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Resumo

Neste estudo, foram otimizados os parametros de sintese da reacao no estado
solido convencional combinada com moagem de alta energia para obter um composto
monofasico de hexaferrita a temperaturas mais baixas, sem fases secundarias. Dois
métodos foram propostos: a reacao no estado solido convencional e a reacao no estado
solido assistida por moagem de alta energia, com adigao excessiva de fons de estroncio
(Sr). A comparagao entre esses dois métodos foi realizada. As amostras sintetizadas
pelo primeiro método foram caracterizadas utilizando técnicas como difracao de raios X e
refinamento de Rietveld, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia dispersiva
de elétrons e espectroscopia Mdassbauer. Além disso, as propriedades magnéticas foram
investigadas com um magnetometro de amostra vibrante, analisando os efeitos da dopagem
dos fons C'o*T e Sn** no sistema SrFejs_9,(CoSn),O19, com 0.0 < z < 0.7, & temperatura
ambiente. Os resultados mostraram um ligeiro aumento nos parametros de rede ’a’ e
'c’ com o incremento dos teores de Co*" e Sn**. O refinamento das posicoes atomicas
revelou pequenas modificacoes nas posicoes do fon Fe®t e maiores variacoes nas posicoes
dos fons O3 e Oy, indicando a substituicao dos dopantes em praticamente todos os sitios
do ion Fe. A analise quantitativa de fases revelou a presenca de véarias fases secundarias
em composi¢oes com maiores teores de Co-Sn, incluindo hematita em baixas concentragoes
e magnetita em altas concentracoes. A espectroscopia Mdssbauer confirmou a insercao
dos dopantes C'o?* e Sn** nos sitios 2b,4f,,4f, e 12k do Fe3*. A analise morfologica das
amostras revelou particulas com morfologia de plaquetas, tamanhos irregulares e tendéncia
a aglomeracao devido & natureza magnética. O didmetro das particulas aumentou de 0.93
pum na hexaferrita pura para 1.13 pm na amostra mais dopada. A andlise EDS confirmou
a crescente presenca de Co e Sn. Em relagao as medidas magnéticas, observou-se uma
diminuigao na coercividade (Hc) e na anisotropia magneto-cristalina (/K.;r) com o aumento
do teor de C'o*T e Sn?". No segundo método, a sintese foi realizada utilizando a reacao
no estado solido assistida por moagem de alta energia com tempos de 1 a 9 horas e adi¢ao
de 0.4% de Sr em excesso. As amostras foram caracterizadas por difracao de raios X e
refinamento de Rietveld, revelando a presenga de uma fase tinica de hexaferrita em todas
as composigoes com 0.0 < x < 0.7 para a moagem de 9 horas. Houve um incremento

nos parametros de rede ’a’ e ¢’ conforme as composicoes aumentavam. Além disso, a
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estabilidade estrutural do material foi mantida, demonstrando que o método de reagao no
estado solido assistida por moagem de alta energia é eficaz para evitar a formacao de fases

secundarias e promover a homogeneidade da dopagem.

Palavras-chave: Hexaferrita de estroncio; Dopagem Co-Sn; Sintese por reagao no

estado solido; Caracterizacao fisico-quimica; Propriedades magnéticas.
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Abstract

In this study, the synthesis parameters of the conventional solid-state reaction
combined with high-energy milling were optimized to obtain a monophase hexaferrite
compound at lower temperatures, without secondary phases. Two methods were proposed:
the conventional solid-state reaction and the solid-state reaction assisted by high-energy
milling, with an excess addition of strontium (Sr) ions. A comparison between these two
methods was conducted. Samples synthesized by the first method were characterized using
techniques such as X-ray diffraction and Rietveld refinement, scanning electron microscopy,
energy dispersive spectroscopy, and Mossbauer spectroscopy. Additionally, the magnetic
properties were investigated using a vibrating sample magnetometer, analyzing the effects
of doping C'o*™ and Sn** ions in the (SrFeis_o,(C0oSn), 019 system, with (0.0 < x < 0.7),
at room temperature. The results showed a slight increase in the lattice parameters ’a’
and ’c¢’ with the increase in C'o** and Sn** content. The refinement of atomic positions
revealed minor modifications in the Fe** ion positions and more significant variations
in the O3 and O, ion positions, indicating the substitution of dopants in nearly all Fe
ion sites. Quantitative phase analysis revealed the presence of several secondary phases
in compositions with higher Co-Sn content, including hematite at low concentrations
and magnetite at high concentrations. Mdossbauer spectroscopy confirmed the insertion
of Co?* and Sn*" dopants into the (2b,4f;,4fs, 12k sites of Fe*™. The morphological
analysis of the samples revealed platelet-like particles with irregular sizes and a tendency
to agglomerate due to their magnetic nature. The particle diameter increased from 0.93
pm in pure hexaferrite to 1.13 pum in the most doped sample. EDS analysis confirmed
the increasing presence of Co and Sn. Regarding magnetic measurements, a decrease in
coercivity (He) and magnetocrystalline anisotropy (Keff) was observed with increasing
Co?T and Sn** content. In the second method, synthesis was carried out using solid-state
reaction assisted by high-energy milling for times ranging from 1 to 9 hours with the
addition of 0.4% excess Sr. Samples were characterized by X-ray diffraction and Rietveld
refinement, revealing the presence of a single hexaferrite phase in all compositions with
(0.0 <z <0.7) for 9 hours of milling. There was an increase in the lattice parameters 'a’
and '¢’ as the compositions increased. Furthermore, the material’s structural stability was

maintained, demonstrating that the solid-state reaction method assisted by high-energy
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milling is effective in preventing the formation of secondary phases and promoting doping

homogeneity.

Keywords: Strontium hexaferrite; Co-Sn doping; Solid-state reaction synthesis;

Physicochemical characterization; Magnetic properties.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Consideracoes Iniciais

Com a tecnologia crescendo exponencialmente, impulsionada pelo aprofundamento
da compreensao dos fendmenos magnéticos e pela incessante descoberta e desenvolvimento
de novos materiais com propriedades versateis e diversas aplicacoes, a ciéncia dos materiais

se empenha em aprimorar essas caracteristicas.

Nesse contexto, destaca-se a ferrita hexagonal, conhecida como hexaferrita. Com
sua estrutura hexagonal representada pela formula M Fe;30q9, onde M é Ba, Sr ou Pb,
metais divalentes, e Fe é trivalente [1,2], as hexaferritas de bario e estroncio sdo as mais
utilizadas. Essa preferéncia ¢é justificada por sua combinagao tnica de propriedades,
incluindo alta anisotropia magneto-cristalina, magnetizagao de saturacao, coercividade,
temperatura de Curie elevada, estabilidade quimica, resisténcia ao calor e & corrosao, além
de baixo custo de processamento. Essas caracteristicas fazem das hexaferritas materiais
altamente versateis, encontrando aplicagoes em uma ampla gama de tecnologias, desde
imas permanentes até dispositivos de alta frequéncia, como antenas de micro-ondas e
tecnologias de radar. Além disso, suas propriedades multiferrdicas permitem aplicacoes
variadas, e sao amplamente utilizadas como absorvedores de radiacao eletromagnética na

faixa das micro-ondas [3-7].

Diante de suas intmeras aplicabilidades e 6timas propriedades, o interesse da
comunidade cientifica pela hexaferrita cresce a cada ano. Um indicador disso é o nimero
anual de publicacoes de artigos sobre o tema, como mostra a Figura 1.1. E notorio que
desde 1950, ano do seu descobrimento, até os dias atuais, tem havido um crescimento

exponencial no nimero de publica¢oes anuais.



Consideracoes Iniciais 2

Figura 1.1: Numero anual de publicagoes relacionadas a hexaferritas de estroncio entre
1965 e 2024.
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Fonte: Elaborado pela autora usando dados do Scopus.

Estudos tém sido feitos com o objetivo de aperfeicoar o desempenho das hexaferritas,
onde visam a substituicao dos fons Fe®* por fons dopantes diamagnéticos, paramagnéticos
ou ferromagnético, proporcionando as hexaferritas novas propriedades com variadas apli-
cagoes, como Ca? [8], La*" [4] e com dois dopantes simultaneamente: La*™ — C'o** [3,9],
N2t — Dyt [10], Co*t — Zr*t [11], Sn*T — M g*™ |12]. Atualmente estao sendo estudadas
as combinagoes de trés ou mais cations: Zrit —Ce'™ — Sntt [13], Co®T — Zn*T — Sn't [14],

Ga*t — In*T — Ti*t — Cr3t — Co** [15].

Diversas rotas de sintese podem ser empregadas na obtencao de ferritas, sendo uma
delas o método de reag@o no estado solido [16-19]. O procedimento de reagdo no estado
s6lido é amplamente utilizado devido a suas iniimeras vantagens, tais como o custo-beneficio
e a facilidade de processamento em grandes quantidades [1]. No entanto, assim como todos
os métodos, essa sintese apresenta algumas desvantagens, incluindo a formacao de fases
indesejaveis, homogeneizacao menos efetiva do tamanho das particulas e a necessidade
de altas temperaturas. Porém, apesar dessas desvantagens, muitos pesquisadores ainda
preferem utilizar o método de reagao no estado soélido para a sintese de hexaferritas.
Buscando superar essas limitagoes, surgiram novas rotas de sintese, como os métodos
quimicos, incluindo co-precipitagao [20,21] e sol-gel [10], bem como o método fisico de
moagem de alta energia [22|, entre outros. Embora os métodos quimicos tenham a
vantagem de reduzir significativamente as desvantagens da sintese de reacao do estado

solido, os reagentes utilizados sao mais caros e as quantidades de amostra obtidas sao
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menores, o que inviabiliza a producao em larga escala desse material. Por outro lado, a
sintese por moagem de alta energia pode resultar em contaminacoes devido a reducao do
tamanho das particulas em contato com bolas de ago, ferro ou zirconio, especialmente

quando aplicada por longos periodos.

As hexaferritas estudadas neste trabalho foram as de estroncio do tipo M, nas
quais os fons Fe*t sao substituidos por cations de cobalto Co** e estanho Sn**. Na
literatura, algumas informagoes envolvendo estas substitui¢oes foram apresentadas [23-30].
As concentragoes dos dopantes variaram entre 0.0 < x < 1.4, e observou - se uma pequena
mudanca em relagao aos parametros de rede, mas nada significativo. Na analise magnética
foi observado uma diminui¢ao da magnetizagao de saturagao, coercividade e anisotropia
magnetocristalina conforme ocorria o aumento do teor de Co?*™ e Sn** em temperatura
ambiente e com variacao de temperatura. Estudos mostraram a preferencia de C'o*" e
Sn*t pelos sitios 2b,4f1,4f> e 12k. No sitio 2a ha uma menor probabilidade, porém, ainda

pode acontecer a insercao destes dopantes.

Portanto, considerando as informacoes discutidas nos parédgrafos anteriores, é
importante ressaltar que, embora o método de reacao no estado sélido seja amplamente
utilizado, ele apresenta desvantagens, como mencionado anteriormente. Nesse contexto,
o objetivo deste trabalho é otimizar a sintese do sistema SrFejs_o,(C0oSn),O19, com

0.0 <z <0.7, utilizando o método de reagao no estado sélido.

Para alcangar esse objetivo, o estudo foi realizado por meio de dois processos de
sintese distintos: a reacao do estado sélido convencional e a sintese por reagao do estado
solido assistida por moagem de alta energia com a adi¢ao de 4% em peso de Sr e uma
calcinagao a 1100° C. Para simplificar a forma de ser chamado, este tltimo processo sera
referido como método modificado ao longo deste trabalho. As amostras obtidas pelo
método convencional foram submetidas a uma caracterizacao estrutural, morfologica e
magnética, com o intuito de investigar a influéncia desses processos nas propriedades
estruturais e magnéticas da hexaferrita de estroncio, além de avaliar o efeito das dopagens

de Co-Sn em diferentes concentragoes.

As amostras obtidas pelo método modificado também foram submetidas a uma
caracterizacao estrutural para verificar a formacao da fase desejada e de possiveis outras
fases. Além disso, foram analisados os parametros de rede das amostras para compreender

melhor a influéncia do método de sintese assistida por moagem de alta energia.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivos Gerais

Otimizar os parametros da sintese de reagao no estado solido assistido por moagem

de alta energia em solucgoes solidas da hexaferrita dopada com Co - Sn com 0.0 < x < 0.7,

através da caracterizacao estrutural e magnética.

1.2.2 Objetivos Especificos

L.

IL.

I1I.

IV.

Sintetizar solugoes solidas do sistema SrFejs_9,(C0Sn),O19 com 0.0 < z < 0.7,
utilizando o método de reagao no estado sélido convencional a temperatura menor
que 1200°C;

Sintetizar solugoes solidas do sistema SrFejs_9,(C0oSn),O19 com 0.0 < 2 < 0.7,
utilizando o método de reacao no estado solido assistido por moagem de alta energia

com a adicao 0.4 mol% de Sr;

Caracterizar as propriedades estruturais do sistema SrFejs_2,(C0Sn),O19 usando

método de refinamento de Rietveld e a de técnica de espectroscopia de Mossbauer;

Estudar as propriedades microestruturais das solugoes solidas do sistema
SrFejs_9,(CoSn), 019 usando a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV);

. Determinar as propriedades magnéticas do sistema SrF'ejs_s,(C0Sn),O19 utilizando

a magnetometria da amostra vibrante (MAV).
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Fundamentacao Teoérica

Neste capitulo, sao abordados os fundamentos que possibilitam a compreensao das
caracteristicas da hexaferrita de estroncio do tipo M, abrangendo tanto suas propriedades
estruturais quanto suas propriedades magnéticas. Adicionalmente, sao exploradas as
técnicas de caracterizagoes empregadas e os instrumentos utilizados para a obtencao de
medidas precisas. Além disso, seré discutido o método de reagao no estado solido, que é
uma rota de sintese eficiente para a obtencao de materiais, incluindo as hexaferritas de

estroncio do tipo M e também a sintese por Moagem de alta energia.

2.1 Hexaferrita de Estroncio

As hexaferritas, também conhecidas como ferritas hexagonais, sao denominadas
dessa forma devido a sua estrutura cristalina hexagonal. Esses materiais exibem um
arranjo ferrimagnético e podem ser classificados com base em suas composi¢oes quimicas
em hexaferrita do tipo M, U, V, W, X e Y. Neste estudo, abordaremos especificamente as
hexaferritas do tipo M, cuja formula quimica é SrFe;3019, embora o estroncio possa ser

substituido por bario ou chumbo.

Essas hexaferritas sao amplamente utilizadas tanto no cenario comercial quanto
no tecnologico devido as suas propriedades altamente desejaveis. Elas apresentam uma
elevada anisotropia magnetocristalina, o que significa que suas propriedades magnéticas
dependem da orientagao cristalografica. Além disso, possuem uma magnetizacao de
saturacao consideravelmente alta (64 emu/g), alta temperatura de Curie (743 K) e alta
coercividade (na ordem de unidades de kOe). Outra vantagem desses materiais é sua
excelente estabilidade quimica, o que lhes confere resisténcia a corrosao e degradacao e

um baixo custo em sua producdo. [31]

2.1.1 Estrutura Cristalina

As ferritas do tipo M, com féormula BapgFe O3 (BaM), SrogFesOs (StM) e
Pbo ¢Fes03, sao consideradas as ferritas hexagonais mais significativas. Elas apresentam a
mesma estrutura cristalina da magnetoplumbita, um mineral com composi¢ao aproximada

de PbFe;sMnssAlgsT195019. Conforme ilustrado na Figura 2.1, a estrutura cristalina
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Figura 2.1: Esquema da Estrutura Cristalina da hexaferrita de estroncio do tipo M.

04

Tetraedro

Octaedro Trigonal Piramidal ™
Fel-2a sitio Fe2 b sitio Fed-4ll sitio
03 05
03 03 05 ol
05 03 02 04
05 04
Octaedro Octaedro
Fed 412 sitio Fe5 12k sitio Dodecigono

Sr

Fonte: Elaborado pela autora.

da hexaferrita consiste em blocos alternados (SRS*R*), onde () indica uma rotagao do
bloco em torno do eixo ¢ de até 180°. O bloco (S = FegOg?) possui estrutura espinélia,
enquanto o bloco (R = M FegO7;®) apresenta estrutura hexagonal. Os fons de O?~ formam
uma rede hexagonal fechada empacotada. A cada cinco camadas de oxigénio, um fon
de O?~ é substituido por um fon de Sr. A hexaferrita contém um total de 64 Atomos e
possui uma simetria de grupo espacial P63/mme. Conforme mostra a Figura 2.1, ions de
Fe3t ocupam posicoes intersticiais em cinco diferentes sitios cristalograficos, ou seja, trés
octaédricos (2a, 12k e 4fs), um tetraédrico (4f;) e uma bipiramide trigonal (2b) [1,20, 32].
O fon Fe no local do cristal da bipiramide trigonal 2b desempenha um papel decisivo para
a grande anisotropia magnetocristalina da hexaferrita, o que se deve ao fato de que os fons
Fe no local bipiramidal nao estao localizados diretamente no centro, mas estao distribuidos

entre os dois pseudotetraedros adjacentes [33].
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2.1.2 Estrutura Magnética

No campo de materiais magnéticos a descoberta da hexaferrita do tipo M (Magne-
toplumbita) na década de 1950 foi um divisor de 4dguas [1]. Devido ao seu papel critico
na fabricagao de componentes-chave para muitos dispositivos e maquinas diferentes, os
materiais magnéticos estao em alta demanda na industria eletronica. Alta coercividade,
alta saturacao magnética e remanéncia, alta anisotropia magnetocristalina, excelente
estabilidade quimica e alta temperatura de Curie foram associadas a hexaferrita do tipo
M [34].

As ferritas sao materiais que mostram um ordenamento magnético do tipo ferri-
magnético. Este tipo de ordenamento é constituido por duas subredes ferromagnéticas
antiparalelas nao equivalentes. Esta diferenca apresentada entre as duas subredes magnéti-
cas antiparalelas da origem a um momento magnético resultante nao nulo. A origem deste
momento resultante nao nulo é devida & formacao de subredes com diferentes espécies

magnéticas [1].

Como mencionado na se¢ao 2.1.1, a hexaferrita possui cinco sitios cristalograficos
que sao 2a, 2b, 4f1,4f, e 12k, respectivamente. E esses fons de ferro (Fe3T) contribuem
para os momentos magnéticos de uma forma levemente positiva em 2a, 4 f; e 4f5, altamente

positiva no sitio 2b e negativa no sitio 12k [10,21, 35-37].

Os momentos magnéticos dos fons de ferro estao dispostos paralelamente ao eixo ¢
da estrutura hexagonal, mas com diregdes de spin opostas (trés sub-redes com spin para
cima e duas com spin para baixo). As propriedades cristalogréficas e magnéticas das cinco

sub-redes da hexaferrita de estroncio estao apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Caracteristicas magnéticas relativas aos fons Fe3* da hexaferrita de estroncio.

Sitios
(notagao de Wyckoff)

Direcao dos

Tipos Blocos Ions por u.c "
momentos magnéticos

a Octaédrico S 1 T
b Hexaédrico R 1 T
k Octaédrico  R-S 6 T
f Tetraédrico S 2 4
fo Octaédrico R 2 4

Fonte: Elaborada pela autora.
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2.1.3 Interacao de Supertroca

Uma interagao presente em todas as ferritas (6xidos de ferro) e muito influente sobre
suas propriedades magnéticas, é a interacao de super troca, sendo a principal responsével
pelo surgimento de suas das propriedades magnéticas. Os elétrons desemparelhados no
subnivel 3d e o acoplamento de elétrons metélicos adjacentes, além da nao equivaléncia de
sitios tetraédricos e octaédricos também contribuem para o surgimento de um momento

magnético liquido nas ferritas [16, 38|.

Nas ferritas, a super troca desempenha um papel significativo nas propriedades
magnéticas. Essa interacao ocorre por meio do fon negativo de oxigénio O%*~. Quando dois
fons magnéticos positivos estao suficientemente afastados para negligenciar a influéncia
das forgas de interacao de troca direta, surge uma nova interagao denominada interagao de
longo alcance, que pode ser caracterizada como uma interagao de troca indireta mediada
pelo fon negativo O?~. As interacoes diretas entre os elétrons dos orbitais 3d dos fons de
metais de transicao sao consideravelmente fracas, tornando as interagoes de super troca
essencialmente mais relevantes nesses materiais. A Figura ilustra um esquema em que
dois fons de ferro Fe3* estao conectados por meio da interacao de super troca, com a

participagao de um terceiro fon, neste caso, o fon de oxigénio O?~ [38,39).

Figura 2.2: Representacao esquematica da interacao de supertroca entre dois fons Fe?*
intermediada por um fon O%~.

Fe*t Fet

d d

Fonte:Adaptado de Reis, M. (2013, p. 136) [40]

Essa interacao pode ser entendida através do hamiltoniano H que fornece a dinamica

da interagao

Ao =—Jiy S1-S2  com Y = —26*/U (2.1)

S; e S, representam os operadores de spin dos fons Fe3*, J3T ¢ a integral de supertroca

entre eles, t é conhecida como integral de salto e U é a energia couloumbiana entre os
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elétrons p e os elétrons d.

A ocupacgao e a degenerescéncia orbital dos estados 3d sdao o fator critico na
determinagao da forca e do sinal da supertroca. Existem muitos casos possiveis a serem

considerados, e os resultados foram resumidos nas regras de Goodenough-Kanamori. [40]

e Quando dois cations possuem l6bulos de orbitais 3d ocupados individualmente que
apontam um para o outro, resultando em uma sobreposicao e integrais de salto
consideraveis, a troca ¢é forte e antiferromagnética (J < 0). Esse é o caso comum
para ligagoes M-O-M de 120°-180°.

e Quando dois cations tém um integral de sobreposicao entre os orbitais 3d ocupados
individualmente que é zero por simetria, a troca é ferromagnética e relativamente

fraca. Esse é o caso para ligacoes M-O-M de aproximadamente 90°.

e Quando dois cations possuem uma sobreposi¢cdao entre os orbitais 3d ocupados
individualmente e orbitais vazios ou duplamente ocupados do mesmo tipo, a troca

também é ferromagnética e relativamente fraca.

2.1.4 Reacgao no Estado Sélido Convencional

A sintese por reacao no estado sélido é a mais utilizada para se obter a hexaferrita.
Nesse processo, a reacao no estado solido envolve a combinagao de éxidos e carbonatos de
partida, como oxido de ferro (Fe2O3), carbonato de bario (BaCOs) e/ou carbonato de
estroncio (SrCOs3) e/ou carbonato de chumbo (PbC'O3) em uma determinada proporgao
estequiométrica. O processo geralmente é realizado em altas temperaturas. A temperatura
de reacao adequada, atmosfera e condicoes de resfriamento devem, é claro, ser escolhidas
de acordo com os diagramas de fases e geralmente as temperaturas sao acima de 1000°C,

para garantir que a reagao ocorra de maneira eficiente e completa.

Os processos de formagao das reagoes foram relatados por muitos autores de diversos
pontos de vista. Por exemplo, Erchak Jr., et al. [41], e Erchak Jr. e Ward [42] investigaram
a reagao entre 6xido férrico e carbonato de bario e encontraram a formagao de BaO-2Fe;Os
acima de 550°C e BaO - 6Fe305 acima de 750°C por difracao de raios-X. Wullkopf [43]
observou as variagoes da quantidade de produtos de reacao, comprimento, peso e tamanho
de grao para o compacto misto de BaC' O3 e 5.5FesO3 durante o processo de sinterizagao.
Resultados semelhantes também foram relatados por Haberey e Kockel [44], ¢ além disso
descobriram que SrM é formado a partir de uma mistura de SrC' O3 e 6FeyO3 através das

seguintes duas reagoes endotérmicas [45]:
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1
SrCO3 + 6a — FeaO3 + (0.5 — x) x 502 — SrFeO5_, 4+ 5.5a — FesOy + COy  (2.2)

1
SrFeOs_, + 5.5a — FeaOy — Sr0O - 6Fe303(0.5 — x) X 502 (2.3)

2.1.5 Moagem de Alta Energia (MAE)

A moagem de alta energia é uma técnica de processamento de p6é no estado solido
que envolve a colisao de alta energia de esferas ou pellets de moagem com as particulas de
po. A energia mecanica gerada durante a moagem causa deformacgao, soldagem a frio e

fratura das particulas, resultando na formagao de p6s nanocristalinos ou amorfos [46].

O processo comeca desde a escolha dos pos precursores, da estequiometria e a
da proporc¢ao entre as massas dos elementos utilizados e das esferas (BPR-Ball to poder
Weight Ratio). A duragao do tempo de moagem ¢é escolhida e a amostra pode ser tratada

termicamente para obter as propriedades desejadas [47].

A hexaferrita pode ser produzida pela sintese mecanoquimica utilizando 6xidos e
carbonetos. No ambito do método de sintese mecanoquimica, é realizado o processo de
moagem de bolas de alta energia da mistura em p6. Este processo envolve deformagao,
fratura e soldagem a frio das particulas como resultado de repetidas colisdes entre as
esferas e os pos, como dito anteriormente. Durante a colisao de particulas, a transformacao
de fase é realizada por energia mecéanica sem a necessidade de altas temperaturas. A
reacao quimica entre as particulas ocorre devido ao mecanismo de soldagem a frio, e a
reacao quimica aumenta com a diminuicao do tamanho das particulas e o aumento da area

superficial especifica [48].

2.2 Técnicas de Caracterizacao

2.2.1 Difratometria de Raios - X

Neste estudo, as propriedades estruturais foram investigadas por meio da anéalise dos
padroes de difragao de raios-X (DRX) obtidos experimentalmente. A difragao de raios - X
é utilizada para identificacao de fases presentes em uma amostra, bem como a quantificagao
das fases que podem estar presentes. Também ¢é possivel saber os parametros da estrutura
cristalina, como as angulos «, 3, e v e as constantes da rede a, b e ¢, parametros esses que

sao muito importantes para a verificacao de deformagoes pontuais na estrutura ocasionadas
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por modificages na rede devido a dopantes [16].

Os elementos que basicamente fazem parte da técnica DRX sao um feixe incidente,
a amostra que servird como rede de difracao, e os feixes difratados, como ilustra a Fig.2.2.

Além, ¢ claro, de detectores, fendas, motores de rotagao, sistemas de contagem, etc [49].

Figura 2.3: Geometria da lei de Bragg

feixe incidente feixe difratado

S _ 6 6_or

() d

familia de planos

dsend
Fonte: Kinast, E. J.(2000) [49].

De acordo com Bragg a radiacao incidente é refletida por planos paralelos formados
por atomos que formam o material cristalino. Nesse modelo, cada plano reflete uma parte
dessa radiagao incidente como se fosse um espelho pouco prateado [50]. As interferén-
cias ocasionadas por varios planos paralelos se somam e ha interferéncia construtiva ou

destrutiva dependendo do angulo de incidéncia.

Na figura acima, ha uma diferenca de caminho percorrido pelos dois raios X, que é

igual a 2dsin . Observa-se que 6 é medido a partir do plano formado pelos atomos.

Devido aos raios incidentes seguirem caminhos diferentes, ocorrem interferéncias.
Isso acontece porque cada plano reflete uma parte da radiacao, resultando em interferéncias
construtivas quando a diferen¢a de caminho percorrido pelos raios é igual a um nimero

inteiro n de comprimentos de onda A. Essa relacao é descrita pela seguinte equacao:

2dsin = nA (2.4)

A equacao destacada é conhecida como a Lei de Bragg. De acordo com essa lei,
todos os planos paralelos, incluindo o primeiro plano e os subsequentes, refletem apenas
uma parte da radiagao incidente. O resultado final é a soma das contribui¢oes de cada

plano paralelo, resultando em um feixe refletido mais intenso [50].

Essa lei descreve como a difragao ocorre em um arranjo cristalino, onde os raios X
incidentes interagem com os planos atéomicos. A interferéncia construtiva resultante da
soma das contribui¢oes de cada plano paralelo leva a padroes de difragao caracteristicos,

que podem ser observados e analisados experimentalmente.
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Um detalhe muito importante é o fato de que a reflexao de Bragg ocorrer para
os comprimentos de onda A < 2d. Por essa razao, a luz visivel nao pode ser usada para
produzir difragao em estruturas cristalinas pois seu comprimento de onda é muito maior
que a separagao entre os planos. De acordo com a lei de Bragg, equacao 2.4, 8 e A\ nao
podem ser quaisquer valores, uma vez que raios x monocrométicos incidentes em um cristal
tridimensional em qualquer angulo nao sao refletidos, pois é necessario que a condicao de
Bragg seja obedecida. Os equipamentos modernos que trabalham com difracao de raios x

sao projetados para que a condi¢ao de Bragg seja satisfeita [16,50].

2.2.2 Magnetometria da Amostra Vibrante (MAV)

A analise das propriedades magnéticas neste estudo baseou-se na caracterizagao
das curvas de magnetizacao M x H. Para obtencao das medidas magnéticas, utilizou-se

um instrumento conhecido como magnetometro de amostra vibrante (MAV)

Desenvolvido por S. Foner em 1955 o MAV é provavelmente o magnetémetro mais
usado nos laboratorios de pesquisa e caracteriza-se pela sua boa performance, baixo custo

e simplicidade de funcionamento [51].

No ensaio realizado com MAV, é utilizado um eletroima para fornecer o campo de
magnetizagao necessario. A amostra de interesse é posicionada na extremidade de uma
haste nao magnética, juntamente com um mecanismo vibratério que a faz vibrar a uma
frequéncia especifica f. Durante o ensaio, a amostra permanece imersa em um campo
magnético gerado por bobinas de deteccao proximas, as quais registram a variagao do fluxo
magnético resultante da vibragao da amostra, gerando um sinal de tensao correspondente.
O sinal gerado é amplificado utilizando um amplificador lock-in que é sensivel apenas na

frequéncia de vibragao. A expressao dessa voltagem induzida é dada por [51]:

e = 0GA2r f cos(2m ft) (2.5)
Em que:

e | = tensao induzida pela amostra;

e 0 — magnetizacao da amostra;

G = fungao da geometria das bobinas de detecgao;

A = amplitude de vibragao.

Ao analisar a equagao 2.5, constatamos que o magnetometro de amostra vibrante

(MAV) realiza, de fato, a medigdo do momento magnético em relagdo ao campo magnético
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aplicado. Portanto, para obter as curvas de magnetizacao M x H, os dados obtidos sao
processados e normalizados em relagio ao volume ou & massa da amostra (cm?® ou g),

resultando na magnetizacio M = m/cm? ou M =m/g.

A saida do magnetdmetro exibe o momento magnético M em relacao ao campo
magnético H. Essa medicao possibilita a determinacao da magnetizacao de saturagao da
amostra em func¢ao do campo magnético aplicado. Além disso, por meio da utilizacao de
uma amostra de referéncia, é possivel expressar esse valor em unidades absolutas, como

por exemplo, emu/g.

O diagrama representado na figura 2.4(a) exemplifica de forma precisa o contetido
previamente explicado. A figura 2.4(b) exibe um magnetémetro especifico denominado
Microsense Model EV7, o qual compartilha semelhancas com o instrumento utilizado para

a realizacao das anélises magnéticas requeridas.

Figura 2.4: Magnetometro de Amostra Vibrante.

a) b)

Vibration head

Electromagnet Sample
:></
Pick-up coils
Signal Reference

Power supply Lock-in Amplifier
Computer

Fonte: (a) Dominguez-Lopez, V. et. al. (2018, p. 034707-2), (b)Microsense Model
EV7. [52]

2.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Ao longo das tltimas décadas, o avango da ciéncia dos materiais tem sido impul-
sionado pelo desenvolvimento de técnicas de caracterizacao cada vez mais sofisticadas.
Entre essas técnicas, o microscopio eletronico de varredura (MEV) se destaca como uma
ferramenta poderosa para investigar a morfologia e a composi¢ao de uma ampla gama de

materiais.
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O MEV utiliza um feixe de elétrons para varrer a superficie da amostra. Esse feixe é
formado pela Fonte de Elétrons e acelerado em dire¢ao & amostra por um potencial elétrico
positivo. Aberturas de metal e lentes magnéticas sao usadas para confinar e focar o feixe

em uma regiao especifica, resultando em um feixe fino, focalizado e monocromatico [53].

Quando os elétrons do feixe interagem com os atomos da amostra, sao gerados sinais
contendo informagoes sobre a topografia da superficie, composi¢ao e outras propriedades
elétricas. Esses sinais sao detectados e transformados em uma imagem, que é exibida em
um tubo de raios catédicos semelhante a uma tela de televisao. Essa imagem pode ser

fotografada para analises posteriores [54].

Para garantir uma boa condutividade elétrica, a superficie da amostra pode ser
polida e quimicamente tratada, ou um revestimento metélico superficial muito fino pode
ser aplicado em materiais nao condutores. O MEV permite ampliagoes que variam de
10 a mais de 50.000 vezes, além de oferecer uma profundidade de campo significativa.
Além disso, acessorios especificos permitem anéalises qualitativas e semiquantitativas da

composicao elementar em areas altamente localizadas da superficie [55].

No MEV com EDS (Espectroscopia por dispersao de elétrons), os picos de raios X
caracteristicos de cada elemento permitem quantificar a presenca elementar na superficie de
uma amostra. Um feixe de elétrons focado é emitido por uma fonte de elétrons com energia
selecionada. Lentes eletromagnéticas focam o feixe em pontos especificos da superficie
da amostra, e a interacao produz dois produtos de elétrons: elétrons retroespalhados
e elétrons secundérios. Os elétrons retroespalhados sao elétrons emergentes do feixe
de elétrons que sao desviados pelos campos elétricos nos atomos, enquanto os elétrons
secundérios sao elétrons do dtomo que se originam da superficie da amostra, perdidos
apos a colisao com os elétrons emergentes. Na interacao que produz elétrons secundarios,
sao detectadas emissoes de fétons de raios X. Os espectros de raios X sao utilizados para

analise qualitativa, identificando elementos quimicos presentes no local de incidéncia [56].

2.2.4 Espectroscopia Mossbauer (EM)

Em 1958, durante seus estudos de doutorado no Instituto Max Planck, em Hei-
delberg, Rudolf Mossbauer realizava experimentos de medi¢ao da vida média no nivel de
129 keV do 'Ir. Sob a orientacao de Heinz Maier-Leibnitz, Mdssbauer observou algo
surpreendente: ao abaixar a temperatura para reduzir a secao de choque de absorcao
gama, a absorcao aumentava. Essa descoberta inovadora, interpretada corretamente por
Mossbauer, ficou conhecida como "absor¢ao ressonante nuclear sem recuo"ou simplesmente
"efeito Maossbauer". Essa descoberta revolucionou a compreensao da interacao entre a
matéria e a radiagao, abrindo novas perspectivas na espectroscopia atémica e nuclear. Tais

avancos permitiram medicoes de precisao sem precedentes, transformando diversos campos
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da ciéncia, desde a fisica fundamental até a quimica e a biologia. Essa conquista rendeu a
Rudolf Mossbauer o Prémio Nobel de Fisica em 1961 [57].

A Espectroscopia Mossbauer é uma técnica altamente precisa e amplamente em-
pregada para investigar os estados nucleares dos materiais. Seu principio fundamental se
baseia no efeito Mdssbauer, no qual ocorre a emissao e absorgao ressonante de raios gama
() pelos nucleos atdomicos, sem que haja recuo dos niicleos emissor e absorvedor. Essa
ressonancia é alcangada quando a energia do foton incidente (£,) é igual & diferenca de
energia entre os estados excitado (E,) e fundamental (Ey) do nicleo, ou seja, (£, = E. -

E¢), como mostra a figura 2.5.

Figura 2.5: Esquema didatico do funcionamento da espectroscopia Mossbauer.

57 57
Fe Fe

Ee ——— Ee
/\/\/Y\/\_) Absorgao
ressonante

Fonte Amostra
etector

D
Controlador de @ -> _

Velocidad
o~ ]

@

]

Intensidade Relativa

Velocidade Relativa
(mmis)

Fonte: adaptado [58].

Uma das fontes mais utilizadas é o 57Co e seu periodo de meia-vida de ¢ de 270
dias. Seu decaimento nuclear ocorre por captura de elétrons e fornece o isétopo 5" Fe
estavel. O isotopo 5" Fe ¢ um dos mais convenientes para a espectroscopia Mdssbauer, por
causa de seu alto fator f, alta secao de choque de absorc¢ao, e tem abundancia isotopica
de apenas 2,2% [57].

Parametros Hiperfinos

Deslocamento de Isomero
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Os valores de deslocamento de isomero () fornecem informagoes cruciais sobre
a natureza da ligagdo quimica do ferro e o estado de valéncia dos cations Fe [59]. Este
deslocamento, resultante da interagao eletrostatica entre o niicleo e os elétrons de um
solido, ocorre nos niveis de energia nuclear da fonte e do absorvedor, como mostra a

equagao abaixo:

5= 26 [ O ~ W OF] (B2 - BY) (26)

onde:

e ¢ = carga eletronica;
e 7 = nimero atdémico;
e 1?2 — raio do nicleo no estado excitado;

e

. RJ% = raio do nicleo no estado fundamental;

|90na(0)]? = densidade eletronica avaliada no ntcleo para o absorvedor;

|40y (0)]? = densidade eletronica avaliada no nucleo da fonte.

Como apenas os elétrons s tém uma fungao de onda finita no nicleo e os elétrons
dos subniveis p e d tém func¢oes de onda que desaparecem no nticleo,sao apenas os elétrons

s que sao responsaveis pelo deslocamento do isémero [60].
Desdobramento Quadrupolar Elétrico

A interacao quadrupolo elétrica ocorre quando pelo menos um dos estados nucleares
envolvidos possuir um momento quadrupolo elétrico (que é o caso dos estados nucleares
com spin [ > %) e se o campo elétrico no nicleo for nao homogéneo. No caso do 5" Fe
o primeiro estado excitado (estado de 14,4 keV') tem spin [ = % e, portanto, também
um momento elétrico de quadrupolo. Se o campo elétrico no niicleo nao for homogéneo
devido a distribuigao de elétrons de valéncia nao ctubica e/ou arredores de rede nao cubica,
a interagao do quadrupolo elétrico se instala e divide o nivel degenerado | = % em dois
subestados com nimeros quanticos de spin magnético m; = ig e j:%,como mostra a figura

2.6 . O Desdobramento quadrupolar elétrico (AQ) mede a assimetria na distribuigao de

1

carga e a distorcao local na rede cristalina . Como o atomo de ®"Fee tem transicao % — 3,

a divisdo quadrupolo poderia ser esperada [61,62].
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Figura 2.6: Divisdao quadrupolo do estado excitado de *"Fe com | — % e o espectro de
Mossbauer resultante (esquemético) e o estado fundamental com [ = % nao dividido.
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Fonte: adaptado [61].

Intensidade relativa

Campo Magnetico Hiperfino

O Campo Magnético Hiperfino nos mostra o desdobramento Zeeman. Isto ocorre
devido a interagao entre o momento de dipolo m e um campo magnético H. O campo
magnético H pode ter origem tanto no campo magnético interno como ser resultado
da colocacao do composto em um campo magnético externo. Devido a esta interagao,
o espectro Mdssbauer apresenta ressonancia minima, como mostrado na figura 2.7.A

Hamiltoniana H,, da interacao entre y e H pode ser escrita como:

H, =—-puH =—gH,, I, (2.7)
e portanto os niveis de energias sao dados por:

 pH,I
mn — T

E,, = —gH,, I, (2.8)

Onde p,, ¢ o momento magnético nuclear e g é o fator giromagnético nuclear. E

6bvio da equacao para o %" Fe que:
e 1. O estado fundamental se desdobra em niveis correspondendo a ml::I:%;

e 2. O estado excitado se desdobra em 4 niveis correspondendo a m; = ig e j:%.

Entao, de acordo com o critério de selecao para radiacao dipolar magnética, A, =

0,+1, tem-se 6 linhas de absor¢ao (Figura 2.7). O desdobramento entre linhas adjacentes
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é gun, H. Logo, através da observagao do desdobramento hiperfino, pode-se determinar o

campo magnético interno [63].

Figura 2.7: Divisao dipolo magnética (efeito Zeeman nuclear) em 5" Fe e espectro Mdossbauer
resultante.
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Fonte: adaptado [61].



Capitulo 3

Metodologia

3.1 Sintese da Hexaferrita SrFe3(Co — Sn),O1g

3.1.1 Reacao no Estado Sé6lido Convencional

A hexaferrita de estroncio do tipo M (SrM) foi sintetizada pelo método de reagao
no estado solido partindo dos seguintes reagentes: SrCO; (Sigma - Aldrich, 99,0%),
Fey05 (Sigma - Aldrich, 96,0%), SnO, (Sigma-Aldrich, 99,9%) e C0,03 (Sigma - Aldrich,
99,0%), todos pesados em proporgoes estequiométricas a partir da féormula quimica,
SrFejs_9,(CoSn)x019. Em seguida, foram misturados e homogeneizados em um almofariz
de agata por 2h, por seguinte, foram secados em uma estufa a uma temperatura de 80 °C'
por 24 h. Apoés a secagem, foi realizada a calcinagao a temperatura de 1000 °C' por 8h

com uma taxa de aquecimento de 20 °C'/min. Um esquema ilustrativo é mostrado abaixo:

Figura 3.1: Esquema ilustrativo do Método de Reagao no Estado Soélido.

Método Convencional

Pesar os reagente: Processo de . _ 5
. Calcinagdo a 1000 °C P6 de
SIES FRiDa N0, & mistUicie Estufa por 24h @ 80°C. por 8h a 20 °C/min hexaferrita
CoO. homogeneizagao
por 2h.

Fonte: Elaborado pela autora.

3.1.2 Reacgao no Estado Sé6lido Modificado

Para otimizar o segundo método de reacao no estado soélido, foram realizadas
modificacoes. Neste caso, um excesso de SrCOj3 foi adicionado durante o processo de

pesagem, baseando-se em estudos anteriores que sugeriram que a formacao da fase Hematita

19
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(Fey03) ocorre devido a ligeira dissolu¢ao do Ba ou Sr em altas temperaturas [19]. Utilizou-

se uma proporc¢ao de 0.4 mol%.

Posteriormente, as amostras foram submetidas a um processo de moagem assistida
por um moinho vibracional de bolas de alta energia, especificamente o modelo SPEX 8000,
fabricado pela SPEX Certprep, Mentuchen, NJ (Figura 3.2). Apds a moagem, as amostras
foram calcinadas a uma temperatura de 1100 °C'/min durante 8 horas, com uma taxa de

aquecimento de 5 °C'/min.

Figura 3.2: Moinho vibratorio Spex SamplePrep, modelo 8000 Mixer/ Mill.

195

Fonte: Da autora.

Este segundo método foi desenvolvido com base na redugao do tamanho das
particulas, com o objetivo de aumentar a area superficial e melhorar a rea¢ao no estado
s6lido. O método modificado foi conduzido utilizando a razao entre a massa das esferas e
a massa dos pos (BPR) de 5:1, com tempos de moagem variando entre 1, 5, 7 e 9 horas.

Um esquema ilustrativo é apresentado abaixo.
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Figura 3.3: Esquema ilustrativo do método modificado.

Método Modificado

< =» |H - o

xxxxxxxxx

SPEX SarmplePrep
= s

Processo de moagem

Pesar os reagente: Processo de
SrCO; (Utilizando a mistura e em moinho de alta
adigéo de estréncio homogeneizagéo energia por 1h, 5h, 7h e

com 0.4 % mol), por 2h. 9h.

Fe,0;.,Sn0, e CoO.
- ‘.k ‘ ‘

Pé de Calcinagdo a 1100 °C
hexaferrita por 8h a 5 °C/min

Fonte: Elaborado pela autora.

3.2 Caracterizacao das Propriedades Estruturais e Mor-

fologicas

3.2.1 Método de Refinamento de Rietveld (MR)

A caracterizagao estrutural foi realizada através do Método de Rietveld (MR). Este
método utiliza dados de difracao de raios X para realizar a analise quantitativa de fase
e variagoes na estrutura cristalina. Trata-se de um método estatistico que se baseia na
simulacao do perfil difratométrico do material cristalino, utilizando parametros estruturais
das fases presentes na amostra, tais como posi¢oes atomicas, grupo espacial, parametros

de rede e fatores de ocupagao. [64]

Uma variedade de softwares esté disponivel para realizar célculos de refinamento
Rietveld, como GSAS, DBWS e FullProf Suite, cada um apresentando suas peculiaridades
e distingoes em relacao a otimizacao. No entanto, todos esses softwares operam essencial-
mente com conjuntos de equagoes tedricas similares, que se fundamentam no método de
Rietveld. Neste estudo, optou-se por utilizar o software FullProf Suite para executar o

processo de refinamento Rietveld.

No MR, os parametros sao variados utilizando a teoria dos minimos quadrados
(MMQ), a fim de obter um ajuste entre o perfil calculado e o experimental. Esse processo
envolve a otimizacao dos parametros estruturais até que o perfil calculado se aproxime o

maximo possivel do perfil observado experimentalmente.
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Ri=) wi(yy” —yi ) (3.1)
i=1

A equagao 3.1 é empregada para calcular o indice R;, o qual é utilizado para avaliar

a qualidade do ajuste entre as intensidades observadas Yi°* e calculadas Y4 na posicao

260;. O peso w; é um parametro estatistico dado por:

L1 (3.2)

Yobs 02

wy

Onde o termo o? corresponde a variancia.

Essa abordagem estatistica do MR permite uma analise refinada da estrutura
cristalina, levando em consideracao diversas fontes de desordem, como deslocamentos
atomicos, ocupacao de sitios cristalinos, anisotropia térmica, entre outras. Além disso,
o MR é capaz de fornecer informacoes quantitativas sobre a fracao relativa de cada
fase presente na amostra e possiveis variagoes estruturais decorrentes de mudancas de

temperatura, pressao ou composicao quimica.

O célculo da intensidade dos pontos de difragao nas posicoes 26; pelo MR envolve
uma série de termos e parametros ajustaveis e pode ser expressada de acordo com a

equacao abaixo:

Yeale = i Y S Ab Y [|Fi(hKI)|*Q(26; — 204) Ay Ly Pr] + v (3.3)
(0] k

onde ¢ é a fase, h refere-se aos indices de Miller hkl para uma dada reflexao de

Bragg. Todos os termos desta equagao estao descritos abaixo:

e ¢; é a correcao para a rugosidade da superficie no ponto ;

e Sp é o fator de escala;

e Ab é a correcao de absorgao;

e Fi.(hkl) é o fator de estrutura;

e (20; — 20;) € a fungao utilizada para descrever o perfil da reflexao;
e 20, é a posicao central do pico k de Bragg;

e A, representa o fator de assimetria;

e [} representa o fator de Lorentz, Polarizagao e Multiplicidade;
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e P, é o termo de orientagao preferencial;

e y; esta relacionado com a contribui¢ao da radiacao de fundo no i-ésimo ponto.

Todos os parametros mencionados anteriormente podem ser aprimorados por
meio de um software que incorpore o método de Rietveld. Os célculos de refinamento
utilizados neste estudo foram realizados com o software FullProf Suite, como mencionado
anteriormente,a funcao de perfil utilizada foi Pseudo-Voigt e interpolagao linear para a
intensidade de fundo. Além disso, os padroes de difracao de raios-X foram obtidos com
um passo de 20 = 0.016°

Os indices de avaliacao de ajuste, conhecidos como fatores de qualidade, sao
utilizados para avaliar o refinamento efetuado. Em resumo, cada um desses indices
estabelece as discrepancias ou desvios entre os pontos experimentais e os pontos calculados.

Esses fatores estao descritos abaixo:

e Fator de Perfil:
1 Yobs _ Ycalc
R,=-Y_ ™ =Y 1o0% (3.4)

1 n Yobs _Ycalc 2
Ryp = | = > _w; (—) x 100% (3.5)

e Fator Ponderado Esperado do Perfil:

Vn—p
Rexp = — 100% 36
<\/Zi:1 wi(Y;ObSP) 8 ( )

onde (n-p) é o nimero de graus de liberdade (n é o nimero de pontos do difratograma

e p é o numero de pardmetros refinados).

e Fator de Bragg Rp:

- ]0 S,0 Icaci
RBragg = ZZ:l | nb7 L. | x 100% (37)

Zizl [obs,i

onde Ik(obs) e Ik(calc) sdo as intensidades integradas observada e calculada cor-
respondente a k-ésima reflexdao. A intensidade integrada observada é, na verdade,

calculada pela formula de Rietveld [49]

N
M (L

i=1

) .

!
Y;cac _ }/bz
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onde 2 é a fungao analitica que descreve o perfil do pico difratado.

E por fim, outro fator bastante usual é fator de qualidade de ajuste x>

e Qualidade do Ajuste (ou Qui-Quadrado):

R 2
2 wp
X = (Rmp> (3.9)

As medidas de Drx para o método convencional foram realizada em um difratometro

do tipo Bruker D8 Advance, pertencente ao Universidade Federal Rural de Pernambuco,
(UFRPE). Os parametros instrumentais utilizados para a caracterizagao estrutural foram:
comprimento de onda incidente CuKa (A = 1,5418 A); A tensao para a medida foi de
30kV e corrente de 30mA. A faixa angular de varredura foi de 260 = 10°a 80°

Para o método modificado foram realizadas em um Difratémetro Panalytical
Empyream utilizando o &nodo de Cobre (Cu) de radiacio CuKa (A = 1,5440 A). A tensdo
para a medida foi de 40kV e corrente de 40mA. A faixa angular de varredura foi de 260 =

10°a 80°. O equipamento esta localizado no Laboratorio de Materias — UFAM.

3.2.2 [Espectroscopia Mossbauer (EM)

Na continuidade da caracterizacao estrutural, foram conduzidas medidas utilizando
a técnica de espectroscopia Mossbauer, com o objetivo de compreender o comportamento
do sistema SrFejs_5,(CoSn),O19 apos a introdugao dos dopantes C'o e Sn nos sitios do
ferro. Os espectros foram analisados utilizando o Programa Normos dentro da plataforma
Igor [65], um método de ajuste de minimos quadrados. Essas medidas visam investigar
nao apenas a ligagao quimica do ferro e seu estado de valéncia, mas também a estrutura,
simetria e o comportamento magnético local do material, incluindo a interacao entre os

momentos magnéticos atomicos.

Os espectros Mossbauer foram coletados em geometria de transmissao a temperatura
ambiente. A fonte radioativa empregada foi 57Co (Rh), com atividade de 25mCi. O
equipamento estava equipado com um transdutor operando em movimento senoidal. Para
corre¢ao dos deslocamentos isoméricos, foi utilizado o — F, como referéncia, o qual também
serviu para calibrar a escala de velocidade Doppler. O sistema multicanal empregado foi
um CMCA 550, configurado com 1024 canais. O detector do espectrometro foi alimentado
com uma tensao de 1800 V. A anélise dos espectros foi realizada através do software
Normos [65]. Todas as medigoes foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia
Méssbauer (LABMOSS) do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). A Figura

abaixo exibe o equipamento utilizado.
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Figura 3.4: Espectrometro Mossbauer do CBPF' .

Fonte: Da autora.

3.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para estudar a morfologia do sistema SrFejs 9,(CoSn),O;9, foram realizadas
medidas utilizando o microscopio eletronico de varredura. Todas as imagens e os mapas
EDS foram obtidos em um Microscopio modelo TESCAN VEGAS, acoplado a um detector
que permite realizar a espectroscopia por energia dispersiva, que pertence ao Centro
Multiusuério de Pesquisa e Caracterizagao de Materiais (CEMUPEC) da Universidade
Federal Rural de Pernambuco (UFRPE). Para a analise das imagens fornecidas pelo MEV,

foi utilizado o software ImagelJ [66] que permitiu uma analise mais detalhada e quantitativa.

3.3 Caracterizacao de Propriedades Magnéticas

3.3.1 Lei de Aproximagao a Saturagao (LAS)

Neste trabalho, a lei de aproximacao a saturagao (LAS) foi utilizada nas amostras

de SrFejs 9,(CoSn),O19 com 0.0 < x < 0.7 em temperatura ambiente, com o objetivo
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de estudar a dependéncia da magnetizagao, M , com um campo magnético aplicado, H
que foi fixado em 420 kQe.

A regiao de campo inferior abaixo da saturacao consiste em uma mistura de
movimento de parede de dominio e rotacao de dominio. Mas conforme o campo se
aproxima da saturagao, o processo de magnetizagao é dominado principalmente pela
rotacao de dominio. Essa regiao, comumente conhecida como regiao de alto campo, ¢ uma
importante area de interesse para os pesquisadores, pois nessa regiao certos parametros
magnéticos relacionados a microestruturas magnéticas podem ser determinados usando
modelos adequados. Assim, no regime de alto campo das curvas de magnetizacao de
diferentes tipos de materiais magnéticos, nomeadamente ferromagnéticos, ferrimagnéticos
e antiferromagnéticos, consistindo em estrutura multidominio, foram descritos pela lei de

abordagem da magnetizacao de saturagao [67].
Logo, a equagao baseada no modelo Stoner-Wohlfart que relaciona M e H é descrita

abaixo [68]:

M(H) = M, (1 - % - %) +x,H (3.10)

onde M, é a magnetizacao de saturagao, x € a suscetibilidade, A é o parametro
de dureza magnética; B é o parametro de anisotropia magnética que inclui tais tipos de

anisotropia como magnetocristalina, tensao e forma.

o M,: ¢é a magnetizacao de saturacgao;

® X,: ¢ a suscetibilidade de campo;

A: Constante;

e B: Constante;

H: Campo magnético aplicado.

Na equacao acima o A é uma constante conhecida como paradmetro de dureza
magnética, e este representa o parametro de anisotropia resultante de defeitos estruturais,
inomogeneidade e inclusées ndo magnéticas [69]. O B é uma constante relacionada a

anisotropia magnetocristalina [12].

Se desconsideramos os termos x,H e A/H, devido a baixa contribui¢do em com-
paragao a B/H? e também devido a relagao linear entre M x 1/H? logo, os termos

descartados nao tem efeitos significativos nessa regiao [8|.

M(H) ~ M, (1 - %) (3.11)
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Esta equacao que sera utilizada neste trabalho para determinar a M. Para isso
plota - se um grafico experimental em que M x 1/H? fornece uma linha de ajuste linear.

A inclinagao desta linha é igual ao produto de M, e B .

O campo de anisotropia magnética (H,) e a primeira constante de anisotropia

(K.sf) sao calculados usando as seguintes equagoes [70:

15B
Kepr = M, e (3.12)

Assim, o campo de anisotropia H, do material é diretamente proporcional ao
coeficiente efetivo de anisotropia magnetocristalina K.;s e inversamente proporcional a

magnetiza¢ao espontanea M, [71].

_ 2Ky

H,
M;

(3.13)
Finalmente, outro fator essencial é o nimero de magnétons de Bohr por unidade
de formula (u.f) em termos de pp, que esta diretamente relacionada & magnetizagao de

saturagao. Esse valor ¢ determinado utilizando a equacao correspondente.

M, x M
—_m7 s 14
"B T TSRS (3:14)

Onde M, é a massa molar da amostra SrFejs_o,(C0oSn),O19 calculada através
da formula geral M,, = m,(Sr) + (12 — 2z)m,(Fe) + xmy(Co) + xm,(Sn) + 19m,(0), x
representa a quantidade de cobalto e estanho substituida e m, é a massa atomica de cada

elemento.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Nesta secao, serao discutidos os resultados das propriedades estruturais e magnéticas
do sistema SrFejs_o,(CoSn)xOq9, com 0.0 < z < 0.7 obtidos pelo método de reagao
no estado so6lido convencional. Para as propriedades estruturais, a analise sera realizada
por meio de difratometria de raios-X (DRX), refinamento de Rietveld e Espectroscopia
Méssbauer. A morfologia seréa avaliada por microscopia eletronica de varredura (MEV),
enquanto as propriedades magnéticas serao analisadas através da caracterizacao dos ciclos
de histerese, da aplicacao da Lei de Aproximacao da Saturacdo (LAS) e do modelo de
Stoner-Wohlfart.

Além disso, serao discutidos os resultados das propriedades estruturais do sistema
SrFeis 9,(CoSn)xO9, com 0.0 < z < 0.7 obtidos pelo método de rea¢ao no estado
solido modificado. A analise das propriedades estruturais serao avaliadas por meio de
difratometria de raios-X (DRX) e refinamento de Rietveld.

4.1 Reacgao no estado s6lido convencional da hexaferrita
SrM.

4.1.1 Influéncia sobre as propriedades estruturais

Para investigar as propriedades estruturais, as amostras de hexaferrita de estroncio
foram submetidas a anéalise por difratometria de raios-X (DRX). Os difratogramas do
sistema ST Fe1a_9,(C0oSn),O19 em temperatura ambiente, abrangendo diferentes niveis de
concentragao de cobalto e estanho de (0.0 < x < 0.7), foram registrados e apresentados na

Figura 4.1

A partir da analise qualitativa, notou - se a presenca de picos de Bragg, os quais
puderam ser indexados com a estrutura magnetoplumbita (SrM) pertencente ao grupo
espacial P63/mmec (N° 194), conforme os dados da ficha cristalografica (69023-1CSD).
Entretanto, em todas as amostras analisadas, foram observados alguns picos de difracao com
baixa intensidade correspondentes a fase hematita a — FesOs (15840-1CSD), apresentando
uma estrutura romboédrica. Nas concentragoes entre 0.3 < x < 0.7, surgiu uma terceira

fase, identificada como Magnetita Fe3O4 (26410-ICSD), com uma estrutura ctubica do tipo

28
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Figura 4.1: Padroes de difracao de raios-x da SrFejs_9,(C0oSn),O19 com 0.0 < x < 0.7
em temperatura ambiente
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Fonte: Elaborada pela autora.

espinélio. Além disso, na amostra com composi¢ao x = 0.7 de Co-Sn, foram identificadas
outras duas fases: Estanato de Estroncio SrSn0s; (90845-ICSD), com uma estrutura

ortorrombica, e Cassiterita Sn0y (16635-ICSD), com uma estrutura tetragonal.

Na Figura 4.1, os principais picos de Bragg correspondentes a fase StM sao indicados
pelos indices de Miller (hkl), enquanto a presenca da hematita é representada pelo simbolo
(%), a magnetita pelo simbolo (&), o estanato de estroncio pelo simbolo (#) e, por fim, a

cassiterita pelo simbolo (%).

A Figura 4.2 ilustra os mesmos padroes de difragao, porém, com uma ampliagao
nas duas reflexdes mais intensas (1 0 7) e (1 1 4) do sistema SrFejs_2,(CoSn), 019, com
(0.0 <z <0.7) no intervalo angular de 32° a 35°. Aprecia - se um deslocamento desses
picos para angulos menores & medida que a composicao de Co-Sn aumenta, além de uma
redugao em suas intensidades. No entanto, para x = 0.5, ocorre o efeito contréario, com
os picos deslocando-se para angulos maiores. Essas alteracoes podem ser explicadas pela
incorporacao dos dopantes no sistema, e mais detalhes serao fornecidos posteriormente,

uma vez que esses dopantes também influenciam nos parametros de rede [72].

A diminuicao na intensidade dos picos pode estar relacionada a incorporacao dos
dopantes em diferentes sitios cristalograficos [11]. De acordo com Afghahi et al. [13] quando
a intensidade dos picos associados aos planos (0 0 1) diminui em uma hexaferrita de bario
dopada, como por exemplo o pico (0 0 8) no angulo de 30.92°, isso indica que a anisotropia
uniaxial ao longo do eixo ¢ diminuira, enquanto a intensidade dos picos associados aos

planos (h k 0), como o pico (1 1 0) no angulo de 30.37°, aumentara, resultando em um
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Figura 4.2: Ampliacao dos picos principais da fase hexaferrita com a variagao da concen-
tracao do fon Sn* e Co?.
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Fonte: Elaborado pela autora.

aumento na anisotropia uniaxial [73,74].

No entanto, no caso da hexaferrita de estroncio, sao necessarios estudos adicionais
para investigar essa questao, uma vez que também foi observada uma diminui¢ao nos picos

principais.

Utilizando o refinamento de Rietveld através do software Fullprof [49], foram obtidas
informacoes detalhadas sobre as propriedades estruturais do sistema em estudo, incluindo
os parametros de rede, as posicoes atomicas e a porcentagem da fase principal e de suas
fases secundarias. Os dados corrigidos apresentaram uma concordancia relativamente boa
com os dados experimentais, conforme ilustrado na Figura 4.3. As cores amarelo, magenta
escuro, ciano claro e rosa foram atribuidas aos dados experimentais, enquanto as linhas
escuras representam o difratograma teodrico e as linhas azuis indicam as diferengas entre os
valores de intensidade observada e calculada. Além disso, sao utilizadas barras verticais
para identificar as fases principais e secundarias: a barra verde corresponde as posigoes
de Bragg calculadas para a fase SrFejs_9,C05n,019, a barra vermelha representa a fase
(v — Fes03), a cor cinza representa a fase (Fe3Oy), o roxo representa a fase (SrSn0s) e,
por fim, a barra vertical de cor laranja corresponde a fase (Sn0,). Todas essas informagoes
estao ilustradas na Figura 4.3. Os parametros refinados de Rietveld para o intervalo de

composi¢ao (0.0 < x < 0.7) foram registrados nas Tabelas 4.1 e 4.2
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Figura 4.3: Padroes de DRX refinados do sistema SrFejs_5,(CoSn)O1g para: (a) x = 0.0,
(b) x =0.1, (¢) x =0.5, (d) x = 0.7.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A analise quantitativa foi realizada com o objetivo de obter informagoes sobre a
fracao de cada fase presente nas amostras. Na Tabela 4.1, sao apresentados as composi¢cao
das diferentes fase nas amostras investigadas. Observa-se uma diminui¢ao na quantidade
da fase principal (hexaferrita) & medida que ocorre a incorporagao de Co-Sn, no entanto,
a hexaferrita ainda é majoritaria em termos de porcentagem. Outro resultado importante
s@o os parametros de rede a e ¢, bem como o volume da célula (v), que foram obtidos
por meio do refinamento de Rietveld. Todos esses valores estao resumidos na Tabela 4.2,
juntamente com os parametros estatisticos do refinamento, como Rp (fator de perfil), Rwp

(fator de perfil ponderado), Rexp (valor experimental) e x? (fator de qualidade de ajuste).

Para uma melhor compreensao da Tabela 4.2, na Figura 4.4 é apresentada a variacao
dos parametros de rede 'a’ e ¢’ e a razao c¢/a. Na Figura 4.4, é claramente observado o
crescimento desses parametros a medida que o teor de Co-Sn aumenta, dentro da faixa
de 0.0 < z < 0.7. Houve um aumento de 5.8813(3) A para 5.8935(2) A no parametro a,
de 23.049(1) A para 23.116(2) A no parametro c, e de 690.44(5) A® para 695.33(8) A® no
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Tabela 4.1: Concentragoes e o desvio padrao (entre parenteses) das fases presentes (ST M,
Fey03, Fez04,5n045 e SrSn0Os) para o sistema SrFejs_9,(CoSn),O19 com 0.0 < z < 0.7
usando o software Fullprof Suite.

Fases 0.0 0.1 0.3 0.5 0.7
% Fase STM 92.73(1.51) 97.50(1.04) 84.34(1.93) 73.36(2.44) 63.05(2.00)
% Fase FeoO3  7.27(0.28) 2.50(0.13) 8.16(0.41) 12.03(2.12) 2.31(0.33)

% Fase Fes0; - - 7.50(0.95) 14.62(1.72) 31.88(2.51)
% Fase SnOy - - - - 0.82(0.13)
% Fase SrSnO, - - - - 1.94(0.11)

Tabela 4.2: Parametros da rede cristalina (a, ¢ e V') para a fase de hexaferrita e pa-
rametros estatisticos do refinamento de Rietveld (R, Rup, Resp € X?) para o sistema
SrFejs_9,(CoSn),O19 com 0.0 < z < 0.7 usando o software Fullprof Suite.

Amostra  a (A) c (A) c/a V(A3) R, Rup Remp X°
0.0 5.8813(3) 23.0491(1) 3.9190 690.44(5) 20.08 21.6 2048 1.1
0.1 5.8813(3) 23.0465(1) 3.9186 690.38(7) 20.1 23.6 19.56 1.45
0.3 5.8880(1) 23.0801(6) 3.9198 692.95(2) 321 344 2295 224
0.5 5.8935(2) 23.1157(2) 3.9222 695.33(8) 33.0 36.8 22.32 2.66
0.7 5.8923(2) 23.0951(1) 3.9195 694.41(6) 33.8 36.5 22.99 2.51

volume da célula unitaria para as amostras com 0.0 < z < 0.5, de Co-Sn visto na tabela.
Esse resultado pode estar relacionado aos raios ionicos do Sn** (0.69 A) e do Co** (0.74
A), que sdo maiores do que o raio do Fe?* (0.64 A) [30,75,76]. Portanto, o aumento na
quantidade desses cations resulta em uma pequena expansao dos parametros de rede e do

volume da célula.

Para a composicao x = 0.7, sao necesséarios estudos adicionais para justificar
a diminui¢do dos pardmetros a, ¢ e V. Na Figura 4.4, a razdo c/a dos parametros é
apresentada, observando-se um leve aumento seguido de diminui¢ao. No entanto, ao
analisar a tabela, nota-se que esses valores nao sofrem alteragoes significativas. A razao
c/a é importante, pois determina a quantidade de estrutura presente na amostra. Para a
estrutura hexagonal do tipo M, espera-se que a razao seja inferior a 3.98 [77], e os valores

nas amostras investigadas neste estudo estao na faixa de 3.91 a 3.92.

A Tabela 4.3 exibe as posi¢oes atdmicas refinadas juntamente com seus desvios-
padrao correspondentes para os fons em todas as amostras investigadas através do refina-
mento de Rietveld utilizando o software FullProf Suite. Observa-se que nas coordenadas
atomicas para o fon Fe nao ocorrem variacoes perceptiveis, segundo o desvio padrao. No
entanto, os fon O3 e O, sofrem modificagdes de suas posi¢oes atémicas nas composicoes de
0.3 a 0.7, sugerindo a potencial insercao dos dopantes C'o? e Sn*t em todos os sitios do
Fe, pois, O3 e O, estao ligados a todos os ion Fe. Essas variagoes sao mais acentuadas

na concentracao 0.7. Este resultado indica a possivel incorporacao dos dopantes em
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Figura 4.4: Parametros da rede e a razdo (c/a) da hexaferrita SrFejs_2,(C0Sn),O19 com
0.0 < x <0.7 a temperatura ambiente.
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Tabela 4.3: Posi¢oes atdomicas refinadas para o sistema SrFejs_o,(C0Sn),O19 usando o
software FullProf Suite.

Posigoes  SrMCoSn00 SrMCoSn01 SrMCoSn03 SrMCoSn05 SrMCoSn07
atomicas

Fey (z)  0.256(8) 0.256(7) 0.250(0) 0.250(0) 0.250(0)
Fes (z)  0.027(2) 0.027(2) 0.027(4) 0.025(6) 0.025(9)
Fey (z)  0.190(2) 0.191(2) 0.191(3) 0.192(4) 0.186(6)
Fes (x)  0.169(8) 0.169(8) 0.167(1) 0.167(2) 0.168(2)
Fes (z)  -0.109(1) -0.109(1) -0.108(1) -0.108(2) -0.109(2)
O (z) 0.150(7) 0.155(8) 0.158(1) 0.158(2) 0.156(2)
O, (z) -0.055(7) -0.055(7) -0.056(2) -0.063(2) -0.070(2)
O3 (x) 0.179(4) 0.178(4) 0.178(6) 0.178(7) 0.182(8)
O, (x) 0.157(2) 0.156(3) 0.166(2) 0.167(5) 0.180(6)
Oy (z) 0.052(3) 0.052(4) 0.049(5) 0.048(8) 0.046(1)
Os (x) 0.501(3) 0.503(3) 0.504(6) 0.505(8) 0.507(8)
Os (z)  0.152(4)  0.149(4)  0.151(7)  0.151(1)  0.156(1)

4.1.2 Espectroscopia Mossbauer

A Figura 4.5 exibe os subespectros Mdssbauer do sistema SrFejs_o,(C0oSn)zO1g,

abrangendo uma faixa de teores de (0.0 < z < 0.5) & temperatura ambiente. Os su-
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bespectros foram ajustados em forma de cinco sextetos, correspondendo aos cinco sitios
cristalinos de Fet (12k, 4f,, 2a, 2b e 4f;) da hexaferrita de estroncio.

Conforme discutido anteriormente, por meio das andlises de difratometria de raios
X (subsegao 4.1.1), foram identificadas fases indesejadas, tornando necessério incorporar
trés subespectros adicionais. Um destes esté associado ao sitio da Hematita (Hem),
abrangendo todas as amostras analisadas. Os dois restantes correspondem as duas fases
da magnetita, designados como (Mag 1 e Mag 2), destinados as amostras com variagao
entre (0.3 < x < 0.5).

Figura 4.5: Subespectros da Espectroscopia Mdssbauer do sistema SrF'ejs_o,(CoSn)zO1g
a temperatura ambiente.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 4.6 abaixo corresponde ao campo magnético hiperfino (Byr) em funcao
da concentracao de cobalto e estanho, observa-se uma pequena diminuicao de By, rela-
cionada & ocupagao do estanho, um céation nao magnético nos sitios (12k, 45, 2b, 4f1).
Essa ocupacao enfraquece a interacao de supertroca, desempenhando um papel funda-
mental na estabilidade da magnetizagao, resultando em uma diminuicao na magnetizacao,
proporcional a Byp [78]. Esses resultados corroboram com as anélises de refinamento,
onde supoem - se por meio das posicoes atomicas a possivel insercao dos dopantes em
praticamente todos os sitios, e também com os resultados de magnetizacao, que serao

discutidos posteriormente na subsecao 4.1.4.
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Figura 4.6: Campo Magnético Hiperfino (Byr) em fungao da concentragdo de cobalto e
estanho para o sistema SrFejs_9,(CoSn)zO19, com teores variando de (0.0 < z < 0.5).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os valores do desdobramento quadrupolar elétrico (AQ), obtidos a partir dos
espectros de Mdassbauer, sao apresentados na Figura 4.7. Ao analisar qualitativamente
a figura, observa-se que praticamente nao ocorreram mudancgas nos sitios, conforme a
variacao de Co** e Sn*t aumentou, sugerindo uma estabilidade relativa nessas condi¢oes.
No entanto, para a composicao 0.5, é perceptivel um decrescimento nos valores de AQ para
os sitios 4f; e 2b. Analisando de forma quantitativa, os valores na tabela para esses sitios
variam entre 0.24 a 0.14 e 2.22 a 1.95 (mm/s), respectivamente. Essa variagao ¢ atribuida
a uma possivel perturbacao na simetria de cargas ao redor desses locais, decorrente da

incorporacao dos dopantes.
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Figura 4.7: Desdobramento quadrupolar elétrico (AQ) em fungao da concentragao de
cobalto e estanho para o sistema SrFejs_9,(CoSn)zO19, com teores variando de (0.0 <
r <0.5).
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Fonte: Elaborado pela autora.

O gréfico do deslocamento isomérico () é apresentado na Figura 4.8, evidenciando
uma variacao mais acentuada, especialmente nos sitios 2a, 4f5, 2b e 4f;. A sequéncia
dos valores de § para SrFejs_o,(CoSn)xOqg segue a ordem: (2a > 4f, > 12k > 2b >
4f1). Esses valores, variando entre 0.24 e 0.45 (mm/s) para todos os sextetos, estdo em
conformidade com os resultados relatados por Evans [79]. Observa-se que estes valores
de deslocamento isomeérico estao associado ao F, no estado de oxidacao 3*. Destaca-se
que os valores dos deslocamentos para os sitios octaédricos sao superiores aos dos sitios
tetraédricos, enquanto os campos hiperfinos Byp dos fons Fe3' localizados dentro dos

blocos S seguem a regra 0.t > Oyt € Broct > Bygtet, respectivamente [59).
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Figura 4.8: Deslocamento isomérico () relativo ao a - F, em funcao da concentragao

de cobalto e estanho para o sistema SrFejs_s,(CoSn)xOyg, com teores variando de
(0.0 <z <0.5).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 4.9 é evidenciada uma clara diminuicao nas areas associadas aos sitios
(12k, 4 f5, 2b, 4f1), atribuida a redugao da presenca de cations Fe*" nesses locais, decorrente
da substituigao pelos dopantes C'o*™ e Sn't [80]. Esse declinio nas areas sugere uma
preferéncia dos cations dopantes por tais sitios, conforme indicado pelos dados tabulados.
Além disso, a redugao nas areas reflete uma interacao especifica entre os cations dopantes
e os sitios na estrutura cristalina, fornecendo entendimentos sobre os efeitos da dopagem
na distribuicao e ocupagao dos sitios cristalinos. Entao, por meio desta analise, observou -

se a introducao dos dopantes C'o e Sn em quatro sitios do ferro da hexaferrita de Sr.
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Figura 4.9: Area de absorcao dos cinco sitios da hexaferrita em funcao da concentracio

de cobalto e estanho para o sistema SrFejs_o,(CoSn)xOqg, com teores variando de
(0.0 <z <0.5).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados obtidos através do Programa Normos para os ajustes de espectroscopia
Mossbauer estao apresentados na Tabela 4.4. Esses resultados corroboram com as analises
de refinamento, indicando a possivel insercao dos dopantes em praticamente todos os
sitios atomicos, conforme sugerido pelas posi¢oes atdmicas. Além disso, os resultados sao

consistentes com as medi¢oes de magnetizagao, que serao discutidas posteriormente na
subsecao 4.1.4.
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Tabela 4.4: Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros Mossbauer do sistema

SrFejs_9,(CoSn)zO19, com teores variando de (0.0 < z < 0.5).

Amostras Sitios Bpr (T) AQ(mm/s) d(mm/s) Area(%)
12k 41.39 0.39 0.35 39.78
41, 51.92 0.24 0,38 13.95
2a 49.80 0.2 0.45 4.59
Pura 2b 40.94 2.22 0.29 4.89
41 49.44 0.13 0.24 16.11
Hem 51.80 -0.21 0.36 10.93
12k 41.50 0.39 0.35 39.46
41, 52.00 0.24 0.38 13.05
2a 50.16 0.25 0.45 5.89
0.1 2b 41.03 2.19 0.29 5.73
4f 49.45 0.12 0.24 18.26
Hem 51.80 -0.22 0.35 9.22
12k 41.37 0.36 0.34 33.46
41y 51.80 0.25 0.39 9.92
2a 49.81 0.26 0.42 4.39
0.3 2b 41.50 2.20 0.27 4.51
41, 49.28 0.08 0.27 13.77
Hem 51.97 -0.22 0.39 8.53
Mag 1 50.95 0 0.30 5.30
Mag 2 46.42 0 0.43 5.39
12k 41.10 0.34 0.35 28.86
4fy 51.72 0.14 0.40 7.33
2a 49.12 0.26 0.41 6.01
0.5 2b 40.00 1.95 0.25 2.94
41, 49.35 0.08 0.28 8.63
Hem 52.12 -0.22 0.38 11.76
Mag 1 51.39 0 0.27 11.96
Mag 2 46.07 0 0.48 2.38

4.1.3 Influéncia sobre a morfologia

A morfologia das amostras sintetizadas pelo método de reacao no estado sélido

convencional para o sistema SrFejs_9,(CoSn)xrO19, com 0.0 < x < 0.5, foi investigada

por meio de microscopia eletronica de varredura.

De forma qualitativa, é possivel observar que as particulas possuem uma morfologia

semelhante a plaquetas, com tamanhos irregulares em todas as amostras, sendo mais

evidenciado a medida que as composi¢oes aumentam, como mostram as micrografias na
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Figura 4.10. Além disso, nota-se que estao aglomeradas. De acordo com Aman et al [30] e

Almessiere et al [81] essa aglomeragao é devido a sua natureza magnética.

Figura 4.10: Micrografias de MEV do sistema SrFej_o,(C0Sn),0O9 dopado com Co— Sn
sintetizado pelo método de reagao no estado solido convencional. (a) x = 0.0, (b) x = 0.1,
(¢c) x=10.3, (d) x =0.5.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Analisando de forma quantitativa, foram calculados os diametros das particulas de
todas as amostras utilizando o software ImageJ [66]. Com base na funcao de distribui¢ao
normal, nota-se que o didmetro dessas particulas cresce conforme a composi¢cao aumenta,
sugerindo a incorporagao desses dopantes no sistema, como mostram os histogramas abaixo.
A hexaferrita pura apresenta um diametro de 0.93 um, e a amostra com maior composi¢ao
possui um didmetro de 1.13 um, como mostrado nos histogramas da Figura 4.11 (4.11a
- 4.11d). Estes resultados indicam que as dopagens dos cations C'o* e Sn?™ estao sendo

proporcionais ao aumento no tamanho das particulas.
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Além disso, o desvio padrao dos histogramas para o calculo do didmetro esta acima
de 20% para todas as composicoes, principalmente para a amostra com x = 0.5, onde
apresenta um desvio maior que 30%. Este fato deve - se & aglomeracao e ao tamanho das
particulas, pois,conforme o incremento dos dopantes,as particulas tornam - se maiores e
mais aglomeradas, dificultando suas medigoes. Consequentemente, nao é possivel medir

uma quantidade maior, resultando em um aumento elevado do desvio padrao.

Figura 4.11: Histogramas do sistema SrFejs_9,(CoSn),O19 sintetizado pelo método de
reagao no estado solido convencional. (a) x = 0.0, (b) x = 0.1, (¢) x = 0.3, (d) x = 0.5.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Por fim, os resultados da anélise elementar por espectroscopia de dispersao de
energia (EDS) foram listados na tabela 4.5, e a representacao dos espectros EDS para a
amostra pura e dopada com 0.3 é apresentada na Figura 4.12. Nota - se na figura (4.12a) a
presenga dos elementos Sr, Fe e O, e na figura (4.12b) a presenga dos elementos Sr, Sn, Co,
Fe e O, representando a hexaferrita de estroncio dopada. A tabela mostra os valores de Co
- Sn crescendo a medida que a composicao aumenta. Assim, a presenca desses elementos
estd em plena concordancia com as composicoes elementares dos reagentes dissolvidos,
confirmando a ocupacao desses dopantes no sistema. Esses resultados corroboram com as

analises de difracdo de raios-X (DRX), discutidas no capitulo 4.1.1.
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Figura 4.12: Espectros de EDS do sistema SrFejs_s,(CoSn), 019 dopado com Co — Sn
sintetizado pelo método de reagdo no estado solido convencional. (a) x = 0.0, (b) x = 0.3
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 4.5: Porcentagem de Elementos Determinada por Espectroscopia de EDS para o
Sistema SrFe1a_o,(C0oSn),O1.

X Fe 0 Sr Co Sn Au

at% at% at% at% at% at%
0.0 65.1(8) 25.4(6) 72(7) 0 0 2.205)
0.1 627(8) 25.1(6) 7.5(7) 0.1(2) L5(2) 3.1(5)
03 60.1(7) 27.5(6) 6.7(7) 2.7(2) 2.1(2) 0.9(4)
05 47.8(6) 335(7) 6.3(6) 5.6(2) 4.4(2) 2.4(4)

4.1.4 Influéncia sobre as Propriedades Magnéticas

As propriedades magnéticas das amostras sintetizadas por meio do método convencional
foram avaliadas por MAV a temperatura ambiente, revelando um efeito significativo
da adigao de Co-Sn sobre essas propriedades. Os ciclos de histerese M(H) do sistema
SrFeis_9,(CoSn)xOqg9, com teores variando de (0.0 < z < 0.7), calcinados a 1000°C,
sao apresentados na Figura 4.13, onde observa-se que o campo magnético de 25 kOe as
amostras nao atingiram a saturagdo e um declinio da magnetizagao de saturagao (Ms)
e da remanéncia (Mr) a medida que o teor de Co-Sn aumenta em comparac¢do com a
hexaferrita pura é observado. Na mesma figura, esta apresentada uma ampliacao da regiao
para proporcionar uma visualizagao mais clara dessa diminuicao, especialmente em relacao

ao campo coercitivo (He).

Com o objetivo de extrair os dados da magnetizacao de saturacao (Ms) utilizou-se
a lei de aproximagao de saturagao (LAS) descrita no Capitulo 3. A Figura 4.14 baseia -
se nessa lei, onde a magnetizagao especifica experimental é plotada em func¢ao do inverso

do quadrado do campo magnético (1/H?), obtendo assim uma linha reta cuja inclinagao
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Figura 4.13: Curvas de histerese magnética da hexaferrita SrFejs_o,(CoSn),O19 com
0.0 <z < 0.7 a temperatura ambiente.
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Figura 4.14: Dependéncia da magnetizacao de saturagao com o quadrado do campo

magnético para a hexaferrita SrFejs 9,(CoSn),O19 com 0.0 < x < 0.7 & temperatura
ambiente.
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se corresponde ao produto de MsB e permite encontrar o valor de B. Os valores de
magnetizacdo remanente e campo coercivo foram determinados a partir da intercepcao da
curva de Histerese com o eixo de magnetizagao e do campo magnético, respectivamente.
A razdo de quadratura foi determinada pela expressao (Ms/Mr), para a constante de

anisotropia (K.sr), o campo de anisotropia magnética (Ha) e o ntimero de magnétons
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de Bohr (ng), usou-se o modelo de Stoner-Wohlfart. Todos os valores dos parametros

magnéticos calculados foram resumidos na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Magnetizacdo de saturacao (Ms), Magnetizacao remanente (Mr), relagao
de quadratura Mr/Ms, Campo coercitivo (Hc), Constante de anisotropia efetiva (K.zr),
campo de anisotropia magnética (Ha) e nimero de magnétons de Bohr para a hexaferrita
SrFeis 9,(CoSn)xO19 com 0.0 < x < 0.7 & temperatura ambiente.

Contetdo Co*teSn*t M, M, Mr/Ms H, Kepp-10° Ha ng
y (emu/g) (emu/g) (kO¢) (emu/em?) (kOe) (up)
0.0 67.41 31.02 0.46 2.50 7.19 21.36 12.16
0.1 58.66 25.95 0.44 2.01 6.01 20.51 10.64
0.3 55.34 20.02 0.36 1.08 5.33 19.28 10.10
0.5 48.43 16.45 0.33 1.10 4.39 18.14  9.00
0.7 53.41 19.24 0.36 1.14 4.74 17.76  10.05

Para uma melhor compreensao dos resultados apresentados na Tabela 4.6, foram
plotados gréaficos das propriedades magnéticas em fungao do contetido de Co-Sn. Na Figura
4.15, sao mostradas a magnetizacao de saturagao (Ms), a remanéncia (Mr) e a razao de
quadratura (Mr/Ms) em relacao as composicoes dos dopantes Co? e Sn**. Aprecia - se
uma diminui¢ao de Ms e Mr conforme a amostra é dopada com teores de Co-Sn variando
de (0.0 < x < 0.7), atingindo seus valores minimos em x=0.5. Essa diminuigdo esta
relacionada aos sitios ocupados pelos fons Fe?T, uma vez que, como discutido no Capitulo
2, esses fons sao distribuidos em cinco sitios cristalogréaficos diferentes, sendo trés com
configuragoes de spin ascendente (12k, 2a e 2b) e dois com spin descendente (4f1,4f5). A
ocupagcao de dopantes nesses sitios causa alteragoes nessas propriedades. Em trabalhos
anteriores, foi discutido em detalhes que C'o** e Sn** possuem forte preferéncia pelos sitios
2b, 4f1, 4f5 e 12k [23,24,82]. Como Sn** é um fon nao magnético, sua introdugao nesses
sitios enfraquece a interagao de supertroca e também leva & perda do arranjo colinear
magnético, resultando em uma inclinagao do spin. O sitio 12k contribui de forma negativa
para a magnetizacao de saturacao. Portanto, quanto maior as concentragoes de dopantes,
maior é o aumento da magnetizacao de saturagao e da remanéncia, como é observado
para a amostra x=0.7. Outro motivo pode estar relacionado a maior porcentagem da fase
magnetita presente na amostra x = 0.7 em relacao a fase principal, como a magnetita

possui alta magnetizacao, logo, aumenta Ms e Mr.

O comportamento magnético da ferrita hexagonal depende de varios fatores como
[83]:

e Preferéncia do local;

e Tensao local devido a diferenga nos raios i6nicos dos cétions;
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e Momento magnético do hospedeiro e fons substituidos

Conforme a teoria de campos de ligantes, fons com orbitais di,ds,ds e dy tém
preferéncia em ocupar os sitios tetraédricos, enquanto fons com orbitais dg, d7, dg € dg tém
preferéncia em ocupar as posigoes octaédricas. Por outro lado, fons com orbitais dy, ds
e dyp nao possuem preferéncia por um sitio especifico [84|. Portanto, considerando que
o fon de cobalto Co** possui geometria orbital dy, é reforcada a ideia de sua ocupacao
nos dois sitios octaédricos (4f, e 12k) abordados neste trabalho. J& o estanho Sn'"
possui geometria orbital dig, o que indica, de acordo com a teoria de campos de ligantes,
que nao ha preferéncia por um sitio especifico. No entanto, este estudo baseia-se na
insercao do estanho nos dois sitios octaédricos, no tetragonal e no bipiramidal trigonal,
seguindo a mesma abordagem adotada para o cobalto, como demostrado pelos resultados
de Mossbauer.

Figura 4.15: Magnetizagao de saturagao Ms, remanente Mr e razdo de remanéncia Mr/Ms
por contetido Co?t e Sntt.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A razao de quadratura, também apresentada no grafico, é uma caracteristica
relevante para determinar a dureza magnética do material de acordo com o modelo S-W,
onde a razao de remanéncia sobre saturagao (Mr/Ms) é igual a 0.5 [85]. Os valores
obtidos diminuem & medida que a composi¢ao aumenta, sendo observado um valor minimo
em x=0.5. Como discutido anteriormente, os valores de magnetizacao de saturagao e
remanéncia para essa amostra sao baixos, o que resulta em um valor reduzido para Mr/Ms.

No entanto, esses ntimeros ainda estao dentro do padrao estabelecido pelo modelo S-W.

De acordo com Xiang Yu et al [86] e Chetna C. Chauhan et al [83] quando a

razao de quadratura (Mr/Ms) for em torno de 0.5, as particulas sdo mono-dominio, e
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quando forem significativamente menor que este valor, as particulas sao multidominio.
Portanto, observando a tabela 4.6, nota - se que amostras com (0.3 < x < 0.7) possuem

multidominios.

Na Figura 4.16 ¢é ilustrado o comportamento do campo coercitivo em funcao do
teor de Co-Sn, abrangendo a faixa de (0.0 < x < 0.7). Observa-se uma diminuigao
drastica da coercividade a medida que o contetiddo de Co-Sn aumenta, atingindo um valor
minimo de H, = 1.08 kOe em x = 0.3. A coercividade esta diretamente relacionada
a constante de anisotropia magnetocristalina e ao tamanho das particulas [87]. Nas
hexaferritas do tipo M, os sitios 2b, 4f5 e 12k do Fe?* contribuem significativamente para
a anisotropia magnetocristalina [12,14,23,88]. Com a ocupagao dos fons Co®"T e Sni™
nesses sitios e o aumento da composigao de Co-Sn(x), a anisotropia magnetocristalina
(Kefp) diminui, resultando na redugao de H,.. Esse decréscimo na constante de anisotropia
magnetocristalina com o aumento do teor de Co-Sn(x) é observado na Figura 4.17. No
entanto, em x = 0.7, essa constante volta a aumentar, consequentemente, Hc também
aumenta, e isso pode estar relacionado a alta presenca da fase magnetita em comparagao

com as outras concentracoes.

Figura 4.16: Comportamento coercitivo por contetido de C'o** e Snit.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 4.17, também ¢é possivel observar a variacao do campo de anisotropia
magnética (H,) em relagao as diferentes concentragdes dos fons dopantes Co-Sn(x). Verifica-
se uma diminuigao do valor de (H,) & medida que os fons Co-Sn(x) s@o incorporados
na estrutura, com um valor minimo para a amostra com concentracao x = 0.7, onde
H, = 17.76 kOe. A constante de anisotropia magnetocristalina desempenha um papel

fundamental no campo de anisotropia, pois essas grandezas estao relacionadas de acordo
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com o modelo de S-W | discutido no Capitulo 3.3.1.

Figura 4.17: Constante de anisotropia e campo de anisotropia por contetido de Co*T e
Snit.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Na Tabela 4.6, é possivel observar que o nimero de magnétons de Bohr ng apresenta
uma diminuigao de 12.16 pp para 9.00 pp no intervalo de (0.0 < z < 0.5). Esse decréscimo
esta relacionado a redugao da massa molar da amostra e da magnetizagao de saturacao.
No entanto, para a composicao x = 0.7, ocorre um aumento de npg, sabendo que essa
propriedade esta relacionado a magnetizacao de saturacao, é evidente seu aumento, visto
que Ms aumentou para esta amostra, o que mais uma vez pode estar associado a grande

quantidade de fase presente da magnetita.

4.2 Reacao no estado s6lido modificado da hexaferrita
SrM.

4.2.1 Influéncia sobre as propriedades estruturais

Buscando otimizar a sintese por reagao no estado sélido, investigou-se o método
modificado detalhado no Capitulo 3.1.2. Utilizando o software FullProf [49], refinaram-se
as amostras correspondentes ao sistema SrFejs_o,(CoSn)xOq9, abrangendo tempos de
moagem variaveis entre 1 a 7 horas para a hexaferrita pura, conforme ilustrado na Figura
(4.18d). Os dados experimentais sao representados pelas cores roxo, azul, verde e amarelo,

enquanto as linhas escuras indicam o difratograma teérico e as linhas azuis mostram as
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diferencas entre as intensidades observadas e calculadas, e as barras verticais identificam

as fases presentes.

Durante a analise das amostras moidas com moagem de alta energia entre 1 a 5
horas, observaram-se picos correspondentes a hexaferrita, indexados de acordo com os dados
da ficha cristalografica ICSD-69023 e a presenca da fase secundaria hematita o — Fe;O3,
refinada com a ficha ICSD-15840. As posigoes de Bragg para a fase SrFejs_o,(C0Sn),O19

foram identificadas por barras verdes, e a hematita, pela vermelha.

A moagem realizada por 7 horas na hexaferrita pura, nao apresentou fase secundaria,
porém, apoés a introdugao dos dopantes C'o — Sn em x = 0.1 resultou no surgimento da

hematita, conforme visto na Figura (4.18d).

Figura 4.18: Padroes de DRX refinados do sistema SrFes_o,(C0oSn),O9 assistido por
de moagem de alta energia a temperatura ambiente: (a) x = 0.0 - 1h, (b) x =0.0 - 5h, (c)
x =0.0 - 7h, (d) x =0.1 - 7h
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Fonte: Elaborado pela autora.

Visando eliminar a fase indesejada, realizou-se uma moagem de 9 horas na hexafer-
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rita pura, e o resultado mostrou-se favoravel, pois nao apresentou a fase secundaria. Logo,
ocorreram as dopagens para 0.1 < x < 0.7. Os difratogramas apresentados na Figura 4.19
para todas as composicoes, indicaram somente a presenca da hexaferrita de estroncio tipo

M. Os principais picos de difragdo (1 0 7) e (1 1 4) foram observados de maneira clara,

sem o surgimento da hematita.

Figura 4.19: Padrdes de difragao de raios-x do sistema SrFejs_o,(C0Sn),O19 modificado
com 0.0 < z < 0.7 em temperatura ambiente
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Fonte: Elaborada pela autora.

Uma analise detalhada dos difratogramas, com os picos principais (1 0 7) e (1 1 4)
foram ampliados no intervalo angular de 32° a 35° revelou um deslocamento para angulos
menores & medida que a composi¢ao de dopantes aumentava, sugerindo a possivel inser¢ao

de Co-Sn na estrutura cristalina, conforme mostrado na Figura 4.20.
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Figura 4.20: Ampliacao dos picos principais do sistema SrFejs_o,(CoSn),0O19 modificado
com 0.0 <z < 0.7 em temperatura ambiente
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Para as analise estruturais utilizou - se o método de Rietveld. Na Figura 4.21
sao apresentados os padroes de DRX refinados, onde as cores laranja, lilds, marrom e
rosa referem-se aos dados experimentais. As linhas escuras representam o difratograma
tedrico, enquanto as linhas azuis indicam as diferencas entre os valores de intensidade

observada e calculada, e a barra verde corresponde as posi¢oes de Bragg calculadas para a
fase SrFejs_9,(C0SN),O19.
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Figura 4.21: Padroes de DRX refinados do sistema SrFejs 9, (C0Sn),O19 assistido por 9
horas de moagem de alta energia com 0.0 < z < 0.7 & temperatura ambiente: (a) x = 0.0,

(b) x =0.1, (¢) x = 0.5, (d) x = 0.7.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os parametros de rede, volume e o x? (fator de qualidade de ajuste) obtidos pelo

refinamento estao resumidos na Tabela 4.7. Para uma compreensao mais aprofundada dos

dados, foram plotados gréficos dos parametros de rede 'a’ e 'c’ e a razao c/a em funcao da

€cOMpOosicao.
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Tabela 4.7: Parametros da rede cristalina (a, ¢ e V') para a fase de hexaferrita e parametro
estatistico do refinamento de Rietveld (x?) para o sistema S7Fejs_9,(C0Sn),O19 assistido
por moagem de alta energia com 0.0 < x < 0.7 usando o software Fullprof Suite.

Amostra  a (A) c (A) c/a V(A3 2
0.0 53824(3) 23.0543(1) 3.9191 690.87(7) 1.07
0.1  58832(2) 23.0572(1) 3.9191 691.14(5) 1.02
0.3 5.8833(1) 23.0654(1) 3.9204 691.20(2) 1.10
0.5  5.8834(2) 23.0661(1) 3.9205 691.23(4) 1.28
0.7 5.8865(1) 23.1038(1) 3.9248 693.30(3) 1.04

Observa-se na Figura 4.22 um aumento em x = 0.0 a x = 0.1 nos parametro de
rede ’a’ e 'c’, que varia entre 5.8824 a 5.8832 e 23.05 e 23.10 (A), respectivamente, logo
permanece constante até x = 0.5 e um novo aumento para x = 0.7. Este resultado pode ser
explicado devido a incorporacao dos dopantes no sistema, pois esta ocorrendo o aumento

da composicao, logo, ha a expansao do parametros de rede.

Figura 4.22: Parametros da rede e a razao (c/a) do sistema SrFejs_s,(C0oSn),0O19 modifi-
cado com 0.0 < x < 0.7 em temperatura ambiente
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Fonte: Elaborada pela autora.

O parametro c/a de todas as amostras produzidas pelo método modificado variou
entre 3.91 e 3.92. Esses valores indicam uma estrutura de magnetoplumbita tipo M para
o sistema, uma vez que estao abaixo do valor de referéncia de 3.98, e o volume visto na
tabela também cresceu de 690.87(7) para 693.30 (3) (A3). De forma similar aos resultados
estruturais obtidos para o sistema sintetizado por reagao no estado sélido convencional,

este evento pode esté relacionado aos raios idnicos de Sn*t e Co**, sabendo que sdo
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maiores que o raio do Fe3t.

Ao analisar os dois métodos apresentados, observa-se uma diferenca significativa
na quantidade de fases presentes no sistema. O método convencional resultou em cinco
fases, quatro das quais indesejadas, o que levou a possivel modificagao das propriedades
estruturais e magnéticas. Por outro lado, o método modificado resultou somente na fase
de hexaferrita, sem a presenca de fases secundarias apos 9 horas de moagem e calcinagao a
1100°C por 8 horas com taxa de aquecimento de 5°C/min. Houve mudangas nos parametros
de rede, como esperado devido a inser¢cao de dopantes e com o aumento da composicao,

porém essas alteracoes foram minimas.



Capitulo 5

Consideracoes Finais

A sintese de reagao no estado sélido convencional e a incorporagao dos dopantes
Co*" e Sn*™ para a obtengao do composto SrFejs_o,(C0Sn),Oq9 resultou no surgimento
de diversas fases indesejadas, principalmente para a amostra x = 0.7, observado longo
deste estudo. O refinamento Rietveld dos padroes de difragao de raios- X mostrou um
aumento no volume das células unitarias & medida que o teor desses cations aumentava.
Observaram-se também mudancas nos parametros de rede, embora nao tenham sido

significativas.

A espectroscopia Maossbauer revelou a presenca dos dopantes Co - Sn nos sitios
12k, 4fs, 2b, 4f; do Fe?", resultando em variacoes nos seus parametros hiperfinos. A
analise morfolégica mostrou que as particulas apresentam uma morfologia semelhante
a plaquetas com tamanhos irregulares e tendem a se aglomerar devido & sua natureza
magnética. Observou-se que o didmetro das particulas aumenta com a incorporacao dos
dopantes, passando de 0.93 pm na hexaferrita pura para 1.13 gm na amostra com maior
composicao de dopantes. A analise EDS confirmou a presenca e a propor¢ao crescente de

Co e Sn, corroborando com os resultados de DRX.

Além disso, as propriedades magnéticas desse composto sofreram alteragoes devido
a influéncia dos sitios 2b, 4f1,4f, e 12k do fon Fe3T. A introducao dos fons Co** e
Sn*t nesses sitios resultou em modificacoes significativas. Os valores de magnetizacao de
saturagao (Ms) e coercividade magnética (H.) atingiram minimos de 48.43 emu/g e 1,08
kOe, respectivamente. E para x = 0.7, a influéncia da fase magnetita tornou - se maior,

fazendo com que ocorresse uma maior modificagao.

A otimizagao do método de reacao do estado solido assistido com moagem de alta
energia resultou em uma calcinacao a temperatura de 1100°C por 8 horas, e moagem com
razao bola/grama de 5:1. Os resultados estruturais obtidos por esse método revelaram
que a fase indesejada de hematita surge durante a moagem de 1 a 5 horas na hexaferrita
pura. Porém, a presenca dessa fase secundaria nao ocorre para 7 horas de moagem, mas
ao ser dopada com x = 0.1 de Co - Sn, sua ocorréncia é observada. Apenas para 9 horas
de moagem, nao foi observado o surgimento de qualquer fase indesejada em todas as
composicoes estudadas. Além disso, os parametros de rede foram analisados para essa
condicao de moagem, nao revelando um aumento significativo, assim como no volume, a

medida que a composicao de Co - Sn era incrementada no sistema, corroborando com a

o4
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estabilidade estrutural do material.

5.1 Perspectivas Futuras

1. Comparar as propriedades magnéticas entre os sistemas obtido por reagao no estado

solido convencional e o modificado com moagem de alta energia.

2. Variar outros parametros da sintese como; a razao de bola/grama, quantidade e

diametro das bolas para obter menores temperaturas e tempos de calcinagao.

3. Realizar um estudo similar sobre o método de reagao do estado sélido assistido com

ultrassom.
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