3.11)

para descrever a funcao relaxacao correspondente a distribuicao de Debye para no dominio do
tempo. Essa expressdo (3.3.12) é puramente exponencial e raramente encontrado na natureza.
Além disso, a transformada inversa das distribuigbes CC, DC e HN néo fornecem fungéo de

relaxagao na forma analitica [84].

B(t) = exp <—i> . (3.3.12)

O relaxamento que nao obedece a Eq3.3.12 pode ser descrito pela Lei exponencial esticada

proposto por Kohlrausch-Williams—Watts [85]

t Y
O (t) = exp <—> , (3.3.13)
T
onde 7 é o tempo de relaxagao caracteristico e vy ¢ um expoente empirico (1 > v > 0). No processo
de relaxamento v descreve uma distribui¢ao do tempo de relaxamento, v = 1 corresponde a uma
relaxagao ideal de Debye [86].
O mais geral desses comportamentos que caracteriza o relaxamento é descrito pela fungao de

relaxamento

—a

D(t) x <> , (3.3.14)
com 0 < a < 2, e se conhece como a lei de Curie-von Schweidlder (CvS). Este segundo com-
portamento nao é tao frequente, mas ambas as leis sao frequentemente usados para descrever o
comportamento real em muitos modelos fisicos [87].

A base mais frequente para explicar a nao-exponencialidade do relaxamento é a interacao
mitua entre as diferentes unidades elementares do sistema, o que torna o relaxamento um pro-
blema de muitos corpos. Os modelos formulados até agora sao geralmente baseados em efeitos
cooperativos ou de correlacao [88], [89], [90].

Em resumo, até onde sabemos, nao ha uma explicacao geralmente aceita sobre a origem da
resposta dielétrica nao-Debye. No entanto, existe um ntmero significativo de diferentes modelos,

que foram propostos para descrever o relaxamento nao-Debye em alguns casos particulares [72].

3.3.3 Processos de relaxacao: Interpretacao fenomenolégica

O relaxamento é interpretado como o processo fisico que caracteriza a evolugao temporal de

um sistema que transita de um estado atingido pela aplicagdo de uma perturbagao externa a um
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estado de equilibrio apds a eliminagao da perturbagao. O tempo de transi¢ao do novo estado de
equilibrio é denominado tempo de relaxagéo 7 e constitui um importante pardmetro fisico a ser
determinado em estudos dielétricos.

Sendo o campo elétrico alternado aplicado, os dipolos sao removidos de seu estado de equi-
librio, como as cargas livres no material, algumas dessas espécies retornam ao seu estado de
equilibrio original, este processo é chamado de relaxamento. O termo portadores de cargas li-
vres, ou simplesmente cargas livres, refere-se a particulas que nao estao ligadas a qualquer local
ou regiao do material durante seu movimento causado pelo campo elétrico [91]. Essas particulas
especificas, também chamadas de cargas moéveis, sdo definidas como aquelas espécies eletrica-
mente ativas, cujo movimento traz consigo uma corrente continua (dc) [92].

Considera-se dipolos todas as espécies eletricamente ativas que nao sao livres. Os processos
de polarizacao de um material podem surgir a partir de dipolos criados pela natureza da ligacoes
quimica no material (dipolos permanentes), ou pela separagao dos centros de cargas positivas e
negativas (dipolos induzidos) causados pela aplicagao do estimulo externo [82].

Os dipolos podem ser caraterizados por cargas fortemente ligados e separadas por um distan-
cia constante que possuem movimentos reduzidos em torno das posicoes de equilibrios. Em geral
esses dipolos tém um grau de liberdade rotacional dado pelo salto de pelo menos uma das cargas
de integracao em um poco de potencial duplo com paredes teoricamente infinitas. Os dipolos
dinamicos sao classificados como cargas fracamente ligadas que sob certas condigoes, como uma
certa quantidade de energia, podem permitir que tais cargas saiam do seu potencial e se movam
longas distancias antes de finalmente serem bloqueadas, o processo de polarizacao associado a
essas cargas quase moveis pode ser visto como polarizagao de portadores de carga [82]. Os mo-
vimentos dessas cargas desempenham papel importante nas propriedades dos materiais, ou seja,
nas respostas caracteristicas que os sistemas apresentam quando é aplicado um campo elétrico.

Para explicar essas caracteristicas, varios modelos foram propostos baseados em desordens
posicionais e interacao ou correlacdo entre os ions moéveis como a origem dessas proprieda-
des [91], [93], [94], [95], [96], [97]. As propriedades apresentam comportamentos que por ex-
perimentos mostram que sao independentes da estrutura concreta do material ou das possiveis
diferencas na interagao entre fons, levando os pesquisadores a concluir que a origem dos referidos
comportamentos deve ter uma base muito geral [82].

Os resultados experimentais que apontam para a existéncia de saltos nao aleatérios dos por-
tadores de carga sao as potenciais dependéncias observadas nas respostas de frequéncia, por
exemplo, a condutividade elétrica e o modulo elétrico e as fungbes puras nao exponenciais que
descrevem o relaxamento temporal das magnitudes fisicas. De acordo com a concep¢ao de mo-
vimento i6nico em que apenas saltos de origem aleatéria interferem, a condutividade elétrica
nao deve apresentar qualquer dispersao na frequéncia, enquanto os relaxamentos no dominio do
tempo devem ser exponenciais puros [82].

E frequente observar nas respostas de frequéncia de muitos materiais solidos dependéncias

potenciais. No caso do moédulo elétrico imaginario, quando ele é representado em uma escala
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dupla logaritmica, linhas retas aparecem em ambos os lados do maximo, evidenciando as depen-
déncias potenciais [82]. Entre todas as formas utilizadas, talvez seja na condutividade elétrica
onde a chamada "resposta dielétrica universal” & melhor observada. Quando a condutividade
de frequéncia é plotada em uma escala dupla logaritmica, uma regido dispersiva aparece, carac-
terizada por uma inclinagdo constante m, que corresponde a uma lei da forma o o w" onde o
exponente n entre zero e um [82].

As tentativas de explicar esse tipo de comportamento baseiam-se na superposicao de ex-
ponenciais com diferentes tempos de relaxamento. A existéncia desses tempos tende a estar
relacionada & existéncia de diferentes energias de ativacao para o movimento dos ions. No en-
tanto, essa descrigdo, na maioria dos casos, nao fornece nenhum significado fisico novo e requer

argumentos adicionais para explicar a caracteristica desaceleracao do relaxamento [82].

3.3.4 Modelos de relaxacao

Os modelos propostos tem como objetivo de descrever a fenomenologia dos processos de
relaxamentos como por exemplo; "Modelo de acoplamento” (CM) de Ngai [98] [88] ¢ "Modelo
relazagao de salto"(JRM) por Funke (98], [99]

O modelo "modelo de acoplamento” (CM) de Ngai considera que cada fon vibra no pogo de
seu proprio potencial, sendo que a frequéncia de vibracao associada, Vs, é determinada pelas
forgas de interagao, em geral, com o restante dos dtomos da rede. O potencial determina a
barreira de energia F, que o fon deve ter para se mover. Desta forma, a razdo de saltos de um
ion entre dois locais ¢ dada por [82]:

Eq

Wy = 7-71 = Vpo€ KT, 3.3.15
0

quando a interacao entre os ions é considerada, esta razao de salto é modificada e depende do

tempo (77):
Wo para t <t
Wy = t\ " , (3.3.16)
Wo . para t >t
(&

onde 0 < n < 1eot:éo tempo na qual comega a frenagem do processo de relaxamento.
Este tempo é tipicamente da ordem de 10~ — 10725, A funcio de relaxacio ®(t) pode ser

determinado a partir da equagao:

KA O 10 (3.3.17)

Observa-se que:

T

B(t) = exp [— <t>1_n] para t> 1, (3.3.18)

B(t) = exp [_ (tﬂ para t <., (3.3.19)

70

onde a condicao de continuidade necessita da funcao relaxamento,
= [ = n)t;mm] O (3.3.20)
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Geralmente, define-se a energia de ativagao E, da condutividade de corrente continua, como
a energia que representa o potencial dos ions no processo de conducao. No entanto, de acordo
com o modelo CM, a energia associada a barreira de potencial para o salto i6nico de um local
para outro é F, enquanto F, descreve o processo de acionamento de longo alcance e ¢ uma
consequéncia do movimento correlacionado dos fons. Ambas as energias estao relacionadas de
acordo com |82]:

E, = BE,, (3.3.21)

O modelo proposto por K. Funke [99], explica a caracteristica frenagem do processo de rela-
xamento considerando um ion em seu potencial e cercado por outros ions méoveis, "vizinhancga".
Se o ion faz um salto e se move, dois diferentes processos de relaxamento podem aparecer depois
do salto: o ion que saltou pode fazer um salto para tras e tudo seria como antes; Por outro
lado, a "vizinhang¢a" do ion pode relaxar em relagdo ao novo local ocupado, reorganizando-se
para obter um minimo de potencial no referido local. Portanto, a barreira de energia que o ion
precisa voltar aumenta com o tempo e da a impressao de que h& uma distribuicao dos tempos
de relaxamento .

A dispersao na condutividade elétrica, por exemplo, pode ser interpretada como uma con-
sequéncia de uma sequéncia de saltos para frente e para tras. Esses saltos para a frente, nos
quais o fon retorna & sua posi¢ao anterior dentro de um intervalo de tempo 7, nao contribuirao
para a condutividade para frequéncias menores que 1/7. No entanto, aqueles saltos que sao
bem-sucedidos e conseguem que sua "vizinhanca'seja rearranjada contribuirdo para a conduti-
vidade [82].

Assim, dependendo da probabilidade de salto para frente e para tras do ion apo6s cada salto,
o fato de que a condutividade diminui diminuindo a frequéncia pode ser explicado quantitativa-
mente (o o< w™).

O modelo JRM, como o CM, prevé uma fungao de relaxamento exponencial para tempos
curtos, que mudam para uma funggo KWW por tempos maiores que t.. Entretanto, o modelo
JRM prevé uma mudancga adicional da fun¢ao de relaxamento para uma fungdo exponencial
com um tempo de relaxamento caracteristico diferente por tempos suficientemente longos, de
modo que somente por longos periodos hd uma pequena diferenca entre as respostas de ambos

os modelos [98,99].

3.4 Mecanismo de conducao em ceramica

O mecanismo de condutividade em ceramica pode ser muito complexo e pode envolver diferen-
tes portadores como o movimento de elétrons, buracos e fons. Em alguns casos, a condutividade
pode ser resultante das contribuigoes de diferentes tipos de portadores de cargas [76].

Condugao idnica

Algumas ceramicas sdo importante por que sdo condutores i0nicos. A energia de gap € grande

(> 5eV), e o Gnico mecanismo para a condugao de carga é pelo movimento de fons. Em alguns
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casos, a taxa de movimento de fons é muito rapido e grande condutividade sao possiveis [76].

Fatores podem contribuir para a condutividade iénica |76]:
e Tamanho: Quanto menor for o ion mais rapido ird se mover.

e Carga : lon altamente carregado polarizara e sera polarizado por fons de cargas opostas a

medida que se move.

e Geometria da rede: Algumas estruturas contém canais que facilitam o movimento de fons.

Um grande nimero de vacancias podem ajudar.

Condugao eletroénica

A condutividade elétrica é dada por
o = nqpu, (3.4.1)

onde n é o niimero de portadores de cargas, ¢ é a carga elétrica, e u é a mobilidade. Considerando
o efeito de varidveis como composicao, estrutura e temperatura em o, estamos interessados com
nos efeitos em n e p.

Na ceramica condutora elétrica tem trés situacoes que sao apresentadas na Figura-77 o,
quando o gap é zero, estreito ou largo [76].

A condutividade numa cerdmica pode apresenta contribuigoes tanto ionica (ojnicq) € eletro-

nica (Gejetrnica) resultando numa condutividade total, oyotq |74, 76] dado por:
Ototal = Oionica T Oeletronica- (3.4.2)

A analise do comportamento da condutividade consiste em compreender o mecanismo de con-
ducao presente na cerdmica hexaferrita, uma vez que aplicado um campo elétrico, a propriedade
condutiva possui informacoes para possiveis aplicagoes tecnologicas.

A condutividade elétrica complexa (0*(w)) pode ser obtida a partir dos dados experimentais
da permissividade elétrica complexa, (¢*(w)). De acordo com a eletrodindmica a relagdo entre

0*(w) e e*(w) é dada por [73]

o (w) = iweoe™ (w), (3.4.3)
o (w) =0 (W) +io (W), (3.4.4)
das relagoes acima temos
o (W) = weoe (3.4.5)
o (w) = wepe (3.4.6)

sendo a parte real (o (w)) da 0*(w) representa a condutividade em fase, que significa a corrente
capaz de seguir o campo, e a parte imaginaria o (w) representa a condutividade fora de fase

(2/m atrasada em relagao ao campo) [83,100].
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3.4.1 Flutuagoes de portadores de carga mével

Em sistemas desordenados, o transporte de carga ocorre devido a condugao em saltos [101].
O movimento de uma carga nesses sistemas é acompanhando por um relaxamento elétrico: uma
carga idnica ou eletronica é cercada por cargas contrarias negativas ou positivas.

Um salto de um transportador de carga para um novo site s6 pode levar a um transporte
de carga bem-sucedido se a nuvem de polarizagdo se seguir. Caso contrario, a transportadora
de carga retornara com alta probabilidade. Este movimento mituo do transportador de carga e
da nuvem de polarizacao circular requer um tempo de relaxamento elétrico 7,. Se a frequéncia

. . 1 .
do campo elétrico externo for maior que —, seu efeito no transporte de carga serd menor. Para
To

frequéncias inferiores a Ti, o relaxamento da nuvem de polarizacao estd em fase com o campo
elétrico externo. Para esga caso, o campo suporta as propagacoes das cargas. Por tanto, este
relaxamento elétrico d& origem a uma contribuicdo na funcao dielétrica complexa que aumenta
com a diminui¢do da frequéncia [46, 72|

Para parte real o’ (w) em baixa frequéncia obtém-se um valor que pode ser extrapolado para
a condutividade d.c g9 para w — 0, e em uma frequéncia critica w. = 27w, a dispersao de

’ . . L. L. e .
o se estabelece. A parte imaginaria da condutividade complexa diminui com a diminuigdo da

frequéncia. Aumento nas frequéncia baixas indica novamente a polarizagao do eletrodo [102].
We ~ O (3.4.7)

mantém.

Fungdes de modelo como KWW ou a fungao Cole/Davidson transformada na representacao
de condutividade foram usadas para analisar a condutividade ou moédulo dielétrico complexo
independéncia da frequéncia. Uma discussao critica deste procedimento pode ser encontrada em
[103-106]. Nem a funcio KWW e nem Cole/Davidson podem descrever os dados em toda faixa
da frequéncia [106]. Jonsher [93], [107] propos a seguinte equagao (modificada mais tarde [108])

/

o (w) =00+ Aw® = gg[1 + (w7)?], (3.4.8)

para a condutividade complexa da parte real na dependéncia da frequéncia . Na Eq3.4.8, 7 é
uma constante de tempo para relaxamento de condutividade relacionado a w.. Para w > 1/7
Eq3.4.8 da uma lei de poténcia caracterizado por s 0 < s < 1 enquanto que para w < 1/7 a
condutividade d.c og é recuperada. A equagao Eq-3.4.8 ajuste-se bem aos dados, especialmente
para w > 1/7 [102,104, 106], mas falta qualquer fundamentagao teorica.

O modelo de barreira de energia livre desenvolvida por Dyre [109], que assume que a con-
ducao ocorre por saltos de portadores de carga numa vista energética espacialmente variavel
aleatoriamente, fornece uma base para analisar fenémenos de condugdo em um nivel teérico.
Dentro da aproximacao por Percurso Continuo de Tempo (CTRW) [110] a seguinte expressao

para a condutividade complexa o*(w) é obtida [109]

o*(w) =09 [M(;f;m] , (3.4.9)
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em que T, € a frequéncia de tentativas para ultrapassara a barreira que determina a condutividade
dc. As partes reais e imaginérias da Fq3.4.9 é:

o = oowTe arctan(wte) (3.4.10)

1
1 In?(1 4 w?72) + 2(arctan wr,)?

" o In(1 + w?r2
o (W) = oowre In(1 + w'r2) . (3.4.11)

1
3 In? (1 4 w272) 4 2(arctan wr, )2

Equacao 3.4.9 é usada para ajustar os dados experimentais, os valores da condutividade d.c
op e o tempo de relaxagao elétrica 7. sao obtidos por meio do ajuste de curvas, uma vez que
seja bem ajustada pode-se dizer que a conduc¢ao DC e AC se baseiam no mesmo mecanismo de

transporte de carga [73].

4 Procedimentos e métodos experimentais

4.1 Preparacao das ceramicas

As amostras de hexaferritas foram obtidas pelo método cerdmico convencional. Os materiais
de partida usados foram BaCOQOs, Fes0s3, AloOs e LasOgz, todos com pureza quimica superior
ao 99%. Estes pos foram misturados a partir de sua razao estequiométrica segundo as for-
mulas quimicas; Ba(j_z)La;Fe12019 e (BaggLag.1)Feiz—yAlyOig com x = 0,0;0,1 e 0,6 e
y=20,0;0,1;0,3;0,6;0,8;1,0 e 1,3. A moagem dos pds de partida foi realizada com um moino
de bolas em um meio tmido de etanol durante 8h. Os valores de temperatura e tempo de cal-
cinagao selecionados foram de 1000°C' e 8h, respectivamente, e a velocidade de aquecimento de
20°C'/min. O po6 calcinado foi moido em um meio tmido de etanol durante 4~ em um moino de
bolas, e secado durante 24h. Posteriormente foi peneirado a 80mesh e se adicionaram 3 gotas por
gramo de peso de &lcool polivinilico (PVA) como aglutinante. Apds se prensou em uma matriz

2. Finalmente, as pastilhas obtidas

cilindrica de 9mm de didmetro a uma pressao de 2,6t/cm
foram sinterizada a 1200°C' durante 60min com uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.
As ceramicas foram preparadas por o professor Dr. Pedro Marino na Universidade Federal de
Rio de Janeiro e as mesmas foram fornecidas a nosso laboratorio para a caracterizagao elétrica.

As amostras foram denominadas segundo a descrigao na Tabela 2

Tabela 2: Denominagoes das amostras que sera estudada nesse trabalho

Razao estequiométrica

Denominagao Sistema Composigao

BaM La, BaM Lagy 1 Al, x=0.0;0.1;0.3;
BaM LA, (BaggoLag1)Fein Al,O19 0.0;0.1;0.3;0.6;0.8;1.0 e 1.3

As dimensoes das hexaferritas em forma de disco estdao disponiveis na Tabela 3
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Tabela 3:  KEspessuras, diametros e é&rea dos sistemas ceramicos
Baq_gyLazFei12019 e (BaggLagi)Feia_yAlyOyg com = = 0,0;0,1 e
0,6 ey=20,0;0,1:0,3;0,6;0,8;1,0 e 1, 3.
Amostra Espessura (cm) Diametro(cm)  Area (cm)
BaM 2.6 x 1073 1.275 x 1072 2.554 x 1074
BaM Lag 1 3.0 x 1073 1.285 x 1072 2.594 x 10~*
BaM Lag g 2.0x 1073 1.295 x 1072 2.634 x 1074
BaM Lag, Aly1 2.85 x 1073 1.255 x 1072 2,474 x 1074
BaM Lag1Aly 3 2.95 x 1073 1.29 x 1072 2.614 x 1074
BaM Lag 1 Aly g 2.4 %1073 1.27 x 1072 2.534 x 1074
BaM Lag1Alys 1.6 x 1073 1.2 x 1072 2.262 x 1074
BaM Lag 1 Aly 1.6 x 1073 1.215x 1072 2.319 x 1074
BaM Lag1 Al 5 1.55 x 1073 1.195 x 1072 2.243 x 1074

4.2 Caracterizagao estrutural

A caracterizagao estrutural, tanto das mostras em pé como das cerdmicas, foi realizada
fundamentalmente a partir dos padroes de difracao de raios X obtidos em um difratometro do
tipo HZG-4-1, pertencente ao Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco.
Os parametros principais de trabalho foram: radiacao: Cu(A(kq1)) = 1.5418A; intensidade fixada
por fenda: V = 30kV, I = 30mA, ponto a ponto com passo de 0,02°; e enduras de entrada e saida
de 0,52 mm e 0,44 mm, respectivamente. O refinamento Rietveld foi desenvolvido pelo Dr. Yonny
Romaguera usando o software GSAS. Os principais resultados alcangados mostram composto
isso-estrutural com a hexaferrita de bario em todas as amostras. Também foi reveladas uma
segunda fase (FepO3) para as composicdes de 0,1 e 0,6 do fon La®* de 9 e 42% respectivamente.
Este fato motivou, neste trabalho, fazer um estudo da variacdo das propriedades elétricas para
estas duas ceramicas com diferentes composi¢oes de hematita (segunda fase) e sua correspondente
comparacao com a hexaferrita pura. No caso da hexaferrita modificada simultaneamente com
La** ao 1%(mol) e diferentes composigdes de aluminio a segunda fase foi em todos os casos

inferior ao 5%(mol). Ditos resultados aparecem em um artigo enviado para sua publica¢ao no

periédico Ceramics International.

4.3 Caracterizagao elétrica

As medigoes elétricas foram executadas em um analisador de impedéncia do tipo Solartron
Analitycal AMETEK & temperatura ambiente, pertencente ao laboratorio de Materiais e Com-

positos da UFAM. Para as medidas, as amostras foram pintadas sobre duas faces das cerdmicas,
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paara conseguir um capacitor plano de faces paralelas e a hexaferrita foi usada como o meio

dielétrico. A impedancia (real e imaginaria) foi medida em fungao da frequéncia desde 1Hz a

IMHz e a amplitude do campo elétrico alternado aplicado foi de 0,5V/mm. Na Figura 4.1 ¢é

mostrada o equipamento de trabalho onde foram executadas as medidas de impedéncia elétrica.

4.4

Figura 4.1: Analisador de impedéancia do tipo Solartron Analytical AMETEK

Procedimento para o ajuste dielétrico

O espectro dielétrico foi analisado seguindo o seguinte procedimento:

4.5

A partir das medi¢bes de impedéncia, realizada no analisador de impedancia Analytical
Ametek, foram calculados os valores da permissividade, moédulo dielétrico e condutividade

elétrica.
Os graficos das propriedades elétricas foram gerados em Python.

Os comportamento do moédulo elétrico foram ajustadas com a fungdo dielétrica de H-N.

Gerando-se quatro parametros; tempo de relaxagao, alfa, beta e gama.

A partir da equacgao analitica obtida no dominio do tempo foram calculadas as funcoes
de relaxagao temporal e ajustada usando a funcdo de KWW. Os parametros de relaxagao

foram determinados.

O comportamento da parte real e imaginaria da condutividade elétrica foram ajustadas
usando a equagao de Dyre, obtendo-se os parametros de relaxagao (condutividade DC e

tempo de relaxacao).

Python - Ajuste das curvas

O uso do Python consistiu em calcular os valores grandezas das fisica, no caso propriedades

L. . . . N . ’ . o, . 7 -
elétricas a partir dos valores experimentas da impedéncia real (Z') e imaginaria (Z ). A versao

utilizada foi Python 3.5.
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Devido aos céalculos valores ¢*, M*, o*

ser numérico, foi usando o modulo Numpy [111]
(import numpy as np). Para plotar os graficos usamos o médulo Matplotlib (import matplo-
tlib.pyplot as plt). As tabelas foram geradas no Python nas extensoes txt e csv, sendo tabelas
csv exportados para LaTex.

Os ajustes das curvas experimentais foram calculados usando o modulo Scipy [112] (from
scipy import optimize), declarados parametros de entrada do ajuste, de modo que a fungao opti-
mize.curve_ it calcular os melhores pardmetros dos ajustes. O desvio quadratico, D, é calculado
com fungao (np.corrcoef(AjusteFunc, MiA)[0, 1])**2 [113], na qual compoara a qualidade do
ajuste de curva tedrica aos valores experimentais, D varia de 0 a 1. Valores proximos de zero
nao indica correlagdo entre as curvas teorias e experimentais, e valores préximos de 1.0 indicam
boas correlagoes.

Com algoritmos feitos no Python foi possivel calcular as propriedades elétricas e os ajustes
das curva apresentadas nesse trabalho. A vantagem de usar Python é pelo fato de ser uma
linguagem gratuita disponivel na internet, e virios manuais estao disponiveis em livros, sites e

cursos no YouTube.
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5 Comportamento elétrico do sistema ceramico de he-
xaferrita Ba_, La, Fep0qg

A caracterizacdo elétrica do sistema Ba(l_gC)LaxFelelg com z = 0.0;0.1 e 0.6 foi feita
através da medicao da parte real e imaginédria da impedéncia com a frequéncia.A partir desta
impedéancia foram determinadas as propriedades elétricas; permissividade, modulo elétrico e
condutividade elétrica para todas as cerdmicas sob estudo. A relaxagao elétrica foi analisada
usando as fungoes dielétricas de Debye, Cole-Cole, Cole-Davidson e Havrialiak Negami. O ajuste
das curvas experimentais mostraram a funcao mais adequada no dominio da frequéncia para
caracterizar o pico de relaxacao em cada concentracao. Valores de tempo de relaxagao no dominio
da frequéncia e do tempo e sua dependéncia com a composicao de La®>t foram determinados. O

modelo Dyre foram usados para ajustar as curvas de condutividade elétrica versus frequéncia.

5.1 Impedancia complexa

A Figura-5.1 mostra a dependéncia da parte real (Figura 5.1(a)) e imaginaria da impedéancia
(Figura 5.1(b)) com a frequéncia para o sistema Ba(j_z)La;Fe12019 & temperatura ambiente.
A parte real da impedancia, Z (w) para a amostra BaM (pura) atinge ao valor de 7.23 x 109
em 1Hz e diminui rapidamente, mostrando uma dispersdo, Figura-5.1(a). Os valores de Z (w)
atingem 1.75 x 100 e 2.44 x 108Q a 1Hz, para as amostras BaM Lag1 e BaM Lag.g, respec-
tivamente. Estes valores de Z' (w) permanecem constante até frequéncias proximas a 10°Hz e
102H z, respectivamente. Nas frequéncias superiores existe rapida dispersio de Z' (w) para as

ambas amostras.
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(a) Impedancia real. (b) Impedancia imaginaria.

Figura 5.1: Dependéncia da parte(a) real e (b) imaginaria da impedancia parta

sistema Ba(_z)La, Fe12019 com x = 0.0;0.1 e 0.6 a temperatura ambiente.

Na parte imaginaria da impedéancia, ZH(Q) é observada para a ceramica BaM um compor-
tamento linear que diminui com o aumento da frequéncia (Figura 5.1(b)). Por outro lado, um

pico de relaxacao é observado para as amostras BaM Lg1 e BaM Ly g, com frequéncia maxima
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caracteristica (frequéncia de relaxacio, fiaz) de 2.51 x 10* e 250H z, respectivamente. A largura
média altura destes picos é superior a relaxacao tipo Debye (1,14 décadas) [114]. Na Tabela 4
sao mostrados os valores de Z”(Q) para as frequéncias 1Hz,1kHz e 1M Hz, além dos valores
de Z;;mm e sua correspondente frequéncia; fq:. A dispersdo vista na hexaferrita pura, BaM,
indica que existem portadores de cargas que se movimentam a temperatura ambiente com o qual
se consegue diminuir a resistividade da ceramica. Este comportamento pode ser explicado pelo
salto de elétrons (hopping), que traz consigo uma condutividade elétrica, que aparecem como
produto das vacancias de oxigénio que normalmente se criam no proprio processo de sinteriza-

¢ao |115] e que sao ativados com o campo elétrico. A dependéncia de Z” () néo mostra um pico

a temperatura ambiente na faixa de frequéncia sob estudo.

Tabela 4: Valores de Z' para as frequéncia 1Hz, 1kHz e IMHz e de Z,,,. na

frequéncia correspondente ao pico, faz-

) Z (Q)
Amostras 1Hz 108Hz2 | 1Hz 108 H2 fp(HZ) Zp

BaM 7.23x 109  1.79x 103 | 2.83x 1011  1.33 x 10° - -
BaMLaop1 1.75x10%  5.38 x 103 3.81 x 10! 428 x 104 2,51 x 10*  8.60 x 10°
BaMLagg  2.44 x 108 2.70 x 103 2.40 x 109 6.62 x 10* 2,50 x 102 1.04 x 108

A introducdo de La®t no site de Ba?t traz a ndo compensacio das cargas elétricas na rede
cristalina aparecendo defeitos pontuais. Um possivel mecanismo desta reagéo de defeito pode
ser o intercambio de Fe3t para Fe?t e, portanto, a aparicio de uma condutividade de elé-
trons localizados quando se aplica o campo elétrico. Por outra parte, é conhecido que na baixa
temperatura, a condutividade dominante nas ferritas deve-se aos saltos (hopping) de portadores
de carga de curto alcance. Estes picos s@o notados quando a frequéncia de salto dos elétrons
localizados é aproximadamente igual & frequéncia do campo elétrico alternado aplicado. O des-
locamento para frequéncias superiores indica um incremento na taxa de saltos dos portadores de
cargas. Portanto, quando se introduz o fon La3t, também se deve considerar um incremento dos
defeitos pontuais pela ndo compensacdo de carga nos sitios de Ba?>T que provoca o intercambio
de fons Fe3T por Fe?t e aparecer um excesso de elétrons que causa uma condutividade e uma
diminuicao da resistividade. No caso da cerdmica BaM La0.6 sao observados valores maiores
de resistividade e menores da frequéncia maxima do pico de relaxacao, mas este fato deve estar
associado com a segunda fase, F'eaOs3, que aparece em uma proporgao alta (42%), a qual é co-
nhecida como uma fase isolante e nao ferromagnética. Por um lado, a quantidade de lantanio
substituida na estrutura cristalina da hexaferrita de bario pode ser menor que a correspondente
& cerdmica BaM Lag 1 e por outro lado, um fato importante é que as duas fases eletricamente

diferentes podem influenciar a resposta elétrica do bulk.
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5.2 Permissividade elétrica

Os diferentes mecanismos de polarizacao que aparecem em um material podem ser identifica-
dos através de seu espectro dielétrico. Para fazer esta identificagao foi calculada a permissividade
dielétrica, parte real e imaginéria a partir das equagoes Eq 3.2.3, Eq 3.2.4. A dependéncia da
parte real e imaginaria da permissividade dielétrica com a frequéncia sao mostradas nas Figura
5.2 (a) e (b) para o sistema ceramico Ba(j_p)La;Fe19O19 & temperatura ambiente na faixa de
frequéncia de 1Hz a 1M Hz. A parte real da permissividade para as amostras BaM , BaM Lg 1
e BaM Ly g mostra uma diminuicao da constante dielétrica para as baixas frequéncias e atinge a
um valor constante, independente da frequéncia, para frequéncias superiores. Os valores meno-
res da constante dielétrica sao observados para a hexaferrita pura e os maiores para a cerdmica

BaM Ly, em toda a faixa de frequéncia.
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Figura 5.2: Comportamento da (a) parte real e (b) imaginaria da permis-
sividade dielétrica com a frequéncia para sistema Ba;_,La,Fe12019 com

x =0.0;0.1 e 0.6 & temperatura ambiente.

A parte imaginaria da permissividade, (Figura 5.2(b)), mostra um pequeno pico de relaxagao
dielétrica para a ceramica BaM (hexaferrita pura), o qual deve estar associado a um mecanismo
de polarizagao dipolar. As ceramicas BaM Lag1 e BaM Lagg mostram diminui¢ao quase linear
de &” com aumento da frequéncia. A & diminui linearmente com f para ambas as amostras em
quase toda a faixa de frequéncia e nas mais altas frequéncias se percebe uma pequena anomalia,
a qual precisaria de maior faixa de frequéncias e outras técnicas para sua caracterizacdo. Os
menores valores de € correspondem a amostra BaM (hexaferrita pura) e os maiores valores das
perdas dielétricas a amostra BaM Lag 1. O incremento de £’ com a diminuicao da frequéncia,
chamado dispersao a frequéncias baixas (LFD no inglés).

Este mecanismo de polarizagdo dipolar que aparece na hexaferrita pura (BalM) pode ser
explicado em caso da hexaferrita de béario porque no proprio processo de sinterizacao aparecem
vacancias de oxigénio e, portanto aparece uma assimetria de carga entre os cations e os &nions na

estrutura cristalina, surgindo um dipolo elétrico. Quando se aplica um campo elétrico alternado
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estes dipolos elétricos se orientam atendendo & diregao do campo elétrico e assim aparece um
processo de relaxacgao dipolar.

O processo de dispersao de frequéncias baixas surge como consequéncia de; 1) uma polarizagao
interfacial, também é conhecida como polarizacao de Maxwell-Wagner-Sillar, que aparece em
materiais heterogéneos (entre diferentes fases, grao e seus contornos, superficie e eletrodo) e 2)
condugao dc pura [70], [100]. Véarias caracteristicas estabelecem as diferengas entre estes dois
mecanismos. Primeiro, se for uma condugao dc, esta s6 vai ter influéncia sobre a parte imaginaria
da permissividade e nao sobre a parte real [70], [73], [72], [L00]. Segundo o coeficiente angular
da linha reta que aparece deve ser igual a —1 no caso de uma condugao dc e maior que um em
uma polarizagao interfacial [73].

As retas para as amostras BaM Lag 1 e BaM Lag g sao paralelas, ou seja, ambas as amostra
tém o mesmo coeficiente angular, neste caso 1,001 e, portanto, apresentam um mecanismo
de polarizagao por movimento de portadores de cargas, conducao dc, devido a contribuicao
da conducao de elétrons por saltos. Na dependéncia de ¢ (w) se observa uma contribuicao so6
da polarizacao interfacial [73,86,116,117] . Esta diminui¢ao se pode explicar considerando a
estrutura do dielétrico como um meio nao homogéneo de duas camadas do tipo Maxwell-Wagner
sendo o grao se considera condutor e o contorno um mal condutor [73,86,100,102,116,118,119].

Por outro lado, é conhecido que em sistemas desordenados (defeitos pontuais), o transporte
de carga ocorre devido a condugdo por hopping [46,72,101]. Além disso, o movimento de um
portador de carga nesses sistemas é acompanhado por um relaxamento elétrico: uma carga idnica
ou eletronica (no caso de um poln aron) é cercada por ions negativos ou positivos. O hopping de
um portador de carga para um novo sitio cristalografico s6 pode levar a um transporte de carga
bem-sucedido se a vizinhanga consegue-se acomodar a este movimento (nuvens de polarizagao).
Caso contrario, o portador de carga retornard com alta probabilidade a seu sitio de partida.

Este movimento miatuo de carga e da nuvem de polarizacao circundante requer um tempo de
1

relaxamento elétrico, 75. Se a frequéncia do campo elétrico exterior for superior a = o seu efeito
(e}

no transporte de carga é médio. Para frequéncias inferiores a % o relaxamento da nuvem de
polarizagao esté em fase com o campo elétrico externo. Nesse caso, o campo suporta a propagagao
das cargas. Assim, este relaxamento elétrico d& origem a uma contribui¢ao na fungao dielétrica
complexa que aumenta com a diminuigdo da frequéncia [73|. Esta é a esséncia da teoria de
Debye/Hiickel /Falkenhagen que explica a observagao experimental que a parte real ¢ aumenta
com a diminui¢ao da frequéncia. Dentro desse quadro fenomenolégico, ndo ha necessidade de
tratar a condutividade dc e ac em sistemas desordenados como processos separados [73].

No caso da amostra de hexaferrita substituida com fon de La3t acontece uma compensacao
da rede cristalina por intercambio de Fe3t por Fe? dentro do grao, quando colocado um campo
elétrico os elétrons através do mecanismo de condugao por saltos (hopping) passam de um fon
de Fe?t a outro Fe?t. Este movimento se realiza até que os elétrons chegam & fronteira dos

graos onde sdo detidos, formando uma regiao de carga espacial. Este processo de condugao de

hopping de elétrons a temperatura ambiente é similar ao processo de condugao por saltos de fons
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que se manifesta nas altas temperaturas. A parte imaginaria ¢ aumenta com a diminuicio da
frequéncia devido a condugao (Figura 5.2(b)). Também a parte real aumenta devido a fendmenos
de relaxamento elétrico e polarizagao interfacial (Figura 5.2(a)). Em frequéncias mais baixas essa
contribuicao relaxante para £ pode ser sobreposta pelos efeitos da polarizacao do eletrodo.

A parte real de *(w) é a componente em fase com o campo elétrico aplicado, e parte ima-
ginaria é a componente fora de fase com o campo [102]. Sugere-se que a independéncia da
permissividade, €', com a frequéncia é devido aos elétrons que seguem a mundanca da frequéncia
do campo elétrico externo, manifestando em alta frequéncia. Para a ceramica BaM Lag g, apesar
de que, o cation La3T se incorpora a estrutura cristalina da hexaferrita de bario, segundo os
resultados de raio-X fornecidos, a concentragao deve ser menor & da ceramica BaM Lag 1, mas
como existe também a fase de hematita, composto isolante, entdo a resposta dielétrica seré a
combinacao de ambas as fases Este justifica porque nesta concentracao a constante dielétrica é
menor que para a ceramica BaM Lag 1. Na Tabela 5 sao mostrados os valores da ¢ nas frequéncia

1Hz e 105H 2.

Tabela 5: Valores da permissividades real, a frequéncia de 1 Hz e 1IMHz, e a
imaginaria no pico de relaxagao e sua respectiva frequéncia para o sistema

ceramico de hexaferrita Bai_,La,Fe120q.

Amostras 1H=> 10°H z 1Hz 10°H z f(HZ) Ep

BaM 6.49 x 101 1.38 x 102 1.66 1.87 6.31 x 10 3.85 x 10!
BaMLag; 2.60 x 102 4.78 x 10?2 | 1.19 x 10" 6.00 x 10! - -

BaMLags 6.30 x 102 2.37 x 10? | 6.42 x 10* 9.65 — —

Os valores da £’ nas nas frequéncia 1Hz e 10 Hz sdo representados na Tabela 5. Note-se
o pico de relaxacao na BaM devido ao mecanismo de polarizagao dipolar. Nao ha picos nas
demais amostras pelo fato que a condugao por salto domina praticamente a resposta dielétrica

para a faixa de frequéncia (1 — 105)H z.

5.3 Mobdulo elétrico

O formalismo do modulo elétrico é uma importante teoria formulada por Macedo |70] a qual
permite estudar mecanismos de relaxacao dipolar, processos de transporte de carga (tais como
mecanismos de transporte elétrico, relaxacdo de condutividade e dinAmica iénica como funcao
da temperatura e da frequéncia). Também ¢é usado para saber se o mecanismo de polarizagao
de interface nos limites de graos esta presente na resposta elétrica. O moédulo elétrico complexo
(M*) foi calculado usando as Eq 3.2.6 e Eq 3.2.7, sendo M' e M" sao a parte real e imaginaria

do moédulo elétrico complexo.
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Na Figura 5.3 siio representadas as variacdes da parte real (M') e imaginaria (M) do modulo
elétrico com a frequéncia para o sistema ceramico Ba(l_x)LazF e12019 & temperatura ambiente.
Os valores de M’ (w) para a amostra BaM aumentam com o aumento da frequéncia e se aproxi-
mam a uma saturagao para as altas frequéncia (valor constante) (Figura 5.3(a)). Nas ceramicas
BaMLag1 e BaMLgg os valores de M’ comecam proximo a zero com valores constantes em
baixas frequéncias, indicando a presenca de uma forte polarizagao ionica, logo aumentam com o
incremento da frequéncia com a tendéncia a saturagao, figura-5.3(a). O aumento de M " deve-se

a presenga da condugao de longo alcance devido a mobilidade dos portadores de cargas [119,120]

(hopping de elétrons).

Figura 5.3: Variacdo do M e M  com a frequéncia para o sistema

Bai_,La,Fei3019 com x = 0.0;0.1 e 0.6 a temperatura ambiente.

A dependéncia de M com a frequéncia para as amostras BaM pura e substituida com fon
Lat mostra a aparicio de um pico de relaxacdo, figura 5.3(b). Na amostra BaM foi obtido
o menor valor de fp4z, porém este pico devido aos dipolos segundo foi discutido se deve a um
processo de relaxagao dipolar. Para a ceramica BaM Lagg a frequéncia maxima (fyq.) do pico
aparece em 2.51 x 102Hz e para a ceramica BaM Lag, em 2.51 x 10*Hz. Ambas as ceramicas
apresentaram um aumento da polarizacao devido a conducao por hopping de elétrons que sao
detidos nos contornos dos graos. A diferenca da f,4. pode ser explicada se consideramos qua
a cerdmica BaM Lag; tem um aumento da taxa de saltos dos portadores de cargas e, portanto,
maior quantidade de portadores de carga que seguem a mudanca do campo elétrico externo, o
qual reafirma a hipotese de que existe uma maior substituicio de La3T na ceramica BaM Lag 1
que na ceramica BaM Lagg. A diferenga dos valores do M " entre as ceramicas BaM e BaM Lag1
e BaM Lag g se pode explicar pelo fato que sdo mecanismos de polarizagao diferentes.

Para conhecer se o movimento de portadores de carga é de curto ou longo alcance, normal-
mente se plotam juntas os picos de relaxacao da impedancia e do modulo elétrico [121,122]. A
coincidéncia dos méaximos indica condugao de longo alcance [121,122]. Na figura 5.4 mostra a

N . " " N . . N
dependéncia de Z (w) e M (w) com a frequéncia para o sistema ceramico Baj_gzLazFei9O19
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com z = 0.0;0.1 e 0.6 & temperatura ambiente. Para um processo de relaxagdo tipo Debye
ambos os picos devem coincidir. Qualquer afastamento destes indica uma relaxacao do tipo
nao-Debye [123]. Nesta figura observamos que os picos de Z" e M" coincidem para a amostra
BaM Layg 1, indicando uma conducao de longo alcance. Na ceramica BaM Lagg os picos estao
muito proximos, mas existe uma ligeira diferenca no valor de f,q42, sugerindo que a condugao
é local [122]. A nao apari¢do de um pico de relaxagao na impedancia na hexaferrita de bario
pura mostra que o processo que aparece no modulo elétrico € um processo de relaxacao dipolar

anteriormente mencionado.

lell BaM 04 BaMLag 1e8 BaMLag g
: - <z | .z At 1.0 o 4
800000 f
25 S oM e P 0.08 K . m (0125
20/ v 03 600000 s 08 . 0.100
N 1|, 0.06 IS '
g15 . 0.2 : | 0.6 S 0.075x
N <. . : 400000 : | 0.04 - . =
Lof . # I 04 - 0.050
H . o LY
. . 0.1 200000 1 o L
0.5 o . k. L j0.02 0.2 L 0.025
LR e, . S £ “ % -
R o ", J S o "t o o
L R — e P o] E—— 0.00 0.0] ** eaianten 0,000
107 10° 105 107 10° 105 107 10° 105
f(Hz) f(Hz) f(Hz)

(a) (b) ()

1"

Figura 5.4: Variacio de Z' e M' com a frequéncia do sistema

Bai_,La,Fei5019 com x = 0.0;0.1 e 0.6 a temperatura ambiente.

Na tabela 6 apresenta os valores das frequéncias inciais, de picos e finais e seus respectivos

valores de M. Verifica-se que fp depende a concentragao de La*t.

" ~ . . .
Tabela 6: Valores da M | a frequéncia de 1 Hz e 1MHz, e a imaginaria no
pico de relaxacao e sua respectiva frequéncia para o sistema ceramico de

hexaferrita Baj_,La,Fe1209 com x = 0.0;0.1 e 0.6.

’ "

M M
Amostras 1Hz 1Hz | f,(HZ) M,
BaM 0.166 0.702 20 0.211

BaMLag, 9.15x107'%  0.103 25118  0.046
BaMLags 1.32x 107° 422 x 1071 250  0.124

5.4 Comportamento relaxador no dominio da frequéncia

Para estudar os processos de relaxacao dos diferentes mecanismos encontrados foi escolhido

o formalismo do mo6dulo elétrico que no modelo de Havriliak-Negami é expressa por [98]:
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M* = My, (1 — Fuy(w)), (5.4.1)

onde
1

1+ (Z'(,«}TJLJ[]\[)O‘)7 ’

onde My, é 0 modulo relaxado, T n € o tempo de relaxagao, a e v sdo os parametros de relaxagao

Fiy = ¢ (5.4.2)

que estao entre 0 e 1. O modelo consiste em ajustar os dados experimentais usando a parte
real e imaginaria da grandeza complexa por meio de equagoes que relacionam os paradmetros
empiricos caracteristicos com uma funcao de distribuicdo do tempo de relaxamento. Os valores
das constantes estao relacionados com correlagdo de movimento entre os elétrons que saltam e
suas vizinhangas.

Usando os valores do moédulo elétrico imaginario M N, do sistema Ba(l_x)LaxF e12019 apli-
camos o modelo de Havriliak-Negami e usando a Eq 5.4.1 para obter por meio de ajuste de curva
os parametros como tempo de relagao e os coeficientes a e y. Na Figura 5.5 mostrado a curva

dos dados experimentais com e a curva do ajuste de curva.

e BaM
L BaMlag 1
BaMLag g

0.0035+
0.0030+

0.00251
0.0020+
0.00151
0.0010+
0.0005+

0.0000+

10° 101 102 10® 10¢ 10°
f(Hz)
Figura 5.5: Ajuste de curva do M para o sistema Ba(_,)La,Fe;2019 com

=0.0;0.1 e 0.6 a temperatura ambiente.

O modelo Havriliak-Negami fornecem parametros que informam como se comporta o rela-
xamento nas amostras, os valores dos paridmetro estdao na Tabela 7. Note-se que a amostra
BaM Lagq apresenta o = v = 1 correspondendo ao modelo de Debye, isso significa que o tempo
de relaxacdo, na ordem de 1070, é tinico para a relaxacao nessa amostra. Para BaM, o = 0.924,
v =0.771 e BaM Lagg, o = 0.964, v = 0.619 sao caracterizadas pela modelo Havriliak-Negami,
isso indica uma distribuigdo no tempo de relaxagdo em toda a amostra. O maior tempo de rela-
xacdo é na BaM na ordem de 10~2s, seguindo da BaM Lag g, na ordem de 10™%s, e BaM Lag 1,

na ordem de 107%s. Observa-se que o para BaM e BaM Lag ¢ possuem valores proximos, mas =y
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pode-se considerada o parametro diferencial, para amostra BaM Lagg com v = 0.619 indicando

uma menor correlagao dos movimento dos portadores que saltam de suas vizinhancas em relagao

a BaM.

Tabela 7: Os parametros de relaxagao obtido mediante o ajuste com a fungao

dielétrica H-N: tempo de relaxacao, 7, coeficientes «, v e desvios quadraticos,

D.
Amostras 7(s) a 0l D
BaM 1.127 x 1072 0.924 0.771 0.985
BaM Lagy , 7.293 x 1076 1.000 1.000 0.998
BaM Lag g 9.727 x 1074 0.964 0.619 0.999

5.5 Comportamento relaxador no dominio do tempo

Para obter a resposta temporal, usa-se a fungao distribui¢ao analitica dos tempos de relaxacao

no Modelo Havriliak-Negami [98]:

T\ .
1 (THN> sin(v6)

s

[(T;N> s <T;N)a cos(ar) + 1

p(t) = (5.5.1)

|2

onde 6 é

sin(amr)

<T;N>a + cos(ar)

onde 7y € o tempo de relaxacao calculado a partir do ajuste com a funcao de distribuicao de

6 = arctan

, (5.5.2)

Havriliak-Negami assim como os parametros «, 7y, onde 7 é o tempo que corresponde ao intervalo

da frequéncia. Para dominio do tempo a fun¢ao de relaxagao temporal é dada [98]:

(1) = / " oWetdr. (5.5.3)

0
Dessa forma pode se calcular a funcao de relaxacao ®(t), Eq 5.5.3, a partir da fungao de

distribuicao analitica dos tempos de relaxagoes (Eq 5.5.1), onde ¢ é o tempo que corresponde ao
intervalo da frequéncia.
Em geral ®(¢) pode ser escrita a partir da fun¢ao de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW)

que tem a forma [98]:

£(t) = e<_:*>ﬁ, (5.5.4)



esta fungao é conhecida como uma exponencial esticada ou deformada onde o expoente § carac-
teriza a deformagao ou alongamento e 7 é o tempo de relaxamento caracteristico [98]. O valor
de B é interpretado como o resultado da correlagdo de movimento entre os portadores de cargas,
e ¢ uma medida que o salto de um portador de carga mével no material nao pode ser tratado
como um evento isolado. Pequenos valores de 8 fornecem o maior desvio em relacao ao tipo de
relaxamento de Debye, indicando que a cooperagao entre portadores de carga é maior [98|.

As fungdes ®(t) para as composigoes Ba(j_g) Lay Fe12019 foram obtida resolvendo a Eq 5.5.3
e com seus respectivos valores de t. O comportamento ®(¢) sdo mostradas por meio das curvas

coloridas na Figura 5.6, as curvas possuem comportamentos semelhantes.

10—1 J
£1072;
© e BaM
> BaMLag 1
* BaMLag g
10—3 ]

105 10~4 10~3 1072 10°! 10°
t(s)

Figura 5.6: Ajuste das fungoes de relaxamento no dominio do tempo obti-
das para o sistema Ba;_,La,Fe15019 com z = 0.0;0.1 e 0.6 & temperatura

ambiente.

Observa-se o comportamento ®(¢) na BaM ¢ praticamente constante para tempos menores
que 10725, expressdo uma independéncia temporal. Para tempos maiores, ®(¢) decai suavemente
no intervalo de (1072 —10°)s e o mesmo comportamento é observado em BaM Lag ¢ ¢ BaM Lag 1,
mas a regioes de independéncia temporal em ambos os casos sao maiores.Para caracterizar o
comportamento da ®(t) analisou se a correlacgio do movimento entre os elétrons e o tempo de
relaxagao por meio de ajuste da curva de ®(¢) com a fungado KWW (Eq 5.5.4). O ajuste de curva
é representa pela curva vermelha, Figura 5.6, os valores os obtido 8 e 7 s@o mostrado na Tabela
8, D mostra um ajuste satisfatorio.

Nota-se que BaM Lag 1 apresenta o menor 7 (7 = 4.27 X 10_3) e nas demais amostras 7 é
da ordem de 10~ 's. O aumento na concentracio de Al** aumento 3 indicando diminuicdo na

correlagdo entre os elétrons.
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Tabela 8: Parametros de relaxagao determinados mediante o ajuste da fun-
¢ao KWW: 7 e [ e os desvios quadraticos, D para o sistema ceramico

Bai_,La,Fe19019 com z = 0.0;0.1 e 0.6 & temperatura ambiente.

Amostras 7(s) g D
BaM 412 x 1071 0.747 0.999

BaM Layg 4 4.27 x 1073 0.76 0.999

BaM Lag g 4.30 x 1071 0.77 0.999

5.6 Condutividade elétrica

Para entender o mecanismo de condugao e o tipo de portador de carga responséavel por pela
condugao, na Figura 5.7, onde é apresentado o comportamento da condutividade elétrica com
a frequéncia para o sistema ceramico Ba(j_y)La; Fe12019. O comportamento da condutividade
real (0/ (w)) na ceramica BaM tem a menor condutividade e possuem um comportamento simi-
lar & de um dielétrico (Figura 5.7(a)). Para baixas frequéncias se observa um aumento quase
linear da condutividade que atinge um platd em frequéncias intermediarias e um novo incremento
para altas frequéncias. Este comportamento em baixa frequéncia indica um processo misto de
condutividade.No caso da cerdmica BaM Lag, e BaM Lay ¢ a condutividade tornou-se indepen-
dente da frequéncia abaixo de 10°Hz e 10*H z, respectivamente. Esta regido da condutividade
corresponde & condutividade de corrente continua, og4.. O valor de para a cerAmica BaM Lag 1
¢ superior em duas ordens a da ceramica BaM Lagg, isso deve ao fato da adicdo de La3T que
aumenta a segunda da fase hematita tornando a mostra mais resistiva. O comportamento na
cerdmica indica movimento de portadores de longo alcance na faixa de frequéncia analisada.

Em altas frequéncias a condutividade aumenta com o incremento da frequéncia para am-
bas as amostras (BaM Lag1 e BaM Lag ), segundo a relagdo , conhecido como lei universal de
Jonscher [92]. Este comportamento é normal de materiais semicondutores & temperatura am-
biente. Quando n é zero, a condutividade elétrica é independente da frequéncia, mas quando
n > 0 a condutividade elétrica depende da frequéncia. Isto pode ser explicado considerando uma
microestrutura constituida por espessas camadas condutoras, os graos (com condutividade oy,
permissividade €, e espessura dg), separadas por finas camadas resistivas, contornos de graos
(Ocg,s €cg € deg) [73]. Em baixa frequéncia, os contorno dos graos atuam com altas resisténcia
dando uma condutividade constante. Em alta frequéncia, o aumento da condutividade é devido

ao efeito do graos e também o aumento da taxa de elétrons por saltos [117,122].
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(a) Condutividade elétrica real.

(b) Condutividade elétrica imaginaria.

Figura 5.7: Variacao da (a) parte real e (b) parte imaginaria do condutividade

elétrico com a frequéncia do sistema Baj_,La,Fe;3019 com x =

0.6 a temperatura ambiente.

0.0;0.1 e

Por outro lado, como a condutividade elétrica na ferrita se deve ao hopping dos elétrons nos

fons Fe?t para Fe3T [117]. O hopping dos elétrons na condutividade real | o (w), estdo em fase

2 . " . 2
com o campo elétrico. O comportamento das curvas o (w) representa o hopping dos elétrons

que nao conseguem seguir o campo elétrico, indicando uma corrente fora de fase com o campo

aplicado, o aumento linear em o (w) indica aumento da taxa de hopping e tal comportamento é

visto praticamente em todo faixa da frequéncia Figura 5.7(b).

A maior condutividade alcangada na cerdmica BaM Lag 1 deve estar associada ao aumento

do nimero de portadores de carga, neste caso elétrons a temperatura ambiente. Os valores da

frequéncia com seus valores da condutividade real e imaginéaria sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Valores da condutividade dc, g4., tempo de relaxacao, 7, e desvio

quadratico, D, determinado através do comportamento da condutividade real

e imaginaria usando o modelo de Dyre para o sistema Ba_z)La,Fe12019

com z = 0.0;0.1 e 0.6 & temperatura ambiente

o (Qem) ! o (Qem) ™t
Amostras 1Hz 10H 2 1Hz 10H 2
BaM 9.22 x 10713 1.04 x 1076 3.61 x 1071 7.70 x 107°
BaM Lag 1 6.62 x 1076 3.34 x 107° 1.45 x 10710 2.66 x 10~*
BaM Lagg 3.57 x 1078 5.37 x 106 3.51 x 10710 1.32 x 10~*

5.6.1 Condutividade no modelo de Dyre

Sabe-se que a opc é devido aos hopping dos elétrons nos ions Fe?t — Fe3T, e caso o

hopping for bem sucedido produz uma relaxacao que é caracterizada por um tempo de relaxacao,
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7. Por meio do ajuste da curva de condutividade elétrica, usando o Modelo de Dyre, segundo as
Eq 3.4.10 e Eq 3.4.11 foram obtidos os pardmetros da relaxacao da condutividade; o4., T para
as hexaferritas Ba(l_gg)LamFelgOlg.

Na Figura 5.8(a) observa-se que o modelo de Dyre é bem ajustado somente na regiao de alta
frequéncia para a amostra BaM. ilndicando uma deficiéncia no modelo para condugao mista.
Para a condugao por hopping dos elétrons, como acontece nas ceramicas BaM Lag1 e BaM Lag.e,
o modelo ajusta melhor. Na amostra BaM a o4.(w) é da ordem de 107(2em)~!, sendo entdo
um isolante e com o tempo de relaxacio de 10735 no intervalo de (10> — 105)Hz. O maior valor

1

de 7 & encontrado na amostra BaM (7 ~ 1073), com opc ~ 107(Qem) L.

BaM Lag1 (1 ~ 1075s) com opc ~ 107%(Qem) L.

O menor 7 é na

D» L]
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— 10_7 "mm"mmMﬂnmu oe0 1 10—6
= . S
. J g 107
~ 107° o*° * - _g
o ._.. . BaM s 10
n.. > BaMLag 1 10_9
1071 & + BaMLags
o 107101 e
10° 10* 102 10® 10* 10° 10° 10° 10* 102 10® 10% 105 10°
f(Hz) f(Hz)

(a) Condutividade elétrico real. (b) Condutividade elétrico imaginaria.

Figura 5.8: Valores da condutividade dc , o04., tempo de relaxacao, 7, e
desvio quadratico, D, no modelo de Dyre para ¢ e o para o sistema

Bag_yyLayFeqs—g)Al,O19 a temperatura ambiente.

A Figura 5.8(b) mostra o ajuste da curva de o’ (w) e Tabela 10 os valores de ajustes. Note
que os ajustes dos dados experimentais sao satisfatérios como mostram os desvios quadréticos,
D. Os valores de 04, sdo proximos em torno de 1077, e bem como o 7, isso significa que processo
de conducdo é o mesmo. Atribuimos 7 aos hopping dos elétrons fora de fase em relaxacao ao

campo elétrico aplicado.
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Tabela 10: Os valores da condutividade real inicial e final para o sistema he-
xaferrita Ba(—y)LayFes—z)Al,O19 com v =0,1ey=0,1;0,3;0,6;0,8;1,0

e 1,3 a temperatura ambiente.

o (Qem) ! o (Qem)~?

Amostras 7(s) ope 7($) opC

BaM 3.168 x 1073 1.823 x 1072 | 4.695 x 107  6.744 x 107°
BaMLay, | 8.675x 107 6.62 x 1076 3419 x 1007 2.983 x 1074

BaMLags | 4.781 x 107*  3.947 x 1078 | 3.069 x 107  1.615 x 10~*

A Figura 5.8(b) mostra o ajuste de curva da o (w) e os valores ajustados sao apresentados
na Tabela 10. Os ajustes dos dados experimentais sao satisfatorios como desvios quadraticos,
D = 0.999. E os valores de o4, sdo proximos, na ordem de 1077, e assim com o tempo de
relaxacao, 7, isso significa que processo de condugao é o mesmo. Atribuimos 7 aos saltos de

elétrons fora de fase em relaxacao ao campo elétrico aplicado.

51



6 Comportamento elétrico do sistema ceramico de he-
xaferrita BaggLay, Feja—yAl,Oqg

A partir dos resultados obtidos no capitulo 5, onde a ceramica BaM La 0.1 apresenta
a maior condutividade foram preparadas amostras ceramicas com a formula estequiométrica
BaggLag1Fe12—yAlyO1g , com y = 0.0;0,1;0,3;0,6;0,8;1,0, e 1,3, dopadas simultaneamente
nos sitios do Ba com La®* e nos sitios do Fe com Al**. O comportamento das propriedades elé-
tricas de este sistema ceramicos foram estudados seguindo o mesmo procedimento apresentado no
capitulo 5. Os parametros da relaxacao foram determinados e uma anélise de sua variacao com a
concentracao de Al?T foi feita visando sua possivel avaliacdo futura como material multiferréico

e absorvedor de radiagao eletromagnética.

6.1 Analise da impedancia complexa

O comportamento da parte real da impedancia das amostras Bag.gLag.1Feia—yAlyO19 sao
mostradas na Figura 6.1(a) e a parte imaginaria na Figura 6.1(b) & temperatura ambiente na
faixa de frequéncia de 1Hz a 1M Hz. O comportamento observado na parte real da impedéancia
para todas as concentracoes de A3t ¢ similar ao visto para a ceramcica BaM Lag ;. Existe um
plato na faixas de baixa frequéncia e uma dispersao para alta frequéncia. Este comportamento
indica uma resistividade constante em baixa frequéncia e um movimento de hopping de elétrons.
Os valores da resistividade variam com a concentracdo de Al*T na faixa de baixa frequéncia.
A ceramica BaM LAlyg apresenta o maior valor de resistividade 3.05 x 10°Qem e a ceramica

BaM LAly 3 o menor valor de resistividade (2.64 x 10°Qcm).

e BaMLAlp,
BaMLAly 5
BaMLAly 6
BaMLAlyg

o BaMLAl,

s BaMLAl 3

106

Z'(Q)
g

10¢
100 10 102 10° 10* 105 10° 10° 10t 102 10° 10° 105 10°
f(Hz) f(Hz)
(a) Impedancia real. (b) Impedancia imaginaria.

Figura 6.1: Variacdo da impedéancia real e imaginaria, Z e Z', para o sis-
tema ceramico BaggLag1 Fena—y)Al,Or9, y = 0.1;0.3;0.6;0.8;1.0 e 1.3 &

temperatura ambiente.

Na Tabela 11 mostra um resumo dos valores de impedéncia real e imaginaria a frequéncia de

1Hz e 1 MHz para o sistema ceramico Bag.gLag.1Feia—yAl,O1g.
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Tabela 11: Valores da impedancia real e imaginaria a frequéncia de 1Hz

e 1 MHz para o sistema ceramico BaggLagiFeia—yAl,O19 , com y =

0,0;0,1;0,3;0,6;0,8; 1,0, e 1, 3.

Z'(Q) Z"(Q)

Amostras 1H> 105H 2 1Hz 10Hz  f,(HZ) Z,
BaMLAly; 6.85 x 10° 4.68 x 10° [ 2.12 x 10" 2.67 x 10° 7.94 x 10° 2.67 x 10°
BaMLAlys 2.64 x 10° 7.12x 10°|  7.79  1.00 x 10° 5.01 x 10* 1.00 x 10°
BaMLAlys 3.05x 105 8.12 x 10% [ 1.42 x 10> 1.44 x 10° 7.94 x 10° 1.44 x 10°
BaMLAlys 2.07 x 10% 4.06 x 10% | 2.68 x 10> 1.04 x 105 2.51 x 10* 1.04 x 10°
BaMLAl, 6.06x 10° 7.73 x 103 | 1.17 x 10> 2.82 x 10° 5.01 x 10* 2.82 x 10°
BaMLAl 3 413 x10° 6.44 x 10%|6.01 x 10* 1.81 x 10° 3.98 x 10* 1.81 x 10°

As curvas de Z” (w) exibem picos que indicam processos de relaxa¢ao. Nota-se um deslo-
camento nos picos indicando a dependéncia da frequéncia méxima do pico com concentracoes
de Al**. Fisicamente o deslocamento para maiores frequéncias significa o aumento da taxa de
hopping dos elétrons. Os valores Z" e suas respectivas frequéncias sdo mostrada na Tabela 11
note que a ceramica BaM LAly ¢ apresenta o maior valor e BaM LAI0.3 apresenta o menor valor
de Z" . Também se percebe que os valores maiores f, correspondem as ceramicas BaM LAl g e

BaM LAly5 e o menores valores as ceramicas BaM LAgg ¢ BaM LAl .

6.2 Analise da permissividade complexa

Para identificar o mecanismo de polarizagao foi determinada ¢*(w). Na Figura 6.2(a) é
mostrado a parte real £ e imaginaria g’ para o sistema ceramico BaggLag.1Fei12—yAl,O19. A
e (w) na Figura 6.2(a) apresenta um platd para as baixa frequéncia, seguida por uma dispersao
e logo um segundo platd. A presenca de APt muda os valores de & (w) nas amostras, o menor
valor de €' (w) é registrado na ceramica BaM LAly 1, e o maior valor é observado na ceramica
BaM LAl g, Nao foi observado um padrao em e (w) com a concentracao de Al3*, sugerindo talvez
um depedndéncia com os paradmetros de sinteses e sinterizacao das amostras. O afastamento dos
parametros 6timos de obtencao da cerdmica pode favorecer a formacao da fase de hematita.

A £"(w) na Figura 6.2(b) apresenta um comportamento similar para todas as ceramicas. Um
aumento linear de &” (w) é observado com a diminuigio da frequéncia. Nas altas frequéncias é
vista uma pequena anomalia referida ja para o anterior sistema estudado. Para identificar o tipo
de polarizagdo usa-se o coeficiente angular das retas, em todos os casos, o coeficiente angular

resultou ser 1.00, o qual significa que a polarizacdo aumenta devido aos movimentos dos elétrons

através dos graos que sao detidos nos contornos de grao. Na Tabela 12 pode-se visualizar os
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L. ’ . .. 1 .
valores da permissividade real ¢ (w) e imaginaria ¢ (w) para a frequéncia de 1Hz e 1M Hz e seus

respectivos.
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Figura 6.2: Dependéncia da permissividade, ¢*(w), para o sistema ceramico
BaggLag, Fe@a—y)Al,Or9, com y = 0,1;0,3;0,6;0,8;1,0 e 1,3 a tempera-

tura ambiente.

Tabela 12: Valores da permissividade ¢ e ¢ para as frequéncias de 1Hz e
1M Hz para o sistema ceramico de hexaferrita BaggLag1 Fena—y)AlyOny,

comy =0,1;0,3;0,6;0,8;1,0 e 1,3 & temperatura ambiente

£ £

Amostras 1Hz 106H 2 1Hz 10°H 2

BaM LAl 7.10 x 102 1.06 x 10° 2.29 x 107 3.75 x 102
BaM LAl 3 2.43 x 103 1.00 x 10? 8.26 x 107 3.71 x 102
BaM LAl 2.56 x 103 3.73 x 102 5.50 x 108 6.95 x 10!
BaM LAl g 9.93 x 102 2.42 x 102 7.67 x 106 1.51 x 10!
BaM LAl 5.04 x 103 3.91 x 102 2.62 x 107 7.73 x 10
BaM LAl 3 4.39 x 103 5.15 x 102 3.01 x 107 1.49 x 10?

6.3 Analise do médulo elétrico complexo

O comportamento do M’ (w) em fungao da frequéncia é mostrado na Figura 6.3(a) para
o sistema hexaferrita Bag.gLag.1Fe12—yAlyO19. O M ' apresenta um comportamento linear que
aumenta com o incremento da frequéncia e atinge a saturacdo em altas frequéncias, onde M '
faz-se independente da frequéncia. Os maiores valores s@o obtidos nas ceramicas BaM LAl g
e BaM LAlys, enquanto que o menor valor é visto na ceramica BaM LAly3. Na Figura 6.3(b)
observa que todas as ceramicas sopb estudo apresentam picos de relaxagao que variam sua fyq. €

! o« o~ » . N A .
M, .. com a composicao de do fon Al3T. Maior valor de fqz corresponde a ceramica BaM LAlg g
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e o menor valor corresponde & ceramica BaM LAly3. Este resultado indica que existe uma
variacdo de taxa de saltos de elétrons com a composicao de AT,

As curvas de M com a frequéncia para todas as ceramicas sob estudo foram ajustada se-
gundo a equagao KEq 5.4.1. As curvas da ajuste estdo representada em cor vermelha na Figura
6.3(b). Os valores dos parametros de relaxagio; 7, a e 3 e o desvio quedratico estao mostrado
na Tabela 14. Note que BaMLAlyg, a« = f = 1.0, indica que a relaxacao é descrita pelo
Modelo de Debye, com 7 ~ 107%s. Para BaMLAlygs, « = 1.0 e 3 = 0.309, o qual corres-
ponde ao Modelo de Cole-Davidson com tempo de relaxacdo 7 ~ 107°s. As outras ceramicas
BaMLAly1,BaMLAly3,BaM LAl e BaM LAl 3 tem valores de a e 8 que correspondem ao
Modelo de Havriliak-Negami.

102 - .
000050 e BaMLAly; — HN
1 0_4 0.00025 / < ‘ * BaMLAly3—HN Zf\i\
ool | A 0.0015 *  BaMLAlps —DC [ %
6 < saturagao x  BaMLAlog — FD f X
10 polarizagio | . condugdo por hopping o BaMLAlo—HN x’r \\
s . i6nica e/ou eletromc‘ak < (curto alcance) ) 0.0010 v BaMLAL 5 — HN */ ,X
10 = Ajuste |
10710} ..A“' 0.0005
10—12 S’z‘
M 0.0000
10! 103 105 100 10T 102 103 10* 10°
f(H2) f(H2)
(a) Moédulo elétrico real. (b) Modulo elétrico imaginaria.

Figura 6.3: Dependéncia do modulo elétrico com a frequéncia para o sistema
cerdmico ceramico BaggLag, Feia—yAl,O19, y =0,1;0,3;0,6;0,8;1,0 e 1,3

a temperatura ambiente.

Tabela 13: Valores de M'(w) e M" (w) para as frequéncias de 1Hz e IMHz para
o sistema hexaferrita BaggLao1 Fejo—yAl,O19, y = 0,1;0,3;0,6;0,8;1,0 e

1,3 a temperatura ambiente.

M M

"

Amostras 1Hz 108H 2 1Hz 108H 2 fp(HZ) M,

BaMLAly 1 1.35 x 10712 841 x 10~* 436 x 1078 341 x107*  341x107*  3.41x 10~
BaMLAlps  357x1071% 879 x 1074 121 x 1078  335x107% 335x107* 3.35x 1074
BaMLAlys 845 x 10~11 2.59 x 1073 1.82x 1077  7.57x107% 757 x107* 757 x 1074
BaMLAl s 1.69 x 10~ 11 4.11 x 1073 1.30 x 10~7 1.79 x 1073 1.79 x 1073 1.79 x 1073

BaMLAl; o 7.33 x 10712 2.46 x 1073 3.81 x 1078 9.68 x 10~% 9.68 x 104 9.68 x 10~4

BaMLAl; 3 4.84 x 10712 1.79 x 103 3.32x 1078 6.53 x 104 6.53 x 104 6.53 x 104
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Tabela 14: Valores de ajuste de curva do modulo imaginéario, M, do tempo
de relaxacao e dos coeficientes da fungao Havriliak-Negami para o sistema

BaggLagiFeia—yAl,Or9 , comy =0, 1;0,3;0,6;0,8;1,0, e 1,3 a temperatura

ambiente.

Amostras 7(s) a g D
BaMLAly, 3.208 x 1075 0.959 0.115 0.999 98
BaM LAl 2.273 x 1076 0.881 0.656 0.999 68
BaMLAlyg 3.630 x 107° 1.0 0.309 0.99861
BaM LAl g 5.883 x 1076 1.000 1.000 0.998 19
BaM LAl 3.083 x 1076 0.961 0.818 0.999 66
BaM LAl 3 4.934 x 1076 0.964 0.539 0.999 84

O comportamento da funcao distribuicao temporal do sistema cerdmico Bag.gLag.1
Feia_yAlyO19 é representado na Figura 6.4. A ceramica BaM LAl 1 apresenta o menor de tempo
10~%s. ®(t) ¢ independente do tempo e diminui exponencialmente no intervalo (107° — 10?)s.
Para maiores concentracoes de Al3t: BaM LAlyg, BaM LAl o, BaM LAl s, ®(t) é independente
do tempo para t < 1072s, e diminui exponencialmente no interios para 10s. Nas BaM LAlys
e BaMLAlyg, ®(t) é independente do tempo para t < 1073s, e diminui exponencialmente no

intervalo de 10~ ts.

e BaMLAly,

1071 + BaMLAly3

< BaMLAly e

x BaMLAly g

1072 e BaMLAIl

= b——‘_\\ ¢ BaMLAI, 3
© 10-3 independéncia temporal

despolarizacao

10 w“‘\\

107> 10~* 103 1072 107! 109
t(s)

Figura 6.4: Ajuste de curva da funcao distribui¢ao temporal KWW para o
sistema ceramicoBaggLag1Feia—yAl,Or9 , com y = 0.0;0.1;0.3;0.6;0.8; 1.0,

e 1.3 a temperatura ambiente.

As curvas de ®(t) ajustada com a funcdo KWW mostraram ajustes bons com D = 0.999,

Tabela 15. O 7 aumenta para maiores concentracdes os fons AI*t, e B praticamente permanece
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constante, significa que a correlagao entre os elétrons para as amostras é a mesma.

Tabela 15: Valores de ajuste de curva da func¢do temporal, ®(t), do
tempo de relaxacao e dos coeficientes da funcago KWW para o sistema

BaggLagiFeia—yAlyOr9 , comy =0, 1;0,3;0,6;0,8;1,0, e 1,3 a temperatura

ambiente.

Amostras 7(s) B D
BaM LAl 4.29 x 1073 0.767 0.999
BaM LAl 4.30 x 1072 0.77 0.999
BaM LAl 4.22 x 1072 0.769 0.999
BaM LAl 4.15 x 1072 0.77 0.999
BaM LAl o 4.30 x 1071 0.771 0.999
BaM LAl 3 4.30 x 1071 0.771 0.999

6.4 Analise da condutividade elétrica complexa

Na Figura 6.5 é mostrada a dependéncia das ced . Ad apresenta uma regiao inde-
pendente da frequéncia (opc) e em alta frequéncia observado uma dispersao que obedece a lei
universal de Jonscher (Figura 6.5(a)). Na Tabela 16 sio mostrados os valores da o’ e o para
as frequéncias de 1Hz e 1M Hz. Os valores de condutividades o4¢ variam com a composi¢ao
do fon de AI*t. A ¢" é mostrada na Figura 6.5(b) que corresponde a condugao por hopping de
elétrons em defasagem com o campo elétrico aplicado. Comportamentos similares da conduti-
vidade sdao observados para as diferentes concentracdes de Al**. No modelo de Dyre também
permite determina os pardmetros da relaxacao a partir do ajuste da curva O'::‘C. Os valores dos

pardmetros de relaxagao aparecem relatados na Tabela 17.
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1073 x  BaMLAlyg
~ 10-5 s BaMLAlL,
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1010
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(a) Ajuste da condutividade elétrico real. (b) Ajuste da condutividade elétrico imaginaria.

Figura 6.5: Valores de o4., 7, e desvio quadratico, D, determinados usando
o modelo de Dyre para o sistema Bag)Lag: Fena—y)Al,O19 com y =

0,1;0,3;0,6;0,8;1,0 e 1,3 a temperatura ambiente.

Tabela 16: Os valores da condutividade real inicial e final para o sistema
hexaferrita BaggLag1Feia—yAl,Or9 , com y =0,1;0,3;0,6;0,8;1,0,e 1,3 &

temperatura ambiente.

o (Qem) ! o (Qem)~!
Amostras 1Hz 10°H 2 1Hz 105H 2
BaMLAly, 1.28 x 1075 2.08 x 107* 3.95x 1071 588 x 107*
BaM LAl 4.59 x 1075 2.06 x 1074 1.35 x 107 5.56 x 1074
BaMLAlyg 3.06 x 1076 3.87 x 107 1.42 x 107 2.07 x 1074
BaMLAls | 427x107%  838x10°% | 553x10°0  1.35x 10~*
BaM LAl 1.46 x 107° 4.30 x 107 2.80 x 107° 2.18 x 1074
BaM LAI 3 1.67 x 1075 8.29 x 107 2.44 x 107° 2.87 x 1074

Os parametros da relaxacao; opc e 7(s) foram determinados ajustando as curvas de condu-
tividade usando o modelo de Dyre. Estes parametros sao mostrados na Tabela 17. Observa-se
que os valores opc variam com a concentracdo de AIPT. A ceramica BaM LAly, apresenta
maior opc da ordem ~ 107°(Qem) ™!, superior ao valor da ceramica BaM Lag; . As ceramicas
BaMLAlyg e BaM LAl 3 possuem opc ~ 107%(Qem)~!. Com relagio ao tempo de relaxacdo,
o maior valor (8.565 X 10_55) é obtido para a ceramica BaM LAly 1 , o seja, a ceraAmica de menor

concentracio de A[3T .Isso significa que relaxamento devido aos saltos de elétrons é mais rapido.

Na ceramica BaM LAlyg e obtido o menor valor de 7(1.078 x 107%)s.

o8



Tabela 17: Valores dos ajustes da condutividade no Modelo de Dyre para as

concentragoes BaggLag1Feia_yAl,Or9 , comy = 0,1;0,3;0,6;0,8;1,0,e 1,3

a temperatura ambiente.

o (Qem) ™ o (Qem)~t

Amostras 7($) opc(Qem) ™! 7($) opc(Qem) ™!
BaMLAly; | 8565 x 107° 1.04 x 107° 3.342 x 107%  1.067 x 107*
BaM LAl 3 7.112 x 1076 4.582 x 107° 1.072 x 107° 2.52 x 1074
BaM LAl 4.597 x 107° 2.594 x 1076 6.553 x 1077 1.378 x 10~*
BaMLAlyg 1.078 x 107° 4.167 x 107° 3.407 x 1077 1.513 x 10~
BaM LAl 3.165 x 1076 1.442 x 107° 4.952 x 1077 1.798 x 10~
BaMLAL 3 8.256 x 107 1.618 x 107° 7.504 x 1077 1.714 x 10~
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7 Conclusao

Neste trabalho estudamos o comportamento relaxador das propriedades elétricas na hexafer-
rita de bario modificadas com ions de La3t e AI3T com diferentes concentracoes. Dois sistemas
foram estudados; Baj_,La,Fe120019 com x = 0,0;0,1 e 0,6 e BCL(O.Q)LGJO.lFe(lQ_y)

AlyO19, ¥y =0,1;0,3;0,6;0,8;1,0 e 1,3 a temperatura ambiente.

e A hexaferrita pura apresentou a maior resistividade com uma ordem de resisténcia de 10°
(©) e uma dispersao nas Z". No espectro dielétrico foi observado um pico de relaxacio
caracteristico de um processo de relaxagao dipolar correspondente a uma fungao dielé-
trica de H-N. O tempo de relaxacdo foi de 1.127 x 10~2s no dominio da frequéncia e de
4.12 x 10~'s. O medelo de Dyre da condutividade ndo mostrou bom resultado para a

analise da condutividade por hopping de elétrons misturada com forte polarizagdo iénica.

e A introdugao dos fons de La®** em duas concentracdes diferentes (0.1 e 0.6) na hexaferrita
de bario influenciou em dois aspectos: no aumento de portadores de cargas, e aumento
na quantidade da fase hematita, segundo os raios -x. A impedéancia complexa mostrou
a diminuicao da resistividade e um pico de relaxagao, indicando um processo condutivo
A temperatura ambiente. Através do espectro dielétrico foi identificado um processo de
polarizagao interfacial com forte contribuigdo de condutividade DC. Na caracterizagao
do processo de relaxacdo através do modulo elétrico (M /) usando o método de ajuste
da funcao dielétrica foi encontrando para a ceramica BaM Lag,; parametros de relaxagao
seguem uma relaxacao do tipo Debye com tempo de relaxagao no dominio da frequéncia
de 7,2932107%s e no dominio do tempo de 4,2721073s e para a ceramica BaM Lag g uma
funcao de relaxacio do tipo de H-N com tempo de relaxacao de 9.727 x 10~*s no dominio

da frequéncia e 4.30 x 10~ s no dominio do tempo.

e O sistema Bai_,La,Fei;2019 teve uma condutividade descrita por hopping dos elétrons.
Através do ajuste de Dyre encontrou-se para a ceramica BaM Lag,; um tempo de relaxagao
de 8.657 x 107%s e uma op,. de 6.620 x 1075(Q2 —cm)~!) e para a ceramica BaM Lag g um
tempo de relaxacdo de 4.781 x 1074 s e uma op. de 3.947 x 1078(Q2 — em)™!). Na parte
imaginaria da condutividade apresentou superposi¢cao de mecanismo hopping dos elétrons

fora de fase do campo elétrico aplicado.

e O sistema ceramico de hexaferrita Ba (g g)Lao.1Fe(12_,)Al,O19, mostrou variagao da resisti-
vidade com o contetido do fons de aluminio e picos de relaxacao em todas as concentragoes.
O espectro dielétrico mostrou um processo de polarizacao interfacial com contribuicao de
condugao DC a temperatura ambiente. Na caracterizagdo do comportamento de relaxa-
¢ao através do modulo elétrico usando o método de ajuste da funcao dielétrica foram
encontradas, para tempo de relaxacao menores que na ceramica BalM Lagp; uma fungao
dielétrica de H-N e para tempos superiores fun¢oes de Debye (ceramica BaM Lag 1Al g)

e de Cole-Davidson (cerdmica BaM Lag 1 Alyg).
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e O sistema ceramico de hexaferrita Bag.9)Lao.1Fe12_y)AlyO19, mostrou condutividade que
variam com a concentraciao dos fons de Al**. Longas regides de condutividades DC que
mostra a contribuicdo do contorno de grao com movimento de longo alcance e pequenas
regioes dispersivas que mostram a contribui¢do dos graos com condutividade de curto
alcance. Por meio do ajuste do modelo de Dyre caracterizou o mecanismo de condutividade

hopping dos elétrons.

Perspectivas para futuros trabalhos

e Analisar as propriedades elétricas na ferrita de bario modificadas com os fons de La e Al

variando a temperatura.

e Determinar o comportamentos destes sistemas na regiao das microondas para avaliar a

potencialidade como materiais absorvedores de radiagoes eletromagnéticas.

e Investigar o comportamento multiferroico na hexaferrita de bario por meio das proprieda-

des magnética e elétrica.
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N

A Appendix

Em Python os valores de Z e Z" foram lindos usando o comando np.loadtxt() do moédulo
Numpy e o grafico foi plotando usando o médulo matplotlib. Em seguinda foi calculado *, M*
e 0" e plotados os seus gréaficos em fungao da frequéncia.

Programa: Gerar gr fico da imped ncia complexa e calcular os valores
da permissividade, m dulo e condutividade

)0

import matplotlib.pyplot as plt

import numpy as np

dados = np.loadtxt(’Experiment160.txt’)
f = dados[:,0]
Zr dados [:,2]
dados [:, 3]

Zi

print (’Menu dos gr ficos:?’)

print (’Imped ncia complexa -- 1\nPermissividade complexa -- 2\nM dulo
complexo -- 3’
’\nCondutividade complexa -- 4°)
a = int(input (’Digite o n mero:’))

# IMPED NCIA COMPLEXA

if a == 1
d = 8
plt.plot(f,Zr,labe1="Z ", marker=’h’,linestyle=’’,color="r’,

linewidth=0,markersize=d)
plt.plot(£f,Zi,label=" 7 > ,marker=’v’,linestyle=’’,color="k’,

linewidth=0,markersize=d)

plt.xlabel (’f($Hz$) )

plt.ylabel (?$Z~{\’}$ | $Z~{\’\’}$ ($\Omega$)’)
plt.title(’’)

# Gr fico com escola em log

plt.xscale(’log’)

plt.yscale(’log’)

plt.savefig(’ZC160.png’)

plt.legend (loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.90,1.0),

shadow=True, ncol=1)

plt.show ()
# PERMISSIVIDADE COMPLEXA
if a == 2

Fa = []
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Zra = []
Zia = []
Er ,Ei=[], []

for i in range(len(f)):
if (np.abs(£f[i]) >= lel): # M NIMO DA FREQU NCIA
if (np.abs(f[i]) <= 1e6): # M XIMO DA FREQU NCIA
Fa.append (f[i])
Zia.append (Zi[i])
Zra.append (Zr[i])

3.0e-3

12.85e-3

A= 2.0 x np.pi * ((d / (2.0)) *x*x 2)

Eo = 8.8541878176e-12/100 # PERMISSIVIDADE NO VACUO

O
I

for j in range(len(Fa)):
funcaoR = (Zial[jl) / ((2.0 * np.pi * Fal[jl*(EoxA / e)) * ((Zralj
1) *x 2.0 + (Zial[jl) **x 2.0))
Er.append(funcaoR)
funcaol = (Zraljl) / ((2.0 * np.pi * Fa[jl*(Eo*xA / e)) * ((Zralj
1) *x 2.0 + (Zial[jl) =*x 2.0))
Ei.append(funcaol)
# SALVAR DADOS Er E Ei EM TXT
dados = open(’EC160.txt’, ’w’)
for i in range(len(Fa)):
dados.write(’%s \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (£[i], Zr[4il, Zil
il, Er[il, Ei[il))
dados.close ()
# CRIAR GR FICO DA PERMISSIVIDADE REAL
plt.plot(Fa,Er,label="$\\varepsilon~{\’}$’ ,marker=’0’,
linestyle=’’,color="b’,markersize=6)
plt.plot(Fa,Ei,label="$\\varepsilon~{\’}$’ ,marker=’0’,
1inesty1e=",color=’k’,markersize=6)
plt.xlabel (’f ($Hz$) )
plt.ylabel (’$\\varepsilon~{\’}$’ ’|’ >$\\varepsilon~"{\’\’}(F/cm)$’ >
?)
plt.legend(loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.90,0.99),
shadow=True, ncol=1)
plt.title(’?)
plt.xscale(’log’)
plt.yscale(’log’)
plt.savefig(’EC160.png’)
plt.show ()
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116

if

== 3:
dados = np.loadtxt(’EC160.txt’)
f = dados[:,0]

Er = dados([:,3]

Ei = dados[:,4]

Mr = [] # M dulo real

Mi = [] # M dulo imagin rio

for k in range(len(f)):
moduloR = Er[k] / ((Er[k])*x2 + (Eil[k])*x*2)
moduloIl = Eil[k] / ((Er[k])**2 + (Eil[k])**2)
Mr.append (moduloR)
Mi.append (moduloI)
# SALVAR DADOS Mr E Mi EM TXT
dados = open(’MC160.txt’,’°w’)
for i in range(len(f)):
dados .write(’%s \t %s \t %s \t %s \t %s \t %s \t %s\n’ % (£[i],
Zr[il, Zi[il, Er[il, Eil[il, Mr[il, Mi[il))
dados.close ()
#tamanho da figura
fig=plt.figure(figsize=(9,5))
fig.subplots_adjust (right=0.94)
# GR FICO DO M DULO EL TRICO
plt.plot (f,Mr,label="$M"{\’}$’ ,marker=’v’,linestyle=’’,color=’r’,
markersize=6)
plt.plot(f,Mi,label="$M"{\’\’}$’, marker=’v’,linestyle=’’,color=’k’,
markersize=6)
plt.legend(loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.10,1.0),
shadow=True, ncol=1)
plt.xlabel (°f ($Hz$) )
plt.ylabel (M~ {\’}$> > [> *$M~{\’\’}$’)
plt.title(’$BaMLa_{0.1}$’)
plt.xscale(’log?)
plt.savefig(’MC160.png’)
plt.show ()

# CONDUTIVIDADE COMPLEXA

if a == 4

dados = np.loadtxt (’MC160.txt’)
f = dados[:,0]

Er = dados[:,3]
Ei = dados[:,4]
Mr = dados[:,5]
Mi = dados[:,6]

# CONSTANTE DA PERMISSIVIDADE NO V CUO
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117

118

119

133

138

139

140

141

143

144

146

147

Eo = 8.8541878176e-12/100
# CALCULANDO CONDUTIVIDADE REAL
def condR(f,Ei,Eo0):
cond = (2.0*np.pi*f)*Eo*Ei
return cond

Func_condR = (condR(f,Ei,Eo0))

# CALCULANDO CONDUTIVIDADE IMAGIN RIA
def condI(f,Er,Eo):

cond = (2.0*np.pi*xf*Er*Eo)

return cond
Func_condI = (condI(f,Er,Eo0))
# SALVAR DADOS Mr E Mi EM TXT
dados = open(’ConC160.txt’, ’w’)
for i in range(len(f)):

dados.write(’%s \t %s \t %s \t %s \t %s \t %s \t %s \t %s \t Us
\n’> % (£[i], Zr([il, Zi[il, Er[i],

Ei[il, Mr([i]l, Mi[i]l, Func_condRI[i],
Func_condI[i]))
dados.close ()
# PLOTANDO 0O GR FICOS DA CONDUTIVIDADE
# REAL E IMAGIN RIA
plt.plot(f, Func_condR, label=’$\\sigma~{\’}$’, marker=’0’,
linestyle=’’, color=’b’, markersize=6)
plt.plot(f, Func_condI, label=’$\\sigma~{\’\’}$’, marker=’0’,
linestyle=’’, color=’r’, markersize=6)
plt.legend (loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.1,1.0),
shadow=True, ncol=1)

plt.xlabel (’f ($Hz$) )
plt.ylabel (°$\\sigma~{\’} | \\sigma~{\’\’}(\\Omega cm) ~{-1}$’)
plt.title(’$BaMLa_{0.1}$’)
plt.xscale(’log’)
plt.yscale(’log’)
plt.savefig(’Cond_160.png’)
plt.show ()

B Appendix

*

As grandezas Z*, ¢*, M* e ¢* foram plotados em parte real e imaginaria para as amostras

BaM,BaMLay; e BaM Layg (Figuras 5.1, 5.2, 5.3 € 5.7 ) e as Tabelas 4, 5, 6 e 9 geradas no

seguinte c6digos:

1 # autor Lu da Costa Catique

2

# Mestrado 2019/05/20
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; LF

# Gerar gr ficos

)0

Gerar v rios tipos de gr ficos:

Gerar gr ficos de picos de Z e M

)0

import matplotlib.pyplot as plt

import numpy as np

import sys

data=np.loadtxt (>ConC156.txt?’)

f=datal[:,0]

Zr=datal[:,1]
Zi=datal[:,2]
Er=datal[:,3]

r Ei=datal: ,4]
¢ Mr=datal:,5]

Mi=datal: ,6]
Cr=datal[:,7]
Ci=datal:,8]

fi=datal:,
Zri=datal:
Zil=datal[:
Eri=datal:
Eil=datal:
Mri=datal:
Mil=datal:
Cri=datal:
Cil=datal:

data=np.loadtxt (’ConC163.txt?’)
5 £2=datal:,0]
; Zr2=datal:

Zi2=datal:
Er2=datal:
Ei2=datal:
Mr2=datal:
Mi2=datal:
Cr2=datal:
Ci2=datal:

LA [’BaM

[f,f1

; data=np.loadtxt (’ConC160.txt’)
0]

,1]
,2]
,31]
, 4]
,5]
,6]
, 71
,8]

,11]
,2]
,31]
, 4]
,5]
,6]
, 71
,8]

2
>

da condutividade

>BaMLa_{0.1}’,’BaMLa_{0.6}"]
,£2]



66

67

68

69

LZ
LZi
LE
LEi
LM
LMi
LC
LCi

whi

= [Zr, Zr1l, Zr2] # real
= [Zi, Zil, Zi2] # imagin ria
= [Er,Er1,Er2]
= [Ei,Eil1,Ei2]
= [Mr, Mril, Mr2]
= [Mi,Mi1,Mi2]
= [Cr,Cr1,Cr2]
= [Ci,Ci1,Ci2]

le True:
print(>Gr fico : grandezas complexas em fun o da frequ ncia -
42°)
print(>Gr fico : compara o entre os picos de M’’ e Z’’ -- 447)
print (’Tabelas : Z, E, M, C, Phi -- 457)
print (’Sair -- 99°)

graf = int(input(’Escolhe:’))

if graf == 42:
#tamanho da figura
fig=plt.figure(figsize=(8,6))
fig.subplots_adjust (right=0.99,1left=0.16,bottom=0.14,top=0.95)
plt.rcParams[’xtick.labelsize’] = 20
plt.rcParams[’ytick.labelsize’] = 20
print (’Menu dos gr ficos\nGr fico imped ncia complexo\nZr --

1\nZi -- 27)

print (’Gr fico permissividade complexo\nEr -- 3\nEi -- 4 \
nGr fico m dulo complexo\nMr -- 5\nMi -- 6°
’\nGr fico da condutividade complexal\nCr -- 7\nCi -- 8°’)
a = int(input(’Digite o n mero:’))
if a == 1:

# Gerar tabela de Z

# Parte real da imped ncia

LZm , LFm = [],[]

LZM , LFM = [1,I[]

11 = len(LZ)-1

i=20

# valor inicial de Imped ncia real e frequ ncia

while 1 <= 11:

mm = LZ[i]
mmm = mm[0]
mmmm = np.float32(’Y%s’%mmm)

LZm. append (np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,
precision=2,exp_digits=1))

ff = LF[i]

fff = ££[0]
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97

98

99

100

101

102

103

104

105

106

107

108

109

110

111

112

113

114

116

117

118

ffff = np.float32(’%s’%fff)
LFm. append (np.format_float_scientific(ffff ,unique=False,
precision=2,exp_digits=1))

i=1i+1

# final de valor da imped ncia real e frequ ncia

i=20

while i <= 11:
mm = LZ[i]
mmm = mm[-1] # 1ltimo elemento da lista
mmmm = np.float32(’Y%s’%mmm)

LZM. append (np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,
precision=2,exp_digits=1))

ff = LF[i]

fff = ££f[-1]

ffff = float(np.float32(’%s’%fff))

LFM. append ((np.format_float_scientific (ffff ,unique=False,
precision=2,exp_digits=1)))

i=1+1

print (’Amostras ,\t\t Zr_m \t\t f_m \t\t Zr_M \t\t £_M\n’)

for i in range(len(LZ)):

print (°$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LZm([i],LFm

[i],LZM[i],LFM[i]))

dados=open(’Tabela_ZR3.txt’,’w’)

dados .write(’Amostras ,\t\t Zr_m , \t\t f_m ,\t\t Zr_M ,\t\t f_M

\n’)
for i in range(len(LZ)):

dados .write (’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i]l,LZm[

i],LFm[i],LZM[i],LFM[i]))
dados.close ()

dados=open(’Tabela_ZR3.csv’,’w’)

dados.write(’Amostras ,\t\t Zr_m , \t\t f_m ,\t\t Zr_M ,\t\t f_M

\n’)
for i in range(len(LZ)):

dados .write (’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i]l,LZm[

i] ,LFm[i] ,LZM[i],LFM[i]))

dados.close ()

dados=open(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado /2019
Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado’

>/Tabela_ZR3.csv’,’w’)

dados .write(’Amostras, \t Zrm, \t fm, \t ZrM, \t fM \n’)

for i in range(len(LZ)):
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122 dados .write (’$%s$,\t \\num{%s}, \t \\num{%s}, \t \\num{%s},
\t \\num{%s} \n’ % (LA[i],LZm([i],LFm([i],LZM[i],LFM[i]))

123 dados.close ()

124

125 # tamanho dos s mbolos das curvas

126 s = 8

127 plt.plot(f,Zr,label=’>$BaM$’ ,marker=’0’,linestyle=’’,color=’k’,

markersize=s)

128 plt.plot(f1,Zrl,label=">$BaMLa_{0.1}$’ ,marker=’>’,linestyle=’",
color=’b’ ,markersize=s)

129 plt.plot(f2,Zr2,label=">$BaMLa_{0.6}$’ ,marker=’%’,linestyle=’",
color=’r’ ,markersize=s)

130 #plt.legend(loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(1.11,1.0),

131 # shadow=True, ncol=1)

132 plt.xlabel (’f ($Hz$)’,fontsize=20)

133 plt.ylabel (’$Z~{ }$($\\Omega$)’,fontsize=20)

134 plt.xscale(’log’)

135 plt.yscale(’log’)

136 plt.savefig(’Prog_3Zr.png’)

137 plt.savefig(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Prog_GrafGeral/Prog_3Zr.png’)
138 plt.savefig(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado /2019
Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado’

139 >/Prog_3Zr .png’)
140 plt.show ()

141

142 if a == 2

143 # Gerar tabela de Zi

144 LZim, LFm = [1, []
145 LzZiM, LFM = [1, []

146 11 = len(LZ) - 1
147 i=20
148 # menor valor de Imped ncia real e frequ ncia

149 while i <= 11:

150 mm = LZil[il

151 mmm = mm[0]

152 mmmm = np.float32(’%s’ % mmm)

153 LZim.append(np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,

precision=2,exp_digits=1))
154 ff = LFI[i]
155 fff = ££[0]
156 ffff = np.float32(’%s’ % f£ff)
157 LFm. append (np.format_float_scientific(ffff ,unique=False,

precision=2,exp_digits=1))
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159

160 # maior valor da imped ncia real e frequ ncia
161 i=20
162 while i <= 11:

163 mm = LZil[il]

164 mmm = mm[-1] # 1timo elemento da lista
165 mmmm = np.float32(’%s’ 7% mmm)
166 LZiM. append (np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,

precision=2,exp_digits=1))
167 ff = LF[i]
168 fff = ff[-1]
169 ffff = float(mp.float32(’Y%s’ % fff))
170 LFM. append ((np.format_float_scientific (ffff ,unique=False,

precision=2,exp_digits=1)))

171 i=1i+1
172 print (’Amostras ,\t\t Zi_m \t\t f_m \t\t Zi_M \t\t f£_M\n’)
173 for i in range(len(LZ)):

174 print (°$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i], LZim[i],
LFm[i], LZiM[il, LFM[il]))

176 dados = open(’Tabela_ZI3.txt’, ’w’)

177 dados.write(’Amostras ,\t\t Zi_m , \t\t f_m ,\t\t Zi_M ,\t\t f_

\n’)

178 for i in range(len(LZ)):

179 dados.write(’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],
LZim[i], LFm[i], LZiM[4i], LFM[i]))

180 dados.close ()

181 dados = open(’Tabela_ZI3.csv’, ’w’)

182 dados .write(’Amostras ,\t\t Zi_m , \t\t f_m ,\t\t Zi_M ,\t\t f_
\n’)

183 for i in range(len(LZ)):

184 dados.write(’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],
LZim[i], LFm[i], LZiM[il, LFM[il))

185 dados.close ()

186

187 dados = open(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado/2019
Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado’

188 ’>/Tabela_ZI3.csv?’, ’w’)

189 dados .write (’Amostras, \t Zim, \t fm, \t ZiM, \t fM \n’)

190 for i in range(len(LZ)):

191 dados .write(’$%s$,\t \\num{%s}, \t \\num{%s}, \t \\num{%s},
\t \\num{%s} \n’ % (LA[i], LZim[i], LFm([i], LZiM[i], LFM[il]))

192 dados.close ()
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193

194 # tamanho dos s mbolos das curvas

195 s = 8

196 plt.plot(f,Zi,label=’>$BaM$’ ,marker=’0’,linestyle=’’,color=’k’,
markersize=s)

197 plt.plot(f1,Zil,label=">$BaMLa_{0.1}$’ ,marker=’>’,linestyle=’",
color=’b’ ,markersize=s)

198 plt.plot(£f2,Zi2,label="$BaMLa_{0.6}$’ ,marker=’%’,linestyle=’’,
color=’r’,markersize=s)

199 plt.legend(loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.8,1.0),

200 shadow=True, ncol=1,fontsize=18)

201 plt.xlabel (’f ($Hz$)’,fontsize=20)

202 plt.ylabel (> $Z~{ }$($\\Omega$)’,fontsize=20)

203 plt.xscale(’log’)

204 plt.yscale(’log’)

205 plt.savefig(’Prog_3Zi.png’)

206 plt.savefig(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado /2019
Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado’

207 >/Prog_3Zi.png?’)

208

209 plt.show ()

210

211 if a == 3

212 LEm , LFm = [],[]

213 LEM , LFM = []1,I[]

214 11 = len(LEi) -1

215 i=20

216 # valor inicial de condutividade imagin ria e frequ ncia

217 while i <= 11:

218 mm = LE[i]

219 mmm = mm[0]

220 mmmm = np.float32(’%s’%mmm)

221 LEm. append (np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,
precision=2,exp_digits=1))

222 ff = LF[i]

223 fff = ££f[0]

224 ffff = np.float32(’%s’%fff)

225 LFm.append(np.format_float_scientific (ffff ,unique=False,
precision=2,exp_digits=1))

226 i=1+1

227 # final de valor da condutividade imagin ria e frequ ncia

228 i=0

229 while i <= 11:

230 mm = LE[i]
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236

237

239

240

241

263

mmm = mm[-1] # 1timo elemento da lista
mmmm = np.float32(’Y%s’%mmm)
LEM. append (np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,
precision=2,exp_digits=1))
ff = LF[i]
fff = £f£f[-1]
ffff = float(np.float32(’Ys’%Efff))
LFM. append ((np.format_float_scientific(ffff ,unique=False,
precision=2,exp_digits=1)))
i=1+1
print (?’Amostras \t\t f_m \t\t Er_m \t\t F_M \t\t Er_M\n’)
for i in range(len(LEi)):
print (*’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[i],LEm
[(i],LFM[i] ,LEM[i]))

dados=open(’Tabela_Er3.txt’,’w’)
dados .write (’Amostras \t\t f_m \t\t Er_m \t\t F_M \t\t Er_M\n’)
for i in range(len(LEi)):
dados .write(’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[
il ,LEm[i] ,LFM[i],LEM[il))
dados.close ()
dados=open(’Tabela_Er3.csv’,’w’)
dados.write(’Amostras, \t\t f_m, \t\t Er_m, \t\t F_M, \t\t, Er_M
\n’)
for i in range(len(LEi)):
dados.write(’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[
il ,LEm[i] ,LFM[i],LEM[il))
dados.close ()

dados=open(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado/2019
Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado’

>/Tabela_Er3.csv?’,’w’)

dados .write(’Amostras, \t fm, \t Erm, \t FM, \t ErM\n?)

for i in range(len(LEi)):

dados .write (’$%s$,\t \\num{%s}, \t \\num{%s}, \t \\num{¥%s},

\t \\num{%s} \n’ % (LA[i],LFm([i],LEm([i],LFM[i],LEM[i]))

dados.close ()

# tamanho dos s mbolos das curvas

s = 8

plt.plot (f,Er,label=’>$BaM$’ ,marker=’0’,linestyle=’’,color=’k’,
markersize=s)

plt.plot(f1,Erl,label="$BaMLa_{0.1}$’ ,marker=’>’,linestyle=’’,

color=’b’,markersize=s)
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264 plt.plot(f2,Er2,label="$BaMLa_{0.6}$’ ,marker=’%’,linestyle=’’,

color=’r’ ,markersize=s)

265 #plt.legend(loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(1.11,1.0),

266 # shadow=True, ncol=1,fontsize=18)

267 plt.xlabel (’f ($Hz$)’,fontsize=20)

268 plt.ylabel (’$\\varepsilon~{\’}$’,fontsize=20)

269 plt.xscale(’log’)

270 plt.yscale(’log’)

271 plt.savefig(’Prog_3Er.png’)

272 plt.savefig(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado /2019
Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado’

273 >/Prog_3Er.png?’)

274

275 plt.show ()

276

277 if a == 4

278 LEim , LFm = [],[]

279 LEiM , LFM = []1,I[]

280 11 = len(LEi) -1

281 i=0

282 # valor inicial de condutividade imagin ria e frequ ncia

283 while 1 <= 11:

284 mm = LEi[i]

285 mmm = mm[0]

286 mmmm = np.float32(’%s’%mmm)

287 LEim. append (np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,

precision=2,exp_digits=1))

288 ff = LF[i]

289 fff = ££[0]

290 ffff = np.float32(’%s’%fff)

201 LFm.append(np.format_float_scientific (ffff ,unique=False,

precision=2,exp_digits=1))

292 i=1+1

293 # final de valor da condutividade imagin ria e frequ ncia
294 i=20

295 while 1 <= 11:

296 mm = LEi[i]

207 mmm = mm[-1] # 1timo elemento da lista

208 mmmm = np.float32(’%s’%mmm)

299 LEiM. append (np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,

precision=2,exp_digits=1))

300 ff = LF[i]
301 fff = £f[-1]
302 ffff = float(np.float32(’%s’}fff))
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320

LFM. append ((np.format_float_scientific (ffff ,unique=False,
precision=2,exp_digits=1)))
i=1+1
print (?’Amostras \t\t f_m \t\t Ei_m \t\t F_M \t\t Ei_M\n’)
for i in range(len(LEi)):
print (°$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[i],
LEim[i],LFM[i],LEiM[i]))

dados=open(’Tabela_Ei3.txt’,’w’)
dados.write(’Amostras \t\t f_m \t\t Ei_m \t\t F_M \t\t Ei_M\n’)
for i in range(len(LEi)):
dados .write (’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[
i] ,LEim[i] ,LFM[i],LEiM[i]))
dados.close ()
dados=open(’Tabela_Ei3.csv’,’w’)
dados.write(’Amostras, \t\t f_m, \t\t Ei_m, \t\t F_M, \t\t, Ei_M
\n’)
for i in range(len(LEi)):
dados .write(’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[
i] ,LEim[i] ,LFM[i] ,LEiM[i]))
dados.close ()

# valor do frequ ncai e permissividade do pico

LEp = [’$-$2,°$-%"]
LFp = [’$-$,°$-%"1]
E_p = max(Ei)

E_pp = float(np.float32(’%s’%E_p))
E_ppp = (np.format_float_scientific(E_pp,unique=False, precision
=2,exp_digits=1))
E_pppp = (’\\num{%s}’ % E_ppp)
LEp.insert (0,E_pppp)
for indice , valor in enumerate (Ei):
if valor == E_p:
f_p = flindicel
f_pp = float(np.float32(’%s’%f_p))
f_ppp = np.format_float_scientific(f_pp,unique=False,
precision=2,exp_digits=1)
f_pppp = O \\num{%s}’ % f_ppp)
LFp.insert (0, f_pppp)
dados=open(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado /2019
Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado’
>/Tabela_Ei3.csv’,’w’)
dados.write (’Amostras, \t fm, \t Eim, \t fp , \t Ep ,\t FM, \t
EiM\n’)

for i in range(len(LEi)):
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338

339

340

342

359

360

361

368

369

\t \\num{%s},

J,LFM[1i]

dados .write (’$%s$,\t \\num{%s},
\t \\num{%s} \n’ %
,LEiM[i]))

\t \\num{%s}, \t %s, \t

dados.close ()

# tamanho dos

s =

plt

s mbolos das curvas
8

.plot(f,Ei,label=">$BaM$”’

markersize=s)

plt

.plot(f1,Eil,label="$BaMLa_{0.1}$’

color=’b’ ,markersize=s)

plt

.plot(f2,Ei2,label="$BaMLa_{0.6}$’

color=’r’,markersize=s)

plt

plt

plt.
plt.
plt.
plt.

plt

.legend(loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.8,1.0),

shadow=True, ncol=1, fontsize=18)
.xlabel (’f($Hz$)’,fontsize=20)

ylabel (’$\\varepsilon~{\’\’}$’,fontsize=20)
xscale(’log?’)

yscale(’log?’)

savefig (’Prog_3Ei.png’)

.savefig(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Prog_GrafGeral/Prog_3Ei.png’)

plt

.savefig(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado/2019

Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado’

plt

if a ==
LMm
LMM
11

i =

# valor inicial de condutividade

>/Prog_3Ei.png?)

.show ()

5

, LFm = [1,[]
, LFM = [1,[]
= len(LM) -1

0

imagin ria e frequ ncia

while 1 <= 11:
mm = LM[i]
mmm = mm[0]
mmmm = np.float32(’Y%s’%mmm)

LMm . append (np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,

precision=2,exp_digits=1))

ff = LF[i]
fff = f££[0]
ffff = np.float32(’%s’%fff)

LFm. append(np.format_float_scientific (ffff ,unique=False,

precision=2,exp_digits=1))

i=1+1
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388

389

390

391

392

393

394

395

396

397

398

399

100

401

402

103

404

405

406

407

# final de valor da condutividade imagin ria e frequ ncia
i=20
while 1 <= 11:

mm = LM[i]
mmm = mm[-1] # 1timo elemento da lista
mmmm = np.float32(’Y%s’%mmm)

LMM. append (np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,
precision=2,exp_digits=1))
ff = LF[il
fff = f££f[-1]
ffff = float(mp.float32(’%s’%fff))
LFM. append ((np.format_float_scientific (ffff ,unique=False,
precision=2,exp_digits=1)))
i=1+1
print (?’Amostras \t\t f_m \t\t Mr_m \t\t F_M \t\t Mr_M\n’)
for i in range(len(LM)):
print (°$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[i],LMm
[(i] ,LFM[i],LMM[i]))

dados=open(’Tabela_Mr3.txt’,’w’)
dados.write(’Amostras \t\t f_m \t\t Mr_m \t\t F_M \t\t Mr_M\n’)
for i in range(len(LM)):
dados .write(’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[
i],LMm[i] ,LFM[i] ,LMM[i]))
dados.close ()
dados=open(’Tabela_Mr3.csv’,’w’)
dados.write(’Amostras, \t\t f_m, \t\t Mr_m, \t\t F_M, \t\t, Mr_M
\n’)
for i in range(len(LM)):
dados.write(’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[
il,LMm[i] ,LFM[i],LMM[il))

dados.close ()

dados=open(’/home/catique/Documentos /2019 Mestrado/2019
Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado’

>/Tabela_Mr3.csv?’,’w’)

dados .write(’Amostras, \t fm, \t Mrm, \t FM, \t MrM\n?)

for i in range(len(LM)):

dados .write (’$%s$,\t \\num{%s}, \t \\num{%s}, \t \\num{%s},

\t \\num{%s} \n’ % (LA[i],LFm([i],LMm([i],LFM[i],LMM[i]))

dados.close ()

# tamanho dos s mbolos das curvas

s = 8
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408 plt.plot (f,Mr,label=’>$BaM$’ ,marker=’o0’,linestyle=’’,color=’k’,
markersize=s)

409 plt.plot(f1,Mrl,label=">$BaMLa_{0.1}$’ ,marker=’>’,linestyle=’",
color=’b’,markersize=s)

410 plt.plot (£f2,Mr2,label=">$BaMLa_{0.6}$’ ,marker=’%’,linestyle=’",
color=’r’ ,markersize=s)

411 #plt.legend (loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(1.11,1.0),

412 # shadow=True, ncol=1)

413 plt.xlabel (°f ($Hz$)’ ,fontsize=20)

114 plt.ylabel (°$M{\’}$’,fontsize=20)

115 plt.xscale(’log’)

416 #plt.yscale(’log’)

417 plt.savefig(’Prog_3Mr.png’)

418 plt.savefig(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/
PythonMestrado/Prog_GrafGeral/Prog_3Mr.png’)

419 plt.savefig(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado/2019
Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado’

420 >/Prog_3Mr .png’)

121 plt.show ()

422

123 if a == 6

124 LMim , LFm = [],[]

425 LMiM , LFM = [1,[]

426 11 = len(LMi) -1

127 i=20

128 # valor inicial de condutividade imagin ria e frequ ncia
429 while i <= 11:

430 mm = LMil[i]

131 mmm = mm[0]

132 mmmm = np.float32(’%s’%mmm)

433 LMim.append (np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,

precision=2,exp_digits=1))

134 ff = LF[il]
135 fff = ff[0]
436 ffff = np.float32(’Ys’ifff)

437 LFm.append (np.format_float_scientific (ffff ,unique=False,

precision=2,exp_digits=1))

138 i=1i+1
439 # final de valor da condutividade imagin ria e frequ ncia
140 i=20

441 while i <= 11:
442 mm = LMil[il
443 mmm = mm[-1] # 1timo elemento da lista

144 mmmm = np.float32(’Y%s’%mmm)
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445

146

447

448

149

159

460

161

462

463

164

465

466

167

168

469

470

180

LMiM. append (np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,
precision=2,exp_digits=1))
ff = LF[i]
fff = f£[-1]
ffff = float(np.float32( s ’%fff))
LFM. append ((np.format_float_scientific (ffff ,unique=False,
precision=2,exp_digits=1)))
i=1i+1
print (’Amostras \t\t f_m \t\t Mi_m \t\t F_M \t\t Mi_M\n’)
for i in range(len(LMi)):
print (’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[i],
LMim[i] ,LFM[i],LMiM[i]))

dados=open(’Tabela_Mi3.txt’,’w’)
dados.write (’Amostras \t\t f_m \t\t Mi_m \t\t F_M \t\t Mi_M\n’)
for i in range(len(LMi)):
dados.write (’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[
i],LMim [i] ,LFM[i],LMiM[i]))
dados.close ()
dados=open(’Tabela_Mi3.csv’,’w’)
dados .write(’Amostras, \t\t f_m, \t\t Mi_m, \t\t F_M, \t\t, Mi_M
\n’)
for i in range(len(LMi)):
dados.write(’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[
i],LMim[i] ,LFM[i],LMiM[i]))
dados.close ()
# valor do frequ ncai e permissividade do pico
LMp = []
LFp = []
for i in range(len(LMi)):
Mp = LMil[i]
M_p = max(Mp)
M_pp = float(np.float32(’%s’%M_p))
M_ppp = (np.format_float_scientific(M_pp,unique=False,
precision=2,exp_digits=1))
M_pppp = (’\\num{%s}’ % M_ppp)
LMp . append (M_pppp)
for indice , valor in enumerate (Mp):
if valor == M_p:
f_p = flindice]
f_pp = float(np.float32(’%s’%f_p))
f_ppp = np.format_float_scientific(f_pp,unique=False
, precision=2,exp_digits=1)

f_pppp = C’\\num{%s}’ % f_ppp)
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489

490

191

492

493

494

495

496

197

498

499

500

501

506

LFp.append (f_pppp)
dados=open(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado /2019
Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado’
’>/Tabela_Mi3.csv’,’w’)
dados.write (’Amostras, \t fm, \t Mim, \t fp , \t Mp ,\t FM, \t
MiM\n’)
for i in range(len(LMi)):
dados .write (’$%s$,\t \\num{%s}, \t \\num{%s}, \t %s, \t %s ,
\t \\num{%s}, \t \\num{%s} \n’ % (LA[i],LFm([i],LMim[i],LFp[i],LMpl[i
1,LFM[i],LMiM[i]))
dados.close ()
dados=open(’Tabela_Mi3.txt’,’w’)
dados .write(’Amostras \t fm \t Mim \t fp \t Mp \t FM \t MiM\n’)
for i in range(len(LMi)):
dados.write (’$%s$,\t \\num{%s} \t \\num{%s} \t %s \t %s \t
\\num{%s} \t \\num{%s} \n’ % (LA[i],LFm[i],LMim([i],LFp[i],LMp[i],LFM
[i],LMiM[i]))
dados.close ()
s = 8
plt.plot (f,Mi,label=’>$BaM$’ ,marker=’o0’,linestyle=’’,color=’k’,
markersize=s)
plt.plot(f1,Mil,label=">$BaMLa_{0.1}$’ ,marker=’>’,linestyle=’",
color=’b’,markersize=s)
plt.plot(f2,Mi2,label="$BaMLa_{0.6}$’ ,marker=’%’,linestyle=’’,
color=’r’ ,markersize=s)
plt.legend(loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.8,1.0),
shadow=True, ncol=1,fontsize=18)
plt.xlabel (’f ($Hz$)’,fontsize=20)
plt.ylabel (’$M{\’\’}$’,fontsize=20)
plt.xscale(’log’)
#plt.yscale(’log?)
plt.savefig(’Prog_3Mi.png’)
plt.savefig(
>/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/PythonMestrado/
Prog_GrafGeral/Prog_3Mi.png’)
plt.savefig(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado /2019
Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado’
’/Prog_3Mi.png’)
plt.show ()

if a == 7
LCm , LFm = [],[]
LCM , LFM = []1,[]
11 = len(LC)-1
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538

539

540

549

i=20
# valor inicial de condutividade real e frequ ncia

while i <= 11:

mm = LC[i]
mmm = mm[0]
mmmm = np.float32(’Y%s’%mmm)

LCm. append (np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,
precision=2,exp_digits=1))

ff = LF[i]

fff = ££[0]

ffff = np.float32(’%s’%fff)

LFm. append (np.format_float_scientific(ffff,unique=False,
precision=2,exp_digits=1))

i=1i+1

# final de valor da condutividade real e frequ ncia

i=20

while 1 <= 11:
mm = LC[i]
mmm = mm[-1] # 1ltimo elemento da lista
mmmm = np.float32(’%s’%mmm)

LCM. append (np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,
precision=2,exp_digits=1))
ff = LF[i]
fff = ££[-1]
ffff = float(np.float32( s ’%Efff))
LFM. append ((np.format_float_scientific(ffff ,unique=False,
precision=2,exp_digits=1)))
i=1i+1
print (’Amostras \t\t f_m \t\t Cr_m \t\t F_M \t\t Cr_M\n’)
for i in range(len(LC)):
print (°$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[i],LCm
[i],LFM[i],LCM[i]))

dados=open(’Tabela_CR3.txt’,’w’)

dados.write (’Amostras \t\t f_m \t\t Cr_m \t\t F_M \t\t Cr_M\n’)

for i in range(len(LC)):

dados.write(’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[

i],LCm[i] ,LFM[i],LCM[i]))

dados.close ()

dados=open(’Tabela_CR3.csv’,’w’)

dados .write(’Amostras, \t\t f_m, \t\t Cr_m, \t\t F_M, \t\t, Cr_M
\n’)

for i in range(len(LC)):
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550

559

560

561

563

dados .write(’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[
i],LCm[i] ,LFM[i],LCM[i]))

dados.close ()

dados=open(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado /2019
Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado’
>/Tabela_CR3.csv?’,’w?)
dados.write(’Amostras, \t fm, \t Crm, \t FM, \t CrM\n’)
for i in range(len(LC)):
dados .write(’$%s$,\t \\num{%s}, \t \\num{%s}, \t \\num{%s},
\t \\num{%s} \n’ % (LA[i],LFm([i],LCm[i],LFM[i],LCM[i]))
dados.close ()
# tamanho dos s mbolos das curvas
s = 8
plt.plot(f,Cr,label=’>$BaM$’ ,marker=’0’,linestyle=’’,color=’k’,
markersize=s)
plt.plot(f1,Crl,label=">$BaMLa_{0.1}$’ ,marker=’>’,linestyle=’",
color=’b’ ,markersize=s)
plt.plot(f2,Cr2,label="$BaMLa_{0.6}$’ ,marker=’x’,linestyle=’",
color=’r’,markersize=s)
#plt.legend(loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(1.11,1.0),
# shadow=True, ncol=1)
plt.xlabel (’f ($Hz$) ’,fontsize=20)
plt.ylabel (’$\\sigma{ }(\\Omega cm) "{-1}$’,fontsize=20)
plt.xscale(’log’)
plt.yscale(’log’)
plt.savefig(’Prog_3Cr.png’)
plt.savefig(
>/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/PythonMestrado/
Prog_GrafGeral/Prog_3Cr.png’)
plt.savefig(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado/2019
Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado’
’/Prog_3Cr.png’)
plt.show ()

LCm , LFm = [],I[]
LCM , LFM = []1,I[]
11 = len(LCi)-1

# valor inicial de condutividade imagin ria e frequ ncia
while i <= 11:
mm = LCil[i]

mmm = mm[0]
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586 mmmm = np.float32(’%s’%mmm)
587 LCm. append (np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,

precision=2,exp_digits=1))

588 ff = LF[i]

589 fff = ££[0]

590 ffff = np.float32(’%s’%fff)

591 LFm. append (np.format_float_scientific (ffff ,unique=False,

precision=2,exp_digits=1))

592 i=1+1

593 # final de valor da condutividade imagin ria e frequ ncia
594 i=20

595 while i <= 11:

596 mm = LCil[i]

597 mmm = mm[-1] # 1timo elemento da lista

598 mmmm = np.float32(’%s’%mmm)

599 LCM. append (np.format_float_scientific (mmmm,unique=False,

precision=2,exp_digits=1))

600 ff = LF[1i]

601 fff = ff[-1]

602 ffff = float(np.float32(’%s’%fff))

603 LFM. append ((np.format_float_scientific (ffff ,unique=False,
precision=2,exp_digits=1)))

604 i=i+ 1

605 print (?Amostras \t\t f_m \t\t Ci_m \t\t F_M \t\t Ci_M\n’)

606 for i in range(len(LCi)):

607 print (°$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm([i],LCm
[i],LFM[i],LCM[i]))

608

609 dados=open(’Tabela_Ci3.txt’,’w’)

610 dados .write(’Amostras \t\t f_m \t\t Ci_m \t\t F_M \t\t Ci_M\n?’)

611 for i in range(len(LCi)):

612 dados .write(’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[
i],LCm[i] ,LFM[i],LCM[i]))

613 dados.close ()

614 dados=open(’Tabela_Ci3.csv’,’w’)

615 dados.write(’Amostras, \t\t f_m, \t\t Ci_m, \t\t F_M, \t\t, Ci_M
\n”)

616 for i in range(len(LCi)):

617 dados.write (’$%s$ \t %s \t %s \t %s \t %s \n’ % (LA[i],LFm[
i],LCm[i] ,LFM[i],LCM[i]))

618 dados.close ()

619

620 dados=open(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado /2019
Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado’
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621 ’>/Tabela_Ci3.csv?’,’w’)

622 dados .write (’Amostras, \t fm, \t Cim, \t FM, \t CiM\n’)

623 for i in range(len(LCi)):

624 dados .write (’$%s$,\t \\num{%s}, \t \\num{%s}, \t \\num{%s},
\t \\num{%s} \n’ % (LA[i],LFm([i],LCm[i],LFM[i],LCM[i]))

625 dados.close ()

626 # tamanho dos s mbolos das curvas

627 s = 8

628 plt.plot(f,Ci,label=>$BaM$’ ,marker=’0’,linestyle=’’,color=’k’,

markersize=s)

629 plt.plot(f1,Cil,label=">$BaMLa_{0.1}$’ ,marker=’>’,linestyle=’",
color=’b’ ,markersize=s)

630 plt.plot (£f2,Ci2,label=">$BaMLa_{0.6}$’ ,marker=’%’,linestyle=’",
color=’r’ ,markersize=s)

631 plt.legend(loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.2,1.0),

632 shadow=True, ncol=1, fontsize=18)

633 plt.xlabel (°f ($Hz$)’ ,fontsize=20)

634 plt.ylabel (’$\\sigma{ }(\\Omega cm)~"{-1}$’,fontsize=20)

635 plt.xscale(’log’)

636 plt.yscale(’log’)

637 plt.savefig(’Prog_3Ci.png?’)

638 plt.savefig(

639 >/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/PythonMestrado/
Prog_GrafGeral/Prog_3Ci.png?’)

640 plt.savefig(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado /2019
Mestr_Imped/Mestrado_V1/Qualidicacao3”’

641 >/Mestrado_Resultado/Prog_3Ci.png’)
642 plt.show ()

643 continue

644 elif (a == 99):

645 print(’Finaliza o)

646 sys.exit (0)

C Appendix

R . ” / " . ~ .
Os pardmetros dos ajustes das curvas M , 0 e o foram obtidos usando a funcdo opti-

mize.curve _fit() do moédulo Scipy para amostra BaM Lag 1 :

> from sympy import exp,log,diff ,I,pi,oo,re, im
3 import matplotlib.pyplot as plt

4+ from numpy import pi,log,arctan

5 import numpy as np

6 from scipy import optimize

93



~

import csv

o data=np.loadtxt (’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/
PythonMestrado/Dados2019/Dados160/ConC160.txt’)

F=datal[:,0]

Zr=datal[:,1]

Zi=datal[:,2]

Er=datal:,3]

Ei=datal: ,4]

5 Mr=datal:,5]

; Mi=datal[:,6]
- Cr=datal:,7]
. Ci=datal:,8]

print (’Menu Ajuste de Curva:\nAjuste Mi -- 1\nAjuste condutividade real
-- 2\nAjuste condutividade imagin ria -- 3:7)
# listas dos valores alterados

> a = int(input(’Digite o n mero:’))

if a == 1

# GRAVAR 0S LISTAS ALTERADAS

Fa = []
Mra = []
Mia = []

# INTERVALO DA FREQU NCIA
# GERANDO AS LISTAS ALTERADAS

for i in range(len(F)):
if (np.abs(F[i]) >= 1e0): # M NIMO DA FREQU NCIA
if (np.abs(F[i]) <= 4e5): # M XIMO DA FREQU NCIA
Fa.append (F[i])
Mia.append (Mi[il)
Mra.append (Mr[i])

# SALVANDO EM TXT
arquivo = open(’DadosAlterado.txt’, ’w’)
for i in range(len(Fa)):
arquivo.write(’%s \t %s \t %s \t \n’ % (Falil, Mralil, Mial[il))
arquivo.close ()

# ABRINDO EM TXT

data = np.loadtxt(’DadosAlterado.txt’)
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FA = datal[:, 0]
MiA = datal:, 2]

# FUN 0 HAVRIALIAK-NEGAMI
def C(FA, Moo, t, a, b):

f=1.0/ (1.0 + (1.0j * 2.0 * pi * FA * t) **x a) **x D
FM = Moo * (1.0 - f) # M DULO EL TRICO COMPLEXO

FMM = FM.imag #

return FMM

chute = [0.1, 0.00001, 1.0,

parametro, parametro_covar =

print (’Ajuste de curvas:’)

print (’Moo=%s\nt=%s\na=%s\nb=%s’ % (parametro[0],

parametro [2] , parametro[3]))

AjusteFcc = C(FA, parametro[0],

parametro [3])

R = (np.corrcoef (AjusteFcc,

print (’Desvio quadr tico:’)

print (’R2: %f’ % R)

al = [1

b1 = []

if parametro[3] > 1.0:
parametro[2] = 1.0
parametro[3] = 1.0

al.append(parametro [2])

bl.append (parametro [3])

.0]

parametro [1],

MiA) [0, 1]) *x 2

optimize.curve_fit(C, FA, MiA,

parametro [2],

# NOVO AJUSTE DA FUN 0 COM 0S NOVOS COEFICIENTE
# AJUSTE PARA 0O TEMPO E M DULO NO INFINITO

def CN(FA, Moon, tn):
an = al

bn = bl

f=1.0/ (1.0 + (1.0j * 2.0 * pi * FA * tn) ** an) ** bn

FM = Moon * (1.0 - f) # M DULO EL TRICO COMPLEXO

FMM = FM.imag

return FMM

# CHUTE PARA M DULO EL TRICO E TEMPO DE RELAXA 0

chute = [0.1, 0.00001]

95

parametro [1],



91

92

93

94

96

97

98

99

100

101

102

103

104

105

106

107

108

109

110

111

113

114

116

117

parametro, parametro_covar = optimize.curve_fit(CN, FA, MiA, chute)

print (’\nNovos ajuste de curvas:\n’)

for i in range(len(al)):

print (’Moo=%s\nt=%s\na=%s\nb=%s’ % (parametro[0], parametro[1],

al[il, b1[il))

Ajuste_CN = CN(FA, parametro[0],

# NOVO DESVIO QUADR TICO
Rn = (np.corrcoef (Ajuste_CN, MiA) [0, 1]) =% 2

print (’Novo desvio quadr tico:?)

print (’R2: %f’ % Rn)

# SALVANDO O0S VALORES DO AJUSTES

arquivo = open(’Aj_M160.
for i in range(len(FA)):

txt?,’w’)

parametro[1])

arquivo.write(’%s \t %s \t %s \t %s\n’ % (FA[i],Mra[i],MiA[i],

AjusteFcc[il))

arquivo.close ()

arquivo = open(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

Cal_Permissividadel/ModuloGeral/”’

>Aj_M160.
for i in range(len(FA)):

txt?,’w’)

arquivo.write(’%s \t %s \t %s \t %s\n’ % (FA[i],Mra[i],MiA[i],

AjusteFccl[il))

arquivo.close ()

# Tabelas com valores

temp = np.float32(parametro [1])

tempo = np.format_float_scientific(temp,

dados = open(’Aj_Tabela_

160.txt’, ’w’)

precision=3)

dados .write (’Amostras \t\t $M_{00}$ \t\t $\\tau$ \t\t $\\alpha$ \t\t

$\\beta$ °

’\t\t $D~{2}$\n’)

for i in range(len(al)):

dados .write (’$BaMLa_

\t\t %.3f \n’ %

{0.13}% \t\t %.3f \t\t

(parametro [0], tempo,

dados.close ()

plt.plot(FA, MiA, label=’$BaMLa_{0.1}$’,

color=’r’, markersize=6)
plt.plot(FA, Ajuste_CN,
plt.xlabel (’f ($Hz$) )

linestyle=’-",
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ai[il, bi1[il, Rn))

color=’b’,

marker=’0’, linestyle=’’,

markersize=3)



128 plt.ylabel (C$M~{\’\’}(F~{-1})$’)

129 plt.title(’$BaMLa_{0.1}$)

130 plt.xscale(’log’)

131 plt.savefig(’AjusteCCMil60. jpg’)

132 plt.show ()

133 # Ajuste da condutividade real

134 1if == 2

135 data = np.loadtxt (’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Dados2019/Dados160/ConC160.txt’)
136 f = datal:, 0]
137 Zr = datal:, 1]
138 Zi = datal:, 2]
139 Er = datal:, 3]
140 Ei = datal:, 4]
141 Mr = datal:, 5]
142 Mi = datal:, 6]
143 Cr = datal:, 7]
144 Ci = datal:, 8]

146 fa,Cra = [],I[]

147 for i in range(len(f)):

148 if (np.abs(f[il) >= 1el): # M NIMO DA FREQU NCIA

149 if (np.abs(f[i]) <= 1le4): # M XIMO DA FREQU NCIA
150 fa.append (£[i])

151 Cra.append(Cr[i])

153 # SALVANDO EM TXT COND_REAL E IMAGIN RIA
154 arquivo = open(’Conduti_AB.txt’,’w’)

155 for i in range(len(fa)):

156 arquivo.write(’%s \t %s \n’ % (falil,Cralil))
157 arquivo.close ()

158

159 # ABRIR ARQUIVO.TXT

160 data=np.loadtxt (’Conduti_AB.txt’)

161 fb=datal[:,0]

162 Crb=datal:,1]

163

164 # FUN 0 CONDUTIVIDADE NO MODELO DE DYRE

165 def condl(fb,a,b):

166 u = a*(1.0j*2*pi*fb*b/log(1.0+1.0j*2*%pi*xfb*b))

167 ul = u.real

168 return ul

169

170 # VALORES INICIAS CONDUTIVIDADE DC E TEMPO DE RELA 0
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189

190

191

192

193

194

195

196

197

198

199

200

201

202

chute =

[1le-5,1e-5]

parametro, parametro_covar = optimize.curve_fit(condl,fb,Crb,chute)

print (’Valores dos ajustes no Modelo de Dyre:?’)

print(’c

ondutividade dc=Y%s\ntempo=%s’ % (parametro[0],parametro[1]))

# CALCULANDO CONDUTIVIDADE REAL

cond_aju

# DESVIO
R = (np.

st=condl (fb, parametro [0] ,parametro [1])

QUADR TICO

corrcoef (cond_ajust ,Crb) [0,1]) **2

print (’Desvio quadr tico:’)

print (’R2: %f’ % R)

# GRAVAR
from dat

# data e

0S COEFICIENTES DE AJUSTE
etime import datetime

hor rio

data_e_hora_atuais = datetime.now ()

data_e_hora_em_texto = data_e_hora_atuais.strftime (’%d/%m/%Y %H:%M?)

dado = o

dado.wri

pen(’CoefiDyre.txt’,’w’)
te(’Autor: Lu Da Costa Catiquel\n’
>’\nData e hor rio:%s\n’
’\n Ajuste de curva no Modelo de Dyre\n’
’\nCondutividade dc:%s\n’
’\nTempo de relaxa o :%s\n’

’\nDesvio quadr tico:%s\n’ % (data_e_hora_em_texto,

parametro [0] ,parametro [1],

dado.clo

arquivo=
for j in

arqu

R))
se ()

open(’DadosAjusteCond160.txt’,’w’)
range (len(fa)):
ivo.write (’%s\t %s\t %s\t %s\t \n ’ % (f£[jl.,Cr[jl,Cil[j],

cond_ajust[j1))

arquivo.close ()

# Tabelas

cond=np.float32(parametro [0])

cond_dc = np.format_float_scientific(cond,exp_digits=1, precision=3)
temp=np.float32(parametro [1])

tempo = np.format_float_scientific(temp,exp_digits=1, precision=3)
arquivo = open(’tabela_cond_160R.txt’,’w’)

arquivo.write(’Amostra \t cond_dc \t tempo \t D \n’)
arquivo.write(’$BaMLa_{0.1}$ \t %s \t %s \t %.3f \n’ % (cond_dc,
tempo ,R))
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237

238

239

240

241

arquivo.close ()

# GERANDO GR FICO COND VERSU FREQU NCIA
plt.plot(fb, Crb, linestyle=’’,marker=’o’,color=’b’, markersize=6)
plt.plot(fb, cond_ajust, label=’$BaMLa_{0.1}$’, marker=’’, linestyle
=’_2_ color=’r’, markersize=3)
plt.legend ([’dados’,’Ajuste Dyre’],

loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.15,1.0),

shadow=True, ncol=1)

plt.xlabel (’$£$°)

plt.ylabel (’$\\sigma~{\’}(\\Omega cm)~{-1}$’)
plt.title(’Condutividade real $BaMLa_{0.1}$°)
plt.xscale(’log’)

plt.yscale(’log’)

plt.ylim(10e-20,10e0)
plt.savefig(’AjusCond_160.png’)

plt.show ()
# Ajuste da condutividade imagin rio
if a == 3:
data = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Dados2019/Dados160/ConC160.txt’)
f = datal:, 0]
Zr datal:, 1]
Zi = datal:, 2]
Er = datal:, 3]
Ei = datal:, 4]
Mr = datal:, 5]
Mi = datal:, 6]
Cr = datal:, 7]
Ci = datal:, 8]

fa, Cia = [1, [I
for i in range(len(f)):
if (np.abs(£[i]) >= 1e0): # M NIMO DA FREQU NCIA
if (np.abs(f[i]) <= 1e6): # M XIMO DA FREQU NCIA
fa.append (£[i])
Cia.append (Cil[il)

# SALVANDO EM TXT COND_REAL E IMAGIN RIA
arquivo = open(’Conduti_A.txt’, ’w’)
for i in range(len(fa)):
arquivo.write(’Y%s \t %s \n’ % (falil, Cial[il))

arquivo.close ()
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255 # ABRIR ARQUIVO.TXT

256 data = np.loadtxt(’Conduti_A.txt?’)

257 fb = datal:, 0]

258 Cib = datal:, 1]

259

260 # FUN 0 CONDUTIVIDADE NO MODELO DE DYRE

261 def condl(fb, a, b):

262 u = a*x(1.0j*2*pi*fb*b/log(1.0+1.0j*2*pi*fb*b))

263 ul = u.imag

264 return ul

265

266 # VALORES INICIAS CONDUTIVIDADE DC E TEMPO DE RELA 0

267 chute = [1e-5, 1e-6]

268 parametro, parametro_covar = optimize.curve_fit(condi, fb, Cib,
chute)

269 print (’Valores dos ajustes no Modelo de Dyre:’)

270 print (’condutividade dc=Y%s\ntempo=Ys’ % (parametro[0], parametro[1])
)

271

272 # CALCULANDO CONDUTIVIDADE REAL

273 cond_ajust = condl(fb, parametro[0], parametrol[1])

274

275 # DESVIO QUADR TICO

276 # print (AjustePhi)

277 R = (np.corrcoef (cond_ajust, Cib) [0, 1]) **x 2

278 print (’Desvio quadr tico:?’)

279 print (’R2: %f’ % R)

280

281 # GRAVAR 0S COEFICIENTES DE AJUSTE

282

283 from datetime import datetime

284

285 # data e hor rio

286 data_e_hora_atuais = datetime.now ()

287 data_e_hora_em_texto = data_e_hora_atuais.strftime(’%d/%m/%Y %H:%M’)

288

289 dado = open(’CoefiDyre.txt’, ’w’)

290 dado.write(’Autor: Lu Da Costa Catique\n’

201 ’\nData e hor rio:%s\n’

202 ’\n Ajuste de curva no Modelo de Dyre\n’

293 ’\nCondutividade dc:%s\n’

294 ’\nTempo de relaxa o0 :%s\n’

100



295 ’\nDesvio quadr tico:%s\n’ % (data_e_hora_em_texto,
parametro [0] , parametro[1],

296 R))

297 dado.close ()

298

299 arquivo = open(’DadosAjusteCondI160.txt’, ’w’)

300 for j in range(len(fa)):

301 arquivo.write (’%s\t %s\t %s \n °> % (£[j],Cil[j]l, cond_ajust[jl))

302 arquivo.close ()

303 # Tabelas

304 cond = np.float32(parametro [0])

305 cond_dc = np.format_float_scientific(cond, exp_digits=1, precision
=3)

306 temp = np.float32(parametro[1])

307 tempo = np.format_float_scientific(temp, exp_digits=1, precision=3)

308 arquivo = open(’tabela_cond_160I.txt’, ’w’)

309 arquivo.write (’Amostra \t cond_dc \t tempo \t D \n’)

310 arquivo.write(’>$BaMLa_{0.1}$ \t %s \t %s \t %.3f \n’ % (cond_dc,
tempo, R))

311 arquivo.close ()

313 # GERANDO GR FICO COND VERSU FREQU NCIA
314 plt.plot(fb, Cib, linestyle=’’, marker=’0’, color=’b’, markersize=6)
315 plt.plot(fb, cond_ajust, label=’$BaMLa_{0.1}$’, marker=’’, linestyle

=’_7, color=’r’, markersize=3)

317 plt.legend ([’dados’, ’Ajuste Dyre’],
318 loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.15, 1.0),

319 shadow=True, ncol=1)

321 plt.xlabel (’$£$7)

322 plt.ylabel (’$\\sigma~{\’\’}(\\Omega cm) "{-13}%$’)
323 plt.title(’Condutividade real $BaMLa_{0.13}$°)
324 plt.xscale(’log?)

325 plt.yscale(’log?’)

326 plt.savefig(’AjusCond_160I.png’)

327 plt.show ()

D Appendix

Ajuste da ®(t) para a relaxagdo no dominio do tempo usando a Eq 5.5.1 e 5.5.3 para amostra

BaM Lap; que é mostrada na (Figuras 5.6):

1 # programa para calcular a fun o de distribui o
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N

44

15

#de tempo de relaxa o

from numpy import pi,log,sin,cosh,exp,arctan,cos
import numpy as np

from sympy import symbols, integrate, sqrt, exp, oo
import matplotlib.pyplot as plt

from scipy import integrate

import sympy

sympy .init_printing ()

# Par metros de ajuste:

a 1.000 # Coeficiente

b

1.000 # Coeficiente
tcc =7.293e-06 #Tempo de relaxa 0

5 tr=tcc

# Intervalo de tempo: Intervalo de integra o no tempo

» data=np.loadtxt(’DadosAlteradol60.txt’)

f=datal:,0]

t1=1/£[0]

t2=1/f[-1]

t = [1

for x in range(len(f)):
temp = 1/f[x]
t.append (temp)

s # Fun o de distribui o : Cole-Cole

Phi = [] # LISTA : 0S VALORES DA INTEGRAL DE PHI ARMAZENADOS
t_max = len(t)
i=20
while i < t_max:
if i == 1i:
time = t[i]
def f(tau):
y = tau/tr
theta = np.arctan(abs(np.sin(pi*a)/y**a+np.cos(a*pi)))

Num = (y**(a*b))*(np.sin(b*xtheta))

Dem y**(2.0*xa) + (2.0xy**a)*np.cos (a*xpi)+1
p = (1/pi)*(Num/Dem**(b/2.0))
return p#*np.exp(-time/tau)
phi,err = integrate.quad(f,t2,t1)
#print (phi)
i = i+1

Phi .append (phi)

# GRAVANDO 0S VALORES DO TEMPO E DE PHI
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16 dados = open(’Phil60.txt’,’w’)

17 for j in range(len(t)):

I8 dados .write(’%s \t %s \t \n’ % (t[j]l,Phil[jl))

1 dados.close ()

50 dados = open(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/Aj_Modulo/
PhiGeral/Phil60.txt’>,’w’)

51 for j in range(len(t)):

52 dados.write(’%s \t %s \t \n’> % (t[j],Phi[j]))

53 dados.close ()

55 # tamanho da figura

56 fig=plt.figure(figsize=(8,6))

57 fig.subplots_adjust (right=0.850)

58 plt.plot(t, Phi, label=’’, marker=’o’, linestyle=’’, color=’k’,
markersize=3)

50 plt.xlabel (’t($s$) )

60 plt.ylabel (°$\\Phi(t)$’)

61 plt.title (> $BMLa_{0.1}$°)

62 plt.title (?’BMLaO1Phi.png’)

63 plt.show ()

A valores de ®(t) foram ajustada usando a fungao KWW e seus pardmetros salvos em uma

tabela:

I import numpy as np

N

import matplotlib.pyplot as plt

3 from scipy import optimize

5 data=np.loadtxt (’Phil60.txt’)
¢ t=datal[:,0]

7 Phi=datal[:,1]

s #Phil=datal:,3]

10 def f(t,a,tau,b):

11 return a*np.exp(-(t/tau)**b)
12 # CHUTE DOS VALORES DOS AJUSTES
13 chute = [0.2,1e-4, 0.4]

14 parametro, parametro_covar = optimize.curve_fit(f,t,Phi,chute)

15 print (’Ajuste de curvas:’)

16 print (?a=%s\ntau=%s\nb=%s’ % (parametro[0],parametro[1],parametro[2]))
17 AjustePhi = f(t,parametro[0],parametro[1], parametro[2])

is R = (np.corrcoef (AjustePhi ,Phi) [0,1]) *%2

20 # SALVAR 0S DADOS DOS AJUSTE DA FUNC 0 KWW

21 arquivo=open(’DadosAjustel60.txt’,’w’)
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39

arquivo.write(’Amostras \t a \t temp \t b \t D \n?)
arquivo.write(’BMLa_{0.1} \t %s \t %s \t %s \t %s \n ’ %(parametrol[0],
parametro [1] ,parametro [2] ,R))

arquivo.close ()

; # SALVAR 0S DADOS DOS AJUSTE DA FUNC 0 KWW

arquivo=open(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado/2019Mestr_Imped/
Qualidicacao3/?

’Mestrado_Resultado/DadosAjustel60.csv’,’w’)
arquivo.write(’Amostras ,\t a ,\t temp ,\t b, \t D \n’)
arquivo.write(’BaM ,\t %s ,\t %s ,\t %s ,\t %s \n ’ Y%(parametro[0],

parametro [1] ,parametro [2] ,R))

arquivo.close ()

arquivo = open(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/Aj_Modulo/
PhiGeral/AjusteDados160.txt’,’w’)

for i in range(len(Phi)):
arquivo.write(’%s \t %s \t %s \n’ % (t[i],Phi[i],AjustePhil[i]))

arquivo.close ()

plt.plot(t,Phi,label=’Dados’,marker=’0’, linestyle=’’, color=’k’,
markersize=3)

plt.plot(t,AjustePhi,1abe1=’Ajuste KWW’ ,marker=’’,linestyle=’-’, color="’
r’, markersize=3)

plt.legend(loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.8,1.0),

shadow=True, ncol=1)

plt.xlabel (°t($s$)’)

plt.ylabel (’$\\Phi(t)$’)

plt.title(’$FitBM_{0.1}$’)

plt.xscale(’log’)

; plt.savefig(’AjustePhi_160.png’)

plt.show ()

E Appendix

Os graficos de ajuste dos M' o eo” (Figuras 5.5, 5.8) e Tabela 7 e 10 dos parametros tal

foram obtidas usando o cédigo:

# autor Lu da Costa Catique
# Mestrado 2019/05/20

# Gerar gr ficos da condutividade

)20

Gerar v rios tipos de gr ficos com ajuste de curvas e tabelas com os

par metros de ajuste.
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)0

import matplotlib.pyplot as plt

¢ import numpy as np

#tamanho da figura

fig=plt.figure(figsize=(8,6))
fig.subplots_adjust(right=0.96,1left=0.20,bottom=0.14,top=0.98)
plt.rcParams[’xtick.labelsize’] = 20

5 plt.rcParams[’ytick.labelsize’] = 20

; print (’Menu dos ajustes dos gr ficos\nGr fico imped ncia imagin ria

-- 1\nGr fico da condutividade real -- 2°
’\nGr fico da condutividade imagin ria -- 3?)
a = int(input (’Digite o n mero:’))
if a == 1:

# Ajuste do m dulo diel trico

data = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/
PythonMestrado/Dados2019/dados156/Aj_M156.txt’)

f = datal:, 0]

Mr = datal:, 1]

Mi = datal:, 2]

datal:, 3]

AjMi

data np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/
PythonMestrado/Dados2019/Dados160/Aj_M160.txt’)

f1 = datal:, 0]

Mrli = datal:, 1]

Mil = datal:, 2]

AjMi1l = datal:, 3]

data = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/
PythonMestrado/Dados2019/dados163/Aj_M163.txt’)

f2 = datal:, 0]

Mr2 = datal:, 1]

datal:, 2]

AjMi2 = datal:, 3]

Mi2

# Valores dos coeficientes dos ajustes

data = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/
PythonMestrado/Dados2019/dados156/Aj_Tabela_156.txt’,dtype=str)
A = datal:,0]
t = datal:,2]
a = datal:,3]
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b = datal:,4]
D = datal:,5]
data = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Dados2019/Dados160/Aj_Tabela_160.txt’,dtype=str)

|

A1 = datal:,0]
t1 = datal:,2]
al = datal:,3]
bl = datal:,4]
D1 = datal:,5]

data = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Dados2019/dados163/Aj_Tabela_163.txt’,dtype=str)

A2 = datal:,0]
t2 = datal:,2]
a2 = datal:,3]
b2 = datal:,4]
D2 = datal[:,5]

LA = [A,A1,A2]
Lt = [t,t1,t2]
La = [a,al,a2]
Lb = [b,bl,b2]
LD = [D,D1,D2]

# novas listas

1.A,1¢t,1.2,1.b,1.D = [1,01,[1,01,I[1

for i in range(len(LA)):
list_A = LA[i]
vl_A = list_A[1]
1_A.append(v1_A)
list_t = Lt[il
vl_t = list_t[1]
1_t.append(vl_t)
list_a = Lal[il
1l_a.append(list_al[1])
list_b = Lb[i]
1_b.append(list_b[1])
list_D = LD[i]
1_D.append(list_DI[1])

print (’Amostra \t, temp \t,

for i in range(len(LA)):

a \t,
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86 print(?%s \t, %s \t, %s \t, %s \t,%s \n’ % (1_A[i], 1_t[i],
1_alil, 1_b[il,1_D[il1))

87 dados = open(’Aj_Tabela_Mi3.txt’, ’w’)

88 dados .write (’Amostra \t, temp \t, a \t, b \t, D\n?’)

89 for i in range(len(LA)):

90 dados .write (’%s \t, \\num{%s} \t, \\num{%s} \t, \\num{%s} \t,
\\num{%s}’

91 > \n’ % (1_A[i], 1_t[i], 1_aflil, 1_b[i]l,1_D))

92 dados.close ()

93

94 dados = open(’Aj_Tabela_Mi3.csv’, ’w’)

95 dados .write (’Amostra \t, temp \t, a \t, b \t, D\n’)

96 for i in range(len(LA)):

97 dados .write(’%s \t, \\num{%s} \t, \\num{%s} \t, \\num{%s} \t,
\\num{%s}’

98 > \n’> % (1_A[i], 1_t[il, 1_al[il, 1_b[il,1_D))

99 dados.close ()

101 dados = open(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado/2019Mestr_Imped
/Mestrado_V1/Qualidicacao3’
102 >/Aj_Tabela_Mi3.csv’, ’w’)

103 dados .write (’Amostra \t, temp \t, a \t, b \t, D\n’)

104 for i in range(len(LA)):

105 dados .write(’%s \t, \\num{%s} \t, \\num{%s} \t, \\num{%s} \t,
\\num{%s}’

106 > \n’ % (1_A[il, 1_t[il, 1_alil, 1_b[i],1_D[il))

107 dados.close ()

108 # tamanho dos s mbolos das curvas

109 s = 6

110 plt.plot(f,Mi,label=">$BaM$’ ,marker=’0’,linestyle=’’,color="k’,
markersize=s)

111 plt.plot(£f1,Mil,label="$BaMla_{0.1}$’ ,marker=’>’,linestyle=’’,color
=’b’ ,markersize=s)

112 plt.plot(£f2,Mi2,label="¢$BaMLa_{0.6}$’ ,marker=’%’,linestyle=’’,color
=’g’ ,markersize=s)

113 n=1.0

114 # ajustes de curvas

115 plt.plot(f, AjMi, marker=’’, linestyle=’-’, color=’r’, linewidth=n)

116 plt.plot(f1, AjMil, marker=’’, linestyle=’-’, color=’r’, linewidth=n
)

117 plt.plot(£f2, AjMi2, marker=’’, linestyle=’-’, color=’r’, linewidth=n
)

118 plt.legend (loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.83,1.0),

119 shadow=True, ncol=1,fontsize=18)
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120 plt.xlabel (°£f ($Hz$)’,fontsize=20)

121 plt.ylabel (?$M~{\’\’}$’,fontsize=20)

122 plt.xscale(’log’)

123 #plt.yscale(’log?’)

124 plt.savefig(’Aj_Prog_3M.png’)

125 plt.savefig(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Prog_GrafGeral/Aj_Prog_3M.png’)

126 plt.savefig(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado/2019Mestr_Imped/
Mestrado_V1/Qualidicacao3/Aj_Prog_3M.png’)

127 plt.savefig(’/home/catique/Documentos/Disserta 02019Final02/
Apresenta oVers o4/Aj_Prog_3M.png?’)

128 plt.savefig(’/home/catique/Documentos/Disserta o02019Final02/
Disserta oVers o04/Aj_Prog_3M.png?’)

129 plt.show ()

130

131 if a == 2

132 # Ajuste da condutividade real

133 data = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Dados2019/dados156/DadosAjusteCond156.txt’)
134 f = datal:, 0]
135 Cr = datal:, 1]
136 Ci = datal:, 2]
137 AjCr datal[:, 3]

138

139 data = np.loadtxt (

140 >/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/PythonMestrado/
Dados2019/Dados160/DadosAjusteCond160.txt’)

141 f1 = datal:, 0]

142 Crl = datal:, 1]

143 Cil = datal:, 2]

144 AjCr1l = datal:, 3]

145 #163

146 data = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Dados2019/dados163/ConC163.txt’)

147 f2c = datal:, 0]
148 Cr2c = datal:, 7]
149 Ci = datal:, 8]

150 data = np.loadtxt(

151 >/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/PythonMestrado/
Dados2019/dados163/DadosAjusteCond163.txt’)

152 f2 = datal:, 0]

153 Cr2 = datal:, 1]

154 Ci2 = datal:, 2]

155 AjCr2 = datal:, 3]
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157 # tabela com os ajuste da condutividade real
158 ajuste = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Dados2019/dados156/tabela_cond_156R.txt’, dtype=str)

159 La = ajustel[:, 0]

160 Lc = ajustel[:, 1]

161 Lt = ajustel[:, 2]

162 Ld = ajustel[:, 3]

163

164 ajuste = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Dados2019/Dados160/tabela_cond_160R.txt’>, dtype=str)
165 Lal = ajustel[:, 0]
166 Lcl = ajustel[:, 1]

167 Ltl = ajustel[:, 2]

168 Ldl = ajustel[:, 3]

169

170 ajuste = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Dados2019/dados163/tabela_cond_163R.txt’>, dtype=str)
171 La2 = ajustel[:, 0]
172 Lc2 = ajustel[:, 1]
173 Lt2 = ajustel[:, 2]
174 Ld2 = ajustel[:, 3]

176 LA = [La, Lal, La2]
177 LC = [Lc, Lcil, Lc2]
178 LT = [Lt, Lt1, Lt2]

179 LD = [Ld, Ldl, Ld2]

181 l,a, l.cd, 1_t, 1.d =[], [1, [1, []
182

183 for i in range(len(LA)):

184 nl = LA[i]

185 vl = nl[1]

186 l_a.append(vl) # salvar amostra
187 nlc = LC[i]

188 vlic = nlc[1]

189 1_cd.append(vlc)

190 nlt = LT[i]

191 vlit = nlt[1]

192 1_t.append(vlt)

193 nld = LD[i]
194 vld = nld[1]
195 1_d.append(vld)

196 print (’Amostra \t, temp \t, c \t, D\n?’)
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197

198

206

207

208

209

215

216

for i in range(len(LA)):
print (*%s \t, %s \t, %s \t,%s \n’ % (1_alil, 1_t[il, 1l_cd[il,
1_d[il))

dados = open(’Aj_Tabela_CR3.txt’, ’w’)
dados .write (’Amostra \t temp \t c \t D\n’)
for i in range(len(LA)):
dados.write(’%s \t \\num{%s} \t \\num{%s} \t \\num{%s} \n’> % (
1_alil, 1_t[i], 1_cdl[il, 1_d[il))

dados.close ()

dados = open(’Aj_Tabela_CR3.csv’, ’w’)
dados .write (’Amostra \t, temp \t, ¢ \t, D\n’)
for i in range(len(LA)):
dados.write(’%s \t, \\num{%s} \t, \\num{%s} \t, \\num{%s} \n’
% (1_alil, 1_t[il, 1_cd[il, 1_4[il))

dados.close ()

dados = open(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado/2019Mestr_Imped
/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado/Aj_Tabela_CR3.csv’, ’w’
)
dados .write (’Amostra ,\t temp ,\t ¢ ,\t D\n’)
for i in range(len(LA)):

dados .write (’%s ,\t \\num{%s} , \t \\num{%s} ,\t \\num{%s} \n’
h (1_alil, 1_t[il, 1_cd[il, 1_d[il))

dados.close ()

import Dados_Experimentais_Cond as dc

# tamanho dos s mbolos das curvas

s = 6

plt.plot(dc.fd, dc.Crd, label=’$BaM$’, marker=’o0’, linestyle=’’,
color=’k’, markersize=s)

plt.plot(dc.fdl, dc.Crdl, label=’$BaMLa_{0.1}$’, marker=’>’,
linestyle=’’, color=’b’, markersize=s)

plt.plot(f2c, Cr2c, label=’$BaMLa_{0.6}$’, marker=’*’, linestyle=’’,
color=’g’, markersize=s)

n=1.0

# ajustes de curvas

plt.plot(f, AjCr, marker=’’, linestyle=’-’, color=’r’, linewidth=n)
plt.plot(f1, AjCrl, marker=’’, linestyle=’-’, color=’r’, linewidth=n
)

plt.plot(f2, AjCr2, marker=’’, linestyle=’-’, color=’r’, linewidth=n
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229 plt.legend (loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.8,0.4),shadow=True,

ncol=1,fontsize=18)

230 plt.xlabel (°f ($Hz$)’ ,fontsize=20)

231 plt.ylabel (°$\\sigma~{\’}$($\\Omega cm) "{-1}$’,fontsize=20)

232 plt.xscale(’log’)

233 plt.yscale(’log?’)

234 plt.savefig(’Aj_Prog_3Cr.png’)

235 plt.savefig(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado/2019Mestr_Imped/

Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado/Aj_Prog_3Cr.png’)

236 plt.show ()

237

238 if a == 3 : # Ajuste da condutividade imagin ria

239 data = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Dados2019/dados156/DadosAjusteCondI156.txt’)
240 f = datal[:, 0]

241 Ci = datal:, 1]

242 AjCi = datal:, 2]

243

244 data = np.loadtxt (’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Dados2019/Dados160/DadosAjusteCondI160.txt’)
f1 = datal:, 0]

N
&

246 Cil = datal:, 1]

247 AjCil = datal:, 2]

248

249 data = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Dados2019/dados163/DadosAjusteCondI163.txt’)
250 £f2 = datal:, 0]

251 Ci2 = datal:, 1]

252 AjCi2 = datal:, 2]

253 # tabelas com os par metros da condutividade imagin ria

254 ajuste = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Dados2019/dados156/tabela_cond_156I.txt’>, dtype=str)

255 La ajustel[:, 0]

256 Lc = ajustel[:, 1]

257 Lt = ajustel[:, 2]

258 Ld = ajustel[:, 3]

259

260 ajuste = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Dados2019/Dados160/tabela_cond_160I.txt’, dtype=str)

261 Lal = ajustel[:, 0]
262 Lcl = ajustel[:, 1]
263 Ltl = ajustel[:, 2]
264 Ldl = ajustel[:, 3]
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266 ajuste = np.loadtxt(’/home/catique/Documentos/RelaxacaoVersao2/

PythonMestrado/Dados2019/dados163/tabela_cond_163I.txt’>, dtype=str)

267 La2 = ajustel[:, 0]
268 Lc2 = ajuste[:, 1]
269 Lt2 = ajuste [:, 2]
270 Ld2 = ajustel[:, 3]
271

272 LA = [La, Lal, La2]
273 LC = [Lc, Lcil, Lc2]
274 LT = [Lt, Lt1, Lt2]

275 LD = [Ld, Ld1, Ld2]

277 l,a, l.cd, 1_t, 1.d = [1, [0, [1, (]

279 for i in range(len(LA)):

280 nl = LA[i]

281 vl = nl[1]

282 l_a.append(vl) # salvar amostra

283 nlc = LC[il

284 vlic = nlc[1]

285 1_cd.append(vlc)

286 nlt = LT[i]

287 vlt = nlt[1]

288 1_t.append(vlt)

289 nld = LD[il]

200 vld = nld[1]

291 1_d.append(vld)

292 print (’Amostra \t, temp \t, c \t, D\n’)

203 for i in range(len(LA)):

294 print(?%s \t, %s \t, %s \t, %s \n’ % (1_a[il, 1_t[i], 1_cdl[il,
1_.d[i1))

295 dados = open(’Aj_Tabela_CI3.txt’, ’w’)

296 dados .write (’Amostra \t temp \t c \t D\n’)

297 for i in range(len(LA)):

208 dados.write(’%s \t \\num{%s} \t \\num{%s} \t \\num{%s} \n’ %
(1_alil, 1_t[il, 1_cd[il, 1_4[il))

299 dados.close ()

300

301 dados = open(’Aj_Tabela_CI3.csv’, ’w’)

302 dados .write (’Amostra \t, temp \t, ¢ \t, D\n’)

303 for i in range(len(LA)):

304 dados .write(’%s \t, \\num{%s} \t, \\num{%s} \t, \\num{%s} \n’
% (l_alil, 1_t[i], 1_cdl[il, 1_d[il))

305 dados.close ()
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306

307

308

309

310

314

315

316

318

319

320

et
ot

326

dados = open(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado/2019Mestr_Imped
/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado/Aj_Tabela_CI3.csv’, ’w’)
dados .write (’Amostra ,\t temp ,\t ¢ ,\t D\n’)
for i in range(len(LA)):

dados .write (’%s ,\t \\num{%s} , \t \\num{%s} ,\t \\num{’%.5s} \n
> % (1_alil, 1_t[il, 1_cdl[il, 1_d[il))
dados.close ()
dados = open(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado/2019Mestr_Imped
/Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado/Aj_Tabela_CI3.csv’, ’w’
)
dados .write (’Amostra ,\t temp ,\t ¢ ,\t D\n’)
for i in range(len(LA)):

dados.write(’%s ,\t \\num{%s} , \t \\num{%s} ,\t \\num{%.5s} \n
> % (1_alil, 1_t[il, 1_cdl[il, 1_d[il))

dados.close ()

# tamanho dos s mbolos das curvas

s =6

plt.plot(f, Ci, label=’$BaM$’, marker=’o’, linestyle=’’, color=’k’,
markersize=s)

plt.plot(f1, Cil, label=’$BaMLa_{0.1}$’, marker=’>>’, linestyle=’’,
color=’b’, markersize=s)

plt.plot(£f2, Ci2, label=’$BaMLa_{0.6}$’, marker=’*’, linestyle=’’,
color=’g’, markersize=s)

n=1.0

# ajustes de curvas

plt.plot(f, AjCi, marker=’’, linestyle=’-’, color=’r’, linewidth=n)
plt.plot(f1, AjCil, marker=’’, linestyle=’-’, color=’r’, linewidth=n
)

plt.plot(f2, AjCi2, marker=’’, linestyle=’-’, color=’r’, linewidth=n
),

plt.legend(loc=’upper center’, bbox_to_anchor=(0.2, 1.0),shadow=True
, ncol=1,fontsize=18)

plt.xlabel (°f ($Hz$)’,fontsize=20)

plt.ylabel (°$\\sigma{\’\’}(\\Omega cm) " {-1}$’,fontsize=20)
plt.xscale(’log?)

plt.yscale(’log’)

plt.savefig(’Aj_Prog_3Ci.png’)
plt.savefig(’/home/catique/Documentos /2019 _Mestrado/2019Mestr_Imped/
Mestrado_V1/Qualidicacao3/Mestrado_Resultado/Aj_Prog_3Ci.png’)
plt.show ()
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