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Resumo

Este trabalho investiga a influéncia da dopagem com fons 7%*t nas proprieda-
des estruturais, elasticas, magnéticas e elétricas da hexaferrita de bario do tipo M,
BaFes_;Ti,019 com 0,0 < x < 0,9, sintetizada pelo método de coprecipitagao. A
difracao de raios X combinada com o refinamento de Rietveld confirmou uma estrutura
monofasica do tipo magnetoplumbita, com variagoes sistematicas nos parametros de rede
e no volume da célula unitaria — expansao para 0,0 < x < 0,3 e contracao para maiores
teores de Ti*t — atribuidas & substituicao seletiva Fe3t — Ti*t em sitios especificos
da estrutura cristalina da hexaferrita. A espectroscopia FTIR revelou deslocamentos
nas bandas vibracionais, variagoes nas constantes de forga para os sitios octaédricos e
tetraédricos e aumento da temperatura de Debye com o teor de T%**. Os modulos elasticos
foram estimados utilizando a teoria de Debye para uma estrutura cristalina hexagonal. As
propriedades magnéticas, determinadas pela lei de aproximagao a saturagao e o modelo
de Stoner—Wohlfarth, mostraram redugao da magnetizacao de saturacao, remanéncia,
coercividade e a constante e o campo de anisotropia com o aumento da concentracao
de Ti**, devido ao enfraquecimento da supertroca magnética, a desordem cationica e a
reducao do tamanho das particulas. As propriedades dielétricas e de transporte elétrico,
avaliadas por espectroscopia de impedancia complexa, foram interpretadas usando os
modelos de Debye modificado, Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) e Jonscher, indicando
relaxagoes nao-Debye associada a uma polarizagao interfacial e a conducao por hopping
de elétrons com transporte de polarons pequenos. As variagoes na distribuicao catidnica
entre os diferentes sitios cristalograficos influenciaram significativamente todas as proprie-
dades fisicas analisadas. Os resultados demonstram que a dopagem com 7T%*" permite a
modulacao das propriedades eletromagnéticas, destacando a hexaferrita de bario como um

material promissor para aplicagoes em dispositivos multifuncionais.
Palavras-chave: Hexaferrita de bario; Dopagem com Ti*"; Propriedades magnéticas; Pro-

priedades elésticas; Polarizagao interfacial; Propriedades de transporte elétrico. Hopping

de elétrons.
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Abstract

This study investigates the influence of 7%** ion doping on the structural, elas-
tic, magnetic, and electrical properties of M-type barium hexaferrite, BaF'ejs 1,019
(0,0 < x <0,9), synthesized via the coprecipitation method. X-ray diffraction combi-
ned with Rietveld refinement confirmed a single-phase magnetoplumbite structure, with
systematic changes in lattice parameters and unit cell volume—Ilattice expansion for
0,0 <z < 0,3 and contraction for higher T%** content—attributed to selective Fe3t —
Ti** substitution at specific sites. FTIR spectroscopy revealed shifts in vibrational bands,
variations in force constants for octahedral and tetrahedral sites, and an increase in Debye
temperature with Ti** concentration. Elastic moduli were estimated using Debye theory
for a hexagonal crystal structure. The magnetic properties, determined by the law of
approach to saturation and the Stoner—Wohlfarth model, showed a reduction in saturation
magnetization, remanence, coercivity, as well as in the anisotropy constant and field with
the increase in T%** concentration, due to the weakening of superexchange interactions,
cationic disorder, and the reduction of particle size. Dielectric and transport properties,
assessed by complex impedance spectroscopy, were interpreted using the modified Debye,
Kohlrausch-Williams-Watts (KWW), and Jonscher models, indicating non-Debye relaxati-
ons driven by interfacial polarization and small polaron hopping conduction. Variations in
cation distribution across crystallographic sites significantly affected all physical properties.
The results demonstrate that Ti** doping enables fine-tuning of the electromagnetic
behavior, highlighting barium hexaferrite as a promising candidate for multifunctional

device applications.

Keywords: Barium hexaferrite; Ti*" doping; Magnetic properties; Elastic properties;

Interfacial polarization; Electrical transport properties; Electron hopping.
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Capitulo 1

Introducao

Nos tltimos anos, uma crescente atengao tem sido dedicada as nanoparticulas
magnéticas em virtude de sua versatilidade e das intimeras aplicacoes em areas estratégicas
da ciéncia e da tecnologia. Esses nanomateriais vém sendo amplamente explorados em
dispositivos de armazenamento de dados, sistemas magneto-6pticos, processos cataliticos e,
principalmente, em aplicagoes biomédicas de alta complexidade, como liberagao controlada
de farmacos, imagem por ressonancia magnética (MRI), biossensores, tratamento por

hipertermia e eletronica funcional [1,2].

O fascinio exercido por essas nanoparticulas advém, sobretudo, das suas proprieda-
des fisicas peculiares, intensificadas pela reducao do tamanho em relagao aos materiais
em estado macico. Tal redugao confere-lhes caracteristicas singulares, que podem ser
sutilmente ajustadas por meio do controle preciso da microestrutura, tornando esses

nanomateriais promissores para um amplo espectro de aplicagoes [2—4].

Diversos fatores estruturais e morfolégicos desempenham papéis determinantes na
modulagao das propriedades magnéticas e elétricas desses sistemas. Entre eles, destacam-se
o tamanho médio das nanoparticulas [1,5], a morfologia [6], a distribui¢ao de tamanho [5],
as interagoes de troca intergranular [7] e, especialmente, a distribuigao dos cations entre
os diferentes sitios cristalograficos [8]. Esses aspectos estruturais estdo intimamente
relacionados aos mecanismos de condugao, magnetizagao e relaxacao de propriedades

fisicas observados em sistemas baseados em nanoparticulas magnéticas.

Dentre os compostos magnéticos nanoestruturados, as ferritas nanocristalinas tém
emergido como materiais estratégicos em aplicagbes tecnologicas e cientificas de ponta [2].
Essas ferritas, classicamente organizadas em trés grandes grupos — espinélios, granadas e
hexaferritas — apresentam propriedades distintas. As hexaferritas, em particular, tém-se
destacado nas ultimas décadas como alvos privilegiados de pesquisa, em razao de suas
excepcionais propriedades magnéticas e dielétricas, bem como de sua estabilidade térmica e
versatilidade funcional [3]. O amplo espectro de aplicagoes dessas estruturas abrange desde
dispositivos de armazenamento magnético e antenas até componentes de telecomunicagoes
em altas frequéncias [3,9]. Sua elevada anisotropia magnética, associada a magnetizagao
de saturacao significativa e a alta coercividade, torna-as candidatas naturais a aplicagoes
que exigem estabilidade magnética sob condig¢oes extremas. Além disso, a capacidade
de absorver radiagao eletromagnética em altas frequéncias tem fomentado sua utilizagao

como materiais absorvedores de micro-ondas, blindagens eletromagnéticas, motores e



transformadores, sensores de precisao e dispositivos médicos de nova geragao [3,10-14].

A dopagem ibdnica tem sido amplamente empregada para ajustar as propriedades
estruturais e magnéticas das hexaferritas do tipo M, especialmente do sistema BaFe 5019,
com vistas a otimizagao de seu desempenho em aplicacoes eletromagnéticas. Substituigoes
controladas de Fe3* por cations como Co?*, Cd?*, Nd**, Ti** e Sn** tém revelado efeitos
significativos sobre a coercividade, a magnetizacao de saturacao, a anisotropia magnética
e a largura de banda de absorcdo. Por exemplo, a codopagem com Co?* e Cd?* promoveu
uma reducao da coercividade e aumento da dissipagao dielétrica, favorecendo o uso do
material em blindagem de interferéncia eletromagnética (EMI) [15]. Ja a introdugao de
Nd3* em compositos BaFe;5019/rGO ampliou a absor¢ao na banda X [16], enquanto a
substituicao por Co?* e Ti** resultou em menor coercividade e melhor desempenho na
banda Ka [17]. A dopagem com Sn** reduziu a magnetizagao de saturacao e elevou a

anisotropia, viabilizando o uso nas bandas L e S [18].

Métodos de sintese alternativos, como a coprecipitagao, tém sido empregados com
o objetivo de introduzir dopantes de forma controlada, promovendo microestrutura nas
hexaferritas tipo M com particulas nanométricas. A incorporagao de céations substituintes
como Co?" e Ti'" via coprecipitacao demonstrou potencial significativo para aplicacoes
em dispositivos eletromagnéticos, resultando em elevada permeabilidade magnética e
eficiente absor¢ao de micro-ondas a 0,65 GHz, mesmo com espessura reduzida [19]. De
modo complementar, a substituicio de Pb?T por Dy?** e Ni?* em sistemas do tipo
Cag 5Pbg 5Fe15019 contribuiu para a redugao da banda proibida (band gap) e aumento da
eficiéncia fotocatalitica na degradagao do azul de metileno sob radiacao visivel, evidenciando

a versatilidade dessas ceramicas em aplicagoes Opticas e ambientais [20].

A eficacia dessas substitui¢oes decorre, em grande parte, das profundas modifica¢oes
estruturais e eletronicas induzidas por cations heterovalentes nos sitios do ferro. Quando
os fons Fe?T sdo parcialmente substituidos por cations nao magnéticos, como Ti** ou
cations divalentes, podem emergir fendmenos como polarizacao espontanea, inclusive em
temperatura ambiente [11,21]. Tais substituigdes promovem mecanismos de compensagao
de carga que levam & formacao transitéria de espécies como Fe?*, Fe't ou Fe’t. A
substituicao por cations de valéncia 2+, por exemplo, pode resultar na conversao Fe?* —
Fe*t, que é instavel em sitios octaédricos, culminando na desproporcionacao Fe*t — Fe3t
+ Fe®*. Por outro lado, a introducao de cations tetravalentes tende a favorecer a conversao
Fe¥t — Fe?T [22,23]. Esses processos estao fortemente associados a condugao por salto

eletronico, influenciando diretamente a resistividade elétrica do material.

A ocupacao dos sitios cristalogréaficos pelos céations substituintes tem sido alvo de
diversos estudos com o intuito de compreender os mecanismos que regem as mudancas
nas propriedades estruturais e magnéticas das hexaferritas. A espectroscopia Mdssbauer

tem demonstrado que os fons Ti** podem ocupar sitios especificos da rede, como 2a e 12k,



e que em maiores concentragoes também sao encontrados nos sitios 2b e 42 [24]. Em
hexaferritas obtidas pelo método do estado solido, Vinnik et al. [22,23,25| observaram
que o Ti*" se acomoda preferencialmente em sitios octaédricos (2a e 42), além dos sitios
tetraédrico 4f1 e pentacoordenado 2b, com base em resultados Mdssbauer. Por meio de
difragao de néutrons, Li et al. [26] mostraram que os fons Ti'*" tendem a ocupar os sitios
2a, 2b e 12k — todos associados ao alinhamento de alto spin (spin-up) dos fons de ferro
— sendo o sitio 2b o mais favoravel na faixa de dopagem 0,2 < z < 0,8. Esses estudos
sustentam a existéncia de um mecanismo seletivo de substituicao, dependente do estado
de carga e spin dos fons Fe?*/3t o que explica a variacdo sisteméatica dos parametros
estruturais em funcao do teor de Ti** [22,23,25,27].

Compreender a ocupacao preferencial dos sitios permite, também, avaliar o impacto
das diferentes rotas de sintese sobre a incorporagao dos dopantes e a formacao de microes-
truturas otimizadas. Nesse contexto, diversas técnicas de preparacao de amostras sintéticas
tém sido investigadas visando o controle microestrutural das hexaferritas, incluindo mé-
todos como sol-gel, reacao hidrotérmica, fusao de sal, microemulsao, moagem de alta
energia e coprecipitagao [2,3,28|. Estudos conduzidos por Dairy et al. [29], por exemplo,
demonstraram que a sintese do sistema BaFejs_,Ti,O19 (0,0 < 2z < 1,0) via sol-gel com
auto-combustao resultou em variagoes significativas nas propriedades magnéticas, com
redugoes acentuadas na magnetizacao de saturagao (de 44,65 para 17,17emu/g) e na
magnetiza¢ao remanente (de 23,1 para 7,7emu/g), além de alteragoes na coercividade de
4,51 a 0,583 kOe.

Apesar disso, a maioria dos estudos reportados na literatura concentra-se no uso do
método ceramico tradicional ou da técnica sol-gel como rotas de sintese para hexaferritas |22,
23,27,29-36|, os quais, embora consolidados, apresentam limita¢oes no controle do tamanho
de particula, da morfologia e da homogeneidade composicional. Métodos alternativos, como
a coprecipitacao, ainda sao relativamente pouco explorados, embora oferecam vantagens
significativas na sintese de materiais com propriedades ajustadas de forma mais precisa.
Essa limitacao no uso nao esta relacionada a eficacia do método, mas sim ao predominio

de rotas tradicionais.

A coprecipitacao tem se consolidado como uma alternativa promissora para a sintese
de materiais magnéticos nanoestruturados, especialmente pela capacidade de controle mais
eficiente das condigoes de reacao. Trata-se de um processo altamente sensivel a parametros
como pH, concentracao dos reagentes, temperatura, natureza dos agentes complexantes e
direcionadores de morfologia, além da taxa de agitacao, os quais influenciam significativa-
mente o rendimento, a composicdo final e a morfologia das particulas obtidas [37]. Dentre
os métodos disponiveis, a coprecipitacao quimica destaca-se pela simplicidade operacional,
rapidez, alto rendimento e pureza, além de possibilitar a obtengao de particulas com

distribui¢@o controlada de tamanho e forma [38-40]. Essas caracteristicas tém favorecido



sua aplicagao na sintese de nanoparticulas magnéticas com propriedades ajustaveis para

diversas finalidades tecnologicas [41].

A relevancia deste trabalho esta diretamente relacionada & necessidade de apro-
fundar o entendimento sobre os efeitos estruturais, magnéticos e elétricos induzidos pela
substituicao de cations na hexaferrita de béario do tipo M, com énfase na incorporacao de
fons Ti**. Dada a crescente demanda por materiais multifuncionais com propriedades
ajustéveis e desempenho elevado em dispositivos de alta frequéncia, sensores, absorvedores
de micro-ondas e aplicagoes biomédicas, torna-se essencial explorar rotas de sintese que
permitam um controle refinado da microestrutura e da distribuicao catiénica no material.
A analise comparativa entre os resultados obtidos e os dados da literatura permitira
compreender como o método de sintese influencia a ocupagao dos sitios cristalograficos
e, consequentemente, as propriedades funcionais do material. Dessa forma, os resultados
desta pesquisa podem contribuir significativamente para o desenvolvimento racional de fer-
ritas avancadas, ampliando as possibilidades de aplicagao e aprofundando o conhecimento
sobre os mecanismos de modificagao estrutural em materiais multifuncional magnéticos

nanoestruturados.



Capitulo 2

Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Investigar o efeito da concentracao do dopante Ti*t sobre as propriedades estru-
turais, elasticas, magnéticas e elétricas na hexaferrita de bario tipo M (BaFe;s_,Ti,O19)

sintetizada por coprecipitacao.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar nanoparticulas de hexaferritas do tipo M com férmula BaFe;s_,Ti,O1g
(0,0 < x <0,9) utilizando o método de coprecipitagao para controlar a composi¢ao

estequiométrica e o tamanho dos cristalitos.

e Caracterizar as estruturas cristalinas por DRX com refinamento de Rietveld e
as ligacoes quimicas locais por FTIR, visando determinar parametros estruturais,

tamanho médio dos cristalitos e alteracoes na rede devido & dopagem com Ti**.

e Analisar a morfologia superficial e a composi¢cao elementar das amostras por mi-
croscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de dispersao de energia
(EDS).

e Estudar as propriedades magnéticas das amostras por magnetometria de amostra
vibrante (VSM), determinando a influéncia da concentragao do dopante Ti™ sobre

a magnetizacao de saturacao, a coercividade e a anisotropia efetiva.

e Avaliar a resposta elétrica por espectroscopia de impedéancia complexa, estudando
o efeito do cation Ti** sobre dependéncia da impedancia, o médulo elétrico e da
condutividade e permissividade dielétrica em funcao da frequéncia a temperatura

ambiente.

e Estudar a dependéncia das propriedades elétricas com a temperatura do sistema
ceramico de hexaferrita BaFes_,Ti,O19 (0,0 < x < 0,9) utilizando diversos modelos
fisicos de relaxacao e condutividade para a determinacao de os mecanismos de

transporte elétrico.



Capitulo 3

Propriedades fisicas da hexaferrita

Esta secao aborda os fundamentos tedricos necesséarios & compreensao das proprie-
dades estruturais, morfologicas, mecanicas/elasticas, magnéticas e elétricas das hexaferritas
tipo-M. Os principais conceitos sobre estas propriedades fisicas sao apresentados; histerese,
interacao de troca, mecanismos de polarizacao, relaxacao elétrica, condutividades, etc.
Varios modelos classicos e suas modificagoes sao descritos para entender e interpretar as
diferentes respostas fisicas do material sob estudo. Apresenta-se também as diferentes
técnicas de caracterizacao estrutural e microestrutural e seus respectivos procedimentos.
Por fim, discutem-se as principais propriedades fisicas das hexaferritas de bario reportadas
na literatura, a influéncia de diferentes dopantes sobre estas propriedades, enfatizando na

dopagem com ions Ti*" e destacando seu potencial para aplicacoes tecnologicas avancadas.

3.1 Materiais Magnéticos

Os materiais magnéticos sao classificados com base em como respondem a um
campo magnético aplicado em funcao da temperatura. Para caracterizar essa resposta,
utiliza-se a suscetibilidade magnética (x), que quantifica o quanto um material se magnetiza

sob a agdo de um campo externo [42].

Em materiais linearmente magnéticos, a magnetizagao (M) é proporcional ao

campo aplicado (H), e a suscetibilidade é dada pela relagao:

X = H (3‘1)

Essa equacao permite comparar diferentes materiais e classificd-los como diamagné-
ticos, paramagnéticos, antiferromagnéticos, ferromagnéticos e ferrimagnéticos, conforme o

valor e o comportamento de y.

A permeabilidade magnética (u) ¢ definida como a razao entre a indugao

magnética total da amostra (B) e o campo magnético aplicado (H):



Materiais Magnéticos

No sistema CGS, a permeabilidade relativa do meio é dada por:

e a equagao para o campo magnético é expressa como:

B=H+47rM = (1 +4xy)H = uH (3.4)

No véacuo, onde M =0 e x =0, tem-se u = 1. Para materiais ferromagnéticos, as
grandezas B e M nao variam de forma simples com H, de modo que p e x dependem do

campo aplicado e da temperatura.

Curvas tipicas de M vs H sao ilustradas na Figura 3.1 para diferentes tipos de
materiais. As substancias diamagnéticas, paramagnéticas ou antiferromagnéticas (a e b)
apresentam comportamento linear e nao retém magnetizacao quando o campo é removido.
Ja o comportamento da curva (c), tipico de um ferro- ou ferrimagneto, é nio linear, com a

suscetibilidade x variando com H e atingindo um valor méaximo [43] .

Figura 3.1: Curvas tipicas de magnetizagao de: (a) um material diamagnético; (b) um
material paramagnético ou antiferromagnético; e (¢) um material ferromagnético ou
ferrimagnético. Fonte: [43]
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3.1.1 Histerese e dominios Magneticos

Os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos apresentam comportamento caracte-
ristico frente a aplicagao de um campo magnético externo. Embora possuam magnetizagao
espontanea, podem se encontrar desmagnetizados devido a presenca de dominios mag-
néticos — regides com magnetizacao M, orientada em diferentes diregoes, o que reduz a

magnetizagao liquida. Quando um campo magnético é aplicado e posteriormente removido,



Materiais Magnéticos

a magnetizacao do material nao retorna ao estado inicial, configurando o fenémeno da
histerese [42].

Essa resposta atrasada do material ao campo aplicado resulta na formacao de um
lago quando se traca a magnetizagao (M) em func¢do do campo magnético (H ), conhecido
como curva de histerese. O valor maximo de magnetizacao, obtido quando todos os
dominios se alinham com o campo, é denominado magnetizagao de saturagao (M), que

atinge seu valor méaximo teorico (My) no zero absoluto (0 K).

A curva de histerese é composta inicialmente por um trecho reversivel, seguido
por um comportamento irreversivel & medida que o campo aumenta, até alcancar a

saturacao [42].

Além disso, apds a remocao completa do campo, o material pode reter uma
magnetizagao residual chamada remanéncia (M,). Para anulé-la, é necessario aplicar um
campo oposto, conhecido como campo coercivo (H,.), ver Figura 3.2. Esses parametros —

My, M, e H. — sao fundamentais para caracterizar o desempenho magnético do material.

Figura 3.2: Histerese magnética. Fonte: [44]

M, - Magnetizagio Remanente
M, -Magnetizagio de Saturagdo
H. - Coercividade

As paredes de dominio sao as interfaces que separam regidoes de um material
ferromagnético ou ferrimagnético, onde a magnetizacao espontanea aponta em diregoes
diferentes. Ou seja, enquanto dentro de cada dominio os momentos magnéticos (spins)

estao alinhados, na parede ocorre a transigao gradual da diregdo desses spins [43].

A principio, poderia-se imaginar que a mudanca de direcao da magnetizagao entre
dois dominios fosse abrupta, ou seja, de um adtomo diretamente para o préximo — como
ilustrado na Figura 3.3, com uma parede de 180°. No entanto, isso seria energeticamente

desfavorével, pois a energia de troca — que tende a alinhar os spins vizinhos — ficaria
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muito alta se eles estivessem antiparalelos (um contra o outro) [43].

No interior da parede, os spins nao estao alinhados com os eixos cristalograficos

preferenciais (eixos faceis), o que aumenta a energia de anisotropia cristalina.

Assim, tem-se uma competicao entre:

e A energia de troca, que favorece uma parede mais larga (com mudanca suave de

orientagao dos spins);

e A energia de anisotropia, que favorece uma parede mais estreita (com os spins mais

alinhados aos eixos faceis).

Essa competicao define uma largura finita e uma estrutura bem definida para a
parede de dominio. Como outras interfaces em solidos (como as fronteiras de grao), a

parede possui uma energia superficial, medida por unidade de area.

Os primeiros estudos sobre essas estruturas foram realizados por F. Bloch em 1932,

razao pela qual sao denominadas paredes de Bloch.

Figura 3.3: Representagao esquemética de uma parede de dominio de 180°. Fonte: [42]

Quando o volume de um material magnético é reduzido a um valor critico, denomi-
nado didmetro critico (D¢), a energia magnetostatica do sistema diminui significativamente.
Isso torna energeticamente desfavoravel a manutencao de multiplos dominios magnéticos,
uma vez que as paredes de dominio concentram dipolos e aumentam a energia total do
sistema. Como resultado, o material adota uma configuragdo de monodominio, na qual
toda a magnetizacao esté orientada em uma tnica diregao, representada por um vetor de
momento magnético total [45]. Essa configuracao pode ou nao apresentar magnetizagao

espontanea, dependendo das condigoes termodinamicas e estruturais do material.

Em materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos que apresentam comportamento
monodominio e magnetizacao espontanea a temperatura ambiente, o processo de reversao
magnética nao ocorre por movimento de paredes de dominio, mas sim por meio da rotagao
coerente dos dipolos magnéticos. Esse mecanismo de reversao exige maior energia, o que

se reflete em valores elevados de coercividade [45].
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3.1.2 Interacao de Supertroca

A interagao de supertroca constitui um dos mecanismos fundamentais para expli-
car o acoplamento magnético em soélidos i6nicos, especialmente naqueles em que os fons
magnéticos estao separados por anions intermediarios, impossibilitando o acoplamento
direto. Em compostos ferrimagnéticos, como certas ferritas e hexaferritas, os fons magné-
ticos ocupam dois tipos distintos de sub-redes cristalogréaficas, denominadas A e B, que
apresentam ambientes de coordenacgao diferentes. Dentro de cada sub-rede, o alinhamento
magnético entre momentos vizinhos tende a ser ferromagnético (paralelo), enquanto o
acoplamento entre sub-redes distintas ¢ antiferromagnético (antiparalelo), resultando em

uma magnetizacgao liquida nao nula abaixo da temperatura de Curie [46]

O formalismo para descrever essas interacoes parte da formulacao hamiltoniana da

troca magnética:

Hexan = — Y _2J;;S; - S (3.5)

1<j

onde:

— —

e S; e S; representam os vetores de spin localizados nos sitios i e j;

Jij € a constante de troca, que expressa a intensidade e o sinal do acoplamento

magnético entre os dois sitios;

o fator 2 advém da convengao empregada para o célculo da energia de interacao;

o produto escalar S; - S; determina a contribuicao energética de acordo com o alinha-

mento relativo dos spins: positivo para spins paralelos e negativo para antiparalelos.

O sinal de J;; é determinante: J;; > 0 implica acoplamento ferromagnético, en-
quanto J;; < 0 favorece o acoplamento antiferromagnético. No caso de sistemas ferri-
magnéticos, a complexidade aumenta, pois coexistem interagoes intra-sublattice (Ja4 €
Jpp) e inter-sublattice (J4p), sendo comum que J4p < 0, 0 que estabiliza o acoplamento
antiparalelo entre sub-redes com momentos de magnitude distinta, gerando magnetizagao

liquida [46] .

O mecanismo fisico que governa a supertroca foi inicialmente descrito por Kramers
em 1934, com base em teoria de perturbagao. O modelo explica que, em um sélido i6nico,
um cation magnético pode acoplar-se indiretamente a outro cation por meio da sobreposigao
de suas funcoes de onda com a de um anion intermediario. Em compostos como fluoretos e
6xidos de metais de transicao, os orbitais p do anion e os orbitais d dos cations magnéticos
interagem, permitindo a transferéncia virtual (hopping) de elétrons. Esse processo cria

um estado excitado intermediério, no qual um elétron p nao permanece permanentemente

10
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no anion, mas “passa’ temporariamente para o cation vizinho, retornando em seguida,

estabelecendo assim um acoplamento magnético efetivo [47] .

A natureza deste acoplamento (ferro ou antiferromagnético) depende de fatores
eletronicos e estruturais. As regras de Goodenough—Kanamori-Anderson (GKA)

resumem os critérios para prever o sinal de J;;. Por exemplo:

e Se o orbital p do anion é ortogonal aos orbitais d de um dos cations, a supertroca

tende a ser antiferromagnética.

e Para certas combinacoes eletronicas, como d®*~d® com ligacao de 180°, o acoplamento
pode ser ferromagnético, devido & maximizagao do spin total imposta pela regra de
Hund [47].

O angulo de ligagao cation—anion—cation (M-O-M) é um fator estrutural decisivo.
A forga da supertroca é maxima quando este angulo é de 180°, situagdo em que o caminho
de sobreposicao orbital é linear e eficiente. Um exemplo ilustrativo do mecanismo de
supertroca pode ser visto na Fig. 3.4, que mostra dois fons Mn*" separados por um anion
intermediario F~. Inicialmente, o &nion nao possui momento magnético liquido, pois
seus elétrons estao emparelhados. Quando um cation com spin para cima aproxima-se,
o orbital p do anion com spin paralelo sofre deslocamento devido & repulsao de spins
iguais, favorecendo que o segundo cation que se aproxima adote spin oposto. Esse processo
estabelece um acoplamento antiparalelo entre os cations, caracteristico de uma interagao

de supertroca antiferromagnética [48].

Figura 3.4: Representagao esquematica de um estado intermediario no mecanismo de
supertroca [47].

}

+ = 2+
Mn F Mn
Em sistemas ferrimagnéticos, como as hexaferritas, essa mesma logica se aplica, mas
com a presenca de multiplos sitios cristalograficos para os cations magnéticos. Nesse con-

texto, a Equacao 3.5 fornece a base quantitativa para modelar as interagoes de supertroca,

permitindo atribuir valores diferentes de J;; a cada par de sitios relevantes.
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3.2 Propriedades elétricas

Os materiais s6lidos podem conduzir carga elétrica ou interagir com campos elétricos
de maneira anéloga a circuitos elétricos, a depender de sua estrutura interna e composigao
quimica. A condugao elétrica ocorre por meio da movimentagao de portadores de carga —
como elétrons ou fons — tanto no interior do material quanto em suas interfaces, como nas
regioes de contato com os eletrodos. Esse transporte de carga pode ocorrer sob regime de
corrente continua (DC) ou alternada (AC), sendo influenciado por fatores microestruturais
e pela natureza dos defeitos presentes na rede cristalina. Além da conducao, os materiais
também interagem com campos elétricos externos por meio de mecanismos de polarizagao,
os quais envolvem o deslocamento temporario de cargas e a formagcao de dipolos elétricos,

resultando no armazenamento temporéario de carga [49].

3.2.1 Mecanismos de Polarizagao e Relaxacao Dielétrica

Dielétricos sao materiais que, embora nao conduzam eletricidade como os condutores
metéalicos, podem responder a aplicagao de um campo elétrico externo através de um
processo chamado polarizagao elétrica. Isso significa que ha um deslocamento interno das
cargas elétricas, gerando dipolos no interior do material. Dependendo da natureza das
cargas, esse deslocamento pode ocorrer por meio da movimentagao de cargas livres (como

em eletrolitos) ou pela orientagdo de dipolos permanentes ou induzidos [50]..

Quando o dielétrico é exposto a um campo elétrico constante, as cargas livres se
deslocam, gerando uma corrente continua. J& no caso de dipolos, o campo provoca sua
rotacao e alinhamento com a dire¢ao do campo, formando uma corrente de deslocamento,

que é transitoria e cessa quando o equilibrio é alcangado [50]..

A polarizacao total do dielétrico pode ser descrita como a soma de dois componentes:

a polarizacao induzida (F,) e a polarizagao dipolar (P,), de acordo com a equagao:

— — —

P=P,+P,=cy(e,— 1)E (3.6)

onde g é a permissividade do vacuo, €; é a permissividade estatica do material e £/
é o campo elétrico aplicado. Essa resposta dielétrica depende de fatores como temperatura,

frequéncia do campo, composicao quimica e estrutura do material.

Os principais tipos de polarizacao sao:

. Polarizagao por orientagao: alinhamento de dipolos permanentes com o campo

elétrico.
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. Polarizagao eletronica: deslocamento de elétrons em relagao ao nicleo.
. Polarizacao atomica: deslocamento de ntcleos ou grupos atomicos dentro da molécula.
. Polarizagao i6nica: deslocamento de fons positivos e negativos em sentidos opostos.

. Polarizacdo interfacial (Maxwell-Wagner): actumulo de cargas em interfaces entre

fases distintas.

Esses mecanismos explicam como diferentes tipos de dielétricos — polares e nao

polares — respondem ao campo elétrico [50,51]

Em campos elétricos estaticos (constantes no tempo), a polarizagao P do dielétrico
estd em equilibrio com o campo aplicado, e a permissividade é considerada constante. No
entanto, em campos variaveis no tempo, os dipolos e cargas microscopicas demoram um
certo tempo para responder, o que pode gerar atrasos de fase e comportamento dependente
da frequéncia [49,50, 52].

Se o campo elétrico varia lentamente, o sistema se comporta de forma quase-estatica,

e a relacdo entre P(t), D(t) e E(t) segue a forma linear:

P(t) = eoxE(t), D(t) =gz E(t) (3.7)

Para campos senoidais E(t) = FEype™!, a resposta D(t) nao estd mais em fase com o
campo, havendo uma defasagem §(w). Para descrever esse comportamento, introduz-se a

permissividade complera €*(w), que leva em conta essa defasagem:

e (w) = €' (w) —ie" (w) (3.8)

¢’(w) representa a parte real da permissividade, relacionada ao armazenamento de
energia, enquanto £”(w) corresponde a parte imaginaria da permissividade, associada a

dissipacao de energia (perdas dielétricas).

A resposta dielétrica de materiais isolantes ou semicondutores sujeitos a campos
elétricos dependentes do tempo pode ser descrita por modelos que envolvem relaxacao
polarizacional. Quando um campo elétrico é subitamente aplicado a um dielétrico, a
polarizagdo P(t) nao atinge seu valor de equilibrio instantaneamente, mas evolui com o
tempo devido ao movimento térmico das cargas, [50]. A fungao de relaxagao ¢(t) quantifica

essa evolucao:

olt) = (3.9)
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No dominio do tempo, o vetor deslocamento elétrico ﬁ(t) pode ser expresso como:

D(t) = & {shﬁ(t) + / t Xt —tE{') dt'| = eoenE(t) + P(t) (3.10)

—0o0

A fungao de resposta dielétrica x(t) estéa relacionada a fungao de relaxagao por:

X(t) = (1 —en)[l — ()] (3.11)

A transformada de Laplace da derivada temporal de ¢(¢) permite relacionar a

fungao de relaxagdo ao comportamento da permissividade complexa £*(w):

e*(w) —¢ d
E— h_p {_Egb(t)} (3.12)

Se a relaxacao for exponencial simples, temos:

o(t) = e/ (3.13)

Substituindo na equacao anterior, obtém-se o modelo de Debye:

8*(w)—€h: 1 (3 14)
gl — €Ep 1+ wr )
E com inclusao da condutividade DC:
€1 — Ep 0y

(W) = 3.15
W) =ent 1+iwr  igow ( )

As partes real e imaginaria de €*(w) sao dadas por:

' €l — &n

= —_ 3.16
e'(w) =¢p+ T+ (wr)? (3.16)
) = 2Ly e (3.17)

gow 14 (wr)?

3.2.2 Conducao Elétrica em Dielétricos Solidos

A condutividade elétrica de materiais solidos pode se manifestar em uma ampla
faixa, desde os valores extremamente elevados observados em metais e semicondutores até

os valores muito baixos caracteristicos de isolantes. No caso dos materiais dielétricos sélidos,
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a conducao elétrica pode ser explicada de acordo com a origem dos portadores de carga.
Quando os portadores sao gerados unicamente em funcao da estrutura quimica do material,
trata-se de condutividade intrinseca. Se os portadores provém de impurezas inseridas
no processo de fabricagao ou dopagem intencional, a condutividade é classificada como
extrinseca. Ja a condutividade por inje¢ao ocorre quando os portadores sao introduzidos

no material a partir de eletrodos metalicos em contato com o dielétrico [52].

Em condigoes de campo elétrico fraco, ou seja, abaixo do limiar necessario para
injecao significativa de cargas, a condutividade dos dielétricos s6lidos tende a seguir uma

dependéncia térmica do tipo Arrhenius. A expressao correspondente é:

o(T) = oy exp (— ki ) (3.18)

em que oy é o fator pré-exponencial, considerada como a condutividade a tempe-
ratura muito elevada (infinito), e E, é a energia de ativagao associada ao processo de
transporte de carga. Esses parametros, no entanto, nao possuem uma interpretagao tnica,
uma vez que diferentes mecanismos — como migracao i6nica, salto entre sitios (hopping)

e excitacao térmica — podem ocorrer simultaneamente.

Nos materiais dielétricos, a conducao elétrica pode ser dominada por processos de
salto i6nico, em que os fons se deslocam entre sitios energeticamente equivalentes da rede
cristalina. Quando nao héa interacao de longo alcance entre os portadores, e o ambiente
permanece homogéneo, a condutividade se mantém praticamente constante em funcao da
frequéncia. Essa situacao é tipica em condigoes de alta temperatura e frequéncias elevadas,

nas quais os portadores respondem com liberdade ao campo aplicado [49].

Entretanto, em sistemas reais, os portadores interagem entre si e com o meio
circundante, e tais interacoes introduzem uma dependéncia da condutividade com a

frequéncia. Essa condutividade total, observada experimentalmente, pode ser descrita por:

o(w) =opc+ Aw" (3.19)

em que opc representa a condutividade de corrente continua (DC), A é uma
constante associada & densidade e mobilidade dos portadores, e w™ representa a resposta
dispersiva de corrente alternada (AC), com 0 < n < 1, caracteristica de materiais que
exibem comportamento do tipo elemento de fase constante (CPE), que representa a

resposta elétrica nao ideal nos materiais.

Esse tipo de resposta é atribuido a relaxacao da chamada “atmosfera i6nica”, que
surge apo6s o deslocamento de um ion para um novo sitio. A reorganizacao das cargas

adjacentes nao ocorre de forma instantanea, pois a nova configuracao de equilibrio do
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potencial local leva tempo para se estabelecer. Esse atraso caracteriza o processo de
relaxacao e é descrito em modelos desenvolvidos por Funke e colaboradores, os quais
explicam o surgimento da dispersao dielétrica com base na interagao entre portadores e

suas configuragoes locais [49].

3.2.3 Modelos de Relaxacao Nao-Debye

A relaxacao em materiais complexos, como polimeros, liquidos super-resfriados
e vidros, frequentemente exibe comportamento nao-exponencial, divergindo do modelo
classico de Debye. Experimentalmente, essa dinamica é bem descrita por fun¢oes empiricas
como a Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) no dominio do tempo e a Havriliak—Negami
(HN) no dominio da frequéncia [53].

A fungao KWW, também chamada de exponencial esticada, é expressa por:

P(t) = exp [— <TK;W)5KWW] (3.20)

onde 0 < fxww < 1. Ja a funcao HN, que generaliza os modelos de Cole—Cole e

Cole-Davidson, assume a forma:

Ae
[1 + (iWTHN)O‘]“/

£ (w) =0 + (3.21)
As duas fungoes nao sao equivalentes matematicamente, mas ha correspondéncia
entre seus parametros sob certas condigoes [54|. Essa relagao é ttil para interpretar dados

experimentais obtidos por espectroscopias dielétricas ou magnéticas.

Diversos modelos fisicos tentam justificar essa relaxac¢ao nao-exponencial. O modelo
de difusao de defeitos considera que a reorientacao dipolar depende da presenca de defeitos
moéveis. Ja o esquema de acoplamento, proposto por Ngai, introduz uma taxa de relaxagao

dependente do tempo, levando naturalmente a uma fungago KWW, com Bxww = 1 —n, [50].

O modelo de clusters de Dissado e Hill considera a desordem hierarquica da estrutura
como origem da relaxacao complexa, sendo o tnico a justificar fisicamente dois parametros

de forma como na fungao HN [50].

3.2.4 Funcoes relacionadas a impedancia

A espectroscopia de impedéncia é uma técnica amplamente utilizada para investigar
o comportamento elétrico de materiais isolantes, i6nicos ou ferroelétricos em fungao da

frequéncia e da temperatura. A resposta elétrica desses materiais pode ser representada
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pela impedéancia complexa Z*(w), composta por uma parte real Z’ e uma parte imaginaria

7", segundo:

7 (w) = Z'(w) + 12" (w) (3.22)

Essa forma é utilizada no dominio da frequéncia, onde a impedéancia é puramente
real apenas quando o material apresenta comportamento idealmente resistivo, ou seja,

quando:

0=0= Z(w)=2 =R (3.23)

Se Z' for uma funcao da frequéncia, entao, segundo as relagoes de Kramers-Kronig
(ou transformada de Hilbert), Z” também deve variar com a frequéncia, indicando a

presenca de fenémenos de relaxagao [49).

Entre elas, a permissividade complexa £*(w) descreve a resposta do dielétrico a
aplicacao de um campo elétrico variavel no tempo, equacao 3.8. A parte imaginaria &”

representa a dissipagao de energia e pode ser estimada a partir da tangente de perdas:

e’ =¢"tand (3.24)

ou experimentalmente, utilizando a geometria da célula de medicao e os componentes

equivalentes C, e R,:

d C
"= —. 3.25
© A wlyen (3.25)

J& a constante dielétrica ¢’ pode ser obtida pela razao entre a capacitancia C' do

capacitor com o material dielétrico e a capacitancia da célula vazia Cy:

c C-d
= — = 3.26
ST A (3.26)
A capacitancia da célula vazia é dada por:
A
C() =E&0 - E (327)

A func¢ao modulo elétrico complexo é definida como o inverso da permissividade

complexa:
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M*(w) = M'(w) +iM"(w) =

1 , .
@) iwegZ* (w) (3.28)

Essa funcao é especialmente util para isolar as relaxacoes internas do material

da resposta associada & polarizagao de eletrodos [55-57|. As partes real e imaginaria do

modulo elétrico sao:

/

M (w) = (IS =wCyZ" (3.29)
" . " . /
M"(w) = eI wCyZ (3.30)

Por fim, a condutividade elétrica total do material que segue a equacao (3.19) e

estd composta em as parte AC e DC, pode ser calculada:

Ttotal = WEE™ (W) (3.31)

onde a parte real e imaginaria da condutividade estéd dada por:

() (w) = wepe” (w) (3.32)

(0)"(w) = wepe' (w) (3.33)

3.3 Propriedades Elasticas dos Materiais

As propriedades elasticas dos materiais sao fundamentais para compreender o
comportamento mecénico sob agao de cargas externas. No regime elastico, a deformagao é
reversivel, e a relacao entre a tensao aplicada e a deformacao resultante é linear, conforme

estabelecido pela Lei de Hooke:

Nessa equacao, or é a tensao externa aplicada, D é a deformacao do material, e
Y ¢ o modulo de elasticidade (ou moédulo de Young), que mede a rigidez de um material
em resposta a tensao de tragao ou compressao. Valores elevados de Y indicam maior
resisténcia a deformagao elastica. A deformacao elastica ocorre quando o material retorna

a sua forma original ap6s a remocao da carga.
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Além do médulo de Young, outros parametros elasticos importantes sao o coeficiente
de Poisson (cp) — que representa a razao entre a deformagao lateral e a deformagao axial

quando um material é esticado ou comprimido.:

Dlateral
= — 3.3
v Daxial ( )

— e 0 mddulo de cisalhamento (G), também conhecido como modulo de rigidez,

que descreve a resposta do material a tensao de cisalhamento e se relaciona com Y por:

Y = 2G(1 + cp) (3.36)

A resposta do material ao cisalhamento é descrita por:

Te=GDa (3.37)

onde 7. é a tensao cisalhante e D, a deformacao angular.

A elasticidade também pode ser compreendida a partir de uma perspectiva atémica,
sendo o médulo Y proporcional & inclinacao da curva for¢a—separacao interatéomica no

ponto de equilibrio:

Y (Z—f)m (3.38)

Essa inclinacao é maior em materiais com ligagoes atdmicas fortes, o que explica

seus altos valores de rigidez.

Na regiao plastica, até o ponto de estriccao, a curva tensao—deformacao verdadeira

pode ser descrita por:

oy = KD" (3.39)

onde K é o coeficiente de resisténcia e n o expoente de encruamento, ambos

dependentes do material.

Apesar de que, as propriedades eldsticas podem ser determinadas por ensaios
mecanicos, como os testes de tracao, compressao e cisalhamento, elas também podem
ser avaliadas usando a frequéncia da banda de absorgao do espectro infravermelho [58].
Geralmente, essas propriedades sao descritas considerando o cristal como um meio continuo
e homogéneo na regiao eléastica; ou seja, o comprimento de onda elastico é muito maior

que a distancia interatomica, seguindo o modelo de Debye sobre o calor especifico dos
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materiais solidos [59]. Os moédulos elasticos sdo parametros que descrevem a resposta
mecanica de um material sob tensao, caracterizando sua rigidez e resisténcia a deformagao
elastica [60]. O conhecimento dos principais modulos elasticos sao essenciais para a
compreensao das propriedades mecanicas e do comportamento elastico dos materiais [61].
Os modulos de elasticidade nao estao apenas inter-relacionados, mas também podem ser
determinados usando as constantes de rigidez (Cij). Essas relagdes sdo particularmente
importantes em materiais anisotropicos, como hexaferritas, onde o comportamento elastico
depende da direcao cristalografica. As constantes de rigidez (Cij) descrevem a resisténcia
de um material a deformagao sob forca aplicada e se relacionam com constante de forga,
proporcionalidade entre as frequéncia de absorcao e a velocidade da onda elastica dentro
do meio material. No caso das estrutura cristalina, as bandas de absorcao se relacionam
com as ligagoes moleculares nos diferentes sitios cristalogréficos, portanto, uma relacao
direta entre esta constante de forga e o sitio cristalografico pode ser estabelecido. Esses
conceitos constituem a base para a analise do comportamento mecanico dos materiais
em diversas aplicagoes [62] e serao utilizados na discussao dos resultados experimentais
obtidos.

3.4 Propriedades da hexaferrita de bario

As hexaferritas, ou ferritas hexagonais, destacam-se entre os materiais magnéticos
devido a sua ampla aplicabilidade, desde a sintese até o uso como imas permanentes.
Essas estruturas exercem um papel fundamental em &reas como gravagao magnética,
armazenamento de dados e em dispositivos eletronicos que operam em altas frequéncias,

especialmente na faixa de micro-ondas.

Uma de suas caracteristicas mais relevantes é a anisotropia magnetocristalina
(AMC), que confere a magnetizagdo uma orientacao preferencial dentro da estrutura
cristalina. Essa propriedade é essencial para aplicacoes em comunicagoes sem fio, absor¢ao
de ondas eletromagnéticas, tecnologias de compatibilidade eletromagnética e memorias

RAM.

Com o avango da nanotecnologia, novas possibilidades tém emergido, incluindo
o desenvolvimento de hexaferritas magnetoelétricas ou multiferréicas monofasicas, que
representam uma classe promissora de materiais funcionais com potencial para aplicagoes
em dispositivos multicomponentes e sensores inteligentes [11]|. Tais avangos reforcam a
versatilidade e a importancia tecnologica das hexaferritas no cenario atual da ciéncia dos

materiais.
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3.4.1 Propriedades Estruturais e Microestruturais

As hexaferritas tipo-M tém a férmula geral AFe;5019, onde A pode ser Ba, Sr, Pb
ou Ca. Elas sao normalmente denominadas como BaM, StM, PbM e CaM em dependéncia
do fon divalente. As hexaferritas tipo-M cristalizam em uma estrutura magnetoplumbita
hexagonal com grupo espacial P63/mme, contendo duas unidades de formula por célula
unitéria. A rede cristalina apresenta dimensdes altamente anisotropicas, com a = 5,892 A
e c=23,18 A para BaM, e a = 5,884 A e ¢ = 23,05 A para StM. As densidades teéricas
sao de aproximadamente 5,30 e 5,10 g/cm?® para BaM e SrM, respectivamente [63,64].

A célula unitaria das ferritas hexagonais contém 2 fons bario (ou estroncio), 24
fons ferro e 38 fons oxigénio, que criam um empacotamento proximo e formam varios tipos
de poliedros [65]. Essa estrutura é composta por blocos SRS*R*, em que S representa o
bloco espinélio (FegOg) e R representa o bloco hexagonal (MFegO4;). Os blocos S* e R*
possuem 0s mesmos arranjos atomicos que S e R, mas o simbolo “*”

de 180° dos blocos S e R ao longo do eixo ¢ [66].

indica uma rotacao

Os 12 fons de ferro da unidade assimétrica estao distribuidos nos espagos inters-
ticiais das camadas densamente compactadas. Trés dos sitios Fe*" sdo coordenados
octaedricamente (12k, 4f; e 2a); um é coordenado tetraedricamente (4f;); e o outro
¢ penta-coordenado em um sitio bipiramidal trigonal (2b) [67], conforme ilustrado na
Figura 3.5 e na Tabela 3.1.

Figura 3.5: a) Perspectivas da célula unitaria da hexaferrita de bario tipo-M destacando
os Blocos SRS*R* b) representagao em forma de poliedro. Fonte: O préoprio autor.

A morfologia de particulas e nanoparticulas cerdmicas pode ser ajustada por
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parametros como temperatura de recozimento, uso de surfactantes e agentes estabilizantes.
O aumento da temperatura favorece o crescimento e a regularizagdo dos graos [68|.
Surfactantes controlam o tamanho e promovem maior uniformidade das particulas [69],
enquanto estabilizantes como acidos graxos inibem o crescimento excessivo e facilitam
a dispersao em solventes organicos [70]. Técnicas baseadas em microemulsoes também
favorecem a formagcao de particulas esféricas e bem distribuidas. Assim, a escolha adequada

da metodologia e dos aditivos ¢ essencial para otimizar a microestrutura dos materiais [71].

Tabela 3.1: Sitios cristalograficos da hexaferrita de bario. Fonte: O préprio autor

Sitio Octaedro Bipiramidal Tetraédro Octaedro Octaedro Dodecaedro
Posicio
De
e 2a 2b af; 4f; 12k 2d
0 O o, o; 3 5}
Poliedro 0, ' 2 \§ °Zj :
Oy - Y
o o 0 0! o | o [Ba ®-
0 3 3 N %% %.
5 o o o, /Y\ :
0 ! % 03 RE

(o]}

3.4.2 Propriedades magnéticas

As hexaferritas tipo-M possuem um grande fon metalico, geralmente Ba®" ou Sr*",
que causa uma leve perturbagao na rede cristalina devido as diferengas de tamanho idnico e
que é responsavel pela anisotropia magnetocristalina (AMC) nessas estruturas. As ferritas
hexagonais apresentam um eixo ¢ preferencial de magnetizagao [11]. As propriedades
magnéticas desses materiais diferem significativamente quando medidas ao longo ou
perpendicularmente ao eixo ¢, pois a magnetizagao de saturagao (M) é atingida sob
campos magnéticos menores ao longo do eixo ¢, enquanto o campo coercivo (H,.) é maior
nessa direcao. Em comparagao, quando o campo magnético é aplicado perpendicularmente
a0 eixo ¢, esses parametros se alteram. Para amostras isotropicas nao orientadas, a razao
M, /M, é aproximadamente metade daquela observada em amostras bem orientadas. Além
disso, a temperatura de Curie (T,) também é maior ao longo do eixo ¢ em amostras

orientadas [11].

A hexaferrita de bario (BaM) apresenta alta coercividade, elevada permeabilidade
magnética e forte AMC ao longo do eixo ¢ de sua estrutura hexagonal. Possui uma
magnetizagao de saturagao de aproximadamente 72 emu/g (ou 72 Am?/kg), uma T¢ de
450°C, constante de anisotropia magnetocristalina de aproximadamente 17 kOe, e uma

coercividade tedrica méaxima (H.) de 593,6 kA/m (equivalente a 10kOe). Contudo, em
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materiais preparados por métodos ceramicos convencionais, os valores tipicos de H, sao

mais baixos, na faixa de 160 kA /m a 240 kA /m, devido ao grande tamanho de grao [72].

A AMC em hexaferritas tipo-M origina-se de interac¢oes dipolo-dipolo (decorrentes
do momento magnético liquido da rede) e do acoplamento spin-6rbita, no qual a diregao
de spin de um fon é acoplada a rede por meio do seu momento orbital [11]. De acordo
com [65], a estrutura ferrimagnética é composta por duas sub-redes ferromagnéticas de
direcdo oposta: os momentos magnéticos dos fons Fe*" localizados nos poliedros octaédricos
(2a, 12k) e bipiramidais (2b) estdo orientados em oposicdo aos dos fons Fe’ " que ocupam
os sitios 4f; e 4f,. Os momentos magnéticos em cada bloco da estrutura (R e S) sao

apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Propriedades cristalograficas e magnéticas dos diversos sitios na hexaferrita
tipo-M. Fonte: |73].

Sitio | Poliedro | Bloco | Ions | Direcdo dos Spins
2a Octaédrico S 1 T
2b | Bipiramidal R 1 T
4f; | Tetraédrico S 2 i
4fs Octaédrico R 2 i
12k | Octaédrico R-S 6 T

Cada bloco S consiste em duas camadas de quatro atomos de oxigénio, com trés
cations entre as camadas, distribuidos em sitios octaédricos e tetraédricos com spins
opostos. Esse arranjo resulta em um momento magnético liquido de dois momentos por
bloco S. O bloco R, por sua vez, possui cinco momentos de spins em sitios octaédricos, dos
quais dois sao sitios tetraédricos distorcidos devido ao raio atémico do bario e, portanto,
orientam-se em sentido oposto aos trés octaédricos [11]. O momento no sitio bipiramidal
trigonal esta alinhado com trés momentos octaédricos, totalizando também dois momentos
liquidos por bloco R [73].

A magnetizacao de saturacao da hexaferrita de bario a temperatura 1" pode ser

expressa pela equagao:

M,(T) = 604(T) — 204,(T) — 204,(T) + 04(T) + 0(T) (3.40)

em que o, 0y, 0f,, Oy, € 0y, Tepresentam as contribui¢oes dos momentos magnéticos
dos fons de ferro em cada sitio cristalografico. Sabendo que o fon Fe*" possui momento

magnético de 5up a 0 K, tem-se:

M,OK)=5x(6—2—2+1+1)=20us (3.41)
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A qualidade da sintese afeta diretamente a microestrutura magnética. Uma ceramica
mais densa contém maior niimero de dominios magnéticos por volume, resultando em
maior magnetizagao. Entretanto, os tratamentos térmicos usados para densificar o material
promovem o crescimento dos graos, o que favorece a formagao de particulas multidominio
e a consequente reducao da coercividade, devido & compensacao parcial entre dominios

magnéticos [11].

3.4.3 Propriedades Elétricas

De acordo com o modelo de Koops, a estrutura elétrica das hexaferritas tipo M
consiste em graos condutores intercalados por contornos de grao isolantes, cuja resposta
dielétrica depende fortemente da frequéncia aplicada [74,75]. Essa teoria foi amplamente
utilizada para descrever o comportamento da condutividade AC em diferentes ferritas.
Em baixas frequéncias, os contornos de grao, que apresentam alta resisténcia, controlam
a resposta elétrica, resultando em uma condutividade praticamente constante |75]. Ja
em altas frequéncias, os graos tornam-se predominantes, por possuirem condutividade

significativamente maior que os contornos, o que leva ao aumento do valor da condutividade

AC [75].

Nesse contexto, a conducao elétrica ocorre preferencialmente entre fons Fe?* e
Fe3* nos sitios octaédricos, devido & menor distancia entre esses fons, enquanto os sitios

tetraédricos contém apenas Fe*™ | inviabilizando o salto eletronico entre eles [76].

A chamada polarizacao de salto decorre da troca eletronica Fe3t—0O-Fe?*, favorecida
pela presenca de vacancias de oxigénio ou dopantes heterovalentes introduzidos durante o
processo de sinterizagao [77|. Essa polarizagao é mais intensa em baixas frequéncias, quando
a taxa de salto eletronico consegue acompanhar o campo aplicado, elevando a constante
dielétrica [78]. No entanto, em altas frequéncias, essa taxa nao acompanha a variagao
do campo, resultando na redugao da constante dielétrica [78]. A temperatura também
exerce papel importante, pois sua elevacao facilita a ativagao térmica dos portadores,

especialmente nas interfaces grao/contorno [79].

Portanto, a microestrutura ceramica, aliada a ocupagao dos sitios cristalograficos
pelos fons metalicos, influencia diretamente os mecanismos de conducgao e relaxacao
dielétrica nas hexaferritas tipo M. Técnicas como a espectroscopia de impedancia e as
medidas de condutividade AC sao essenciais para compreender esses fenoémenos de forma

mais aprofundada [79].
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3.4.4 Propriedades multiferroicas

As propriedades dielétricas e magnéticas sao essenciais para aplicagoes em altas
frequéncias, especialmente em materiais como as hexaferritas, que se destacam como
candidatas promissoras para dispositivos miniaturizados. Nesses casos, uma elevada
resistividade e uma permissividade relativa (e,) alta sao desejaveis, mesmo sob frequéncias

elevadas, para facilitar a condugdo elétrica por polarizacao [11].

Materiais magnetoelétricos (ME) apresentam acoplamento entre magnetizagao e
polarizacgao elétrica, permitindo que um campo elétrico influencie o estado magnético e
vice-versa. HEsse acoplamento pode afetar também propriedades nao ferroicas, como a
permeabilidade e a frequéncia de ressonancia, sendo ativado por campos aplicados ou por

deformacoes internas [11].

Multiferroicos, por sua vez, sao materiais que exibem dois ou mais parametros
de ordem ferroica primérios, como ferromagnetismo, ferroeletricidade e ferroelasticidade,
coexistindo numa mesma fase. Essa definigdo, proposta por Schmid (1994), ampliou-se

com os avangos em sistemas eletronicos correlacionados [80].

Em relacao as hexaferritas tipo M, estudos recentes destacaram o composto
BaFes . Sc, Mgy 05019 como promissor para aplica¢goes multiferroicas em altas tempe-
raturas. Esse sistema apresenta uma estrutura magnética do tipo conica longitudinal, com
acoplamento nao colinear entre blocos magnéticos R e R*. A substitui¢ao parcial por
escandio favorece a formacao de uma hélice magnética com vetor de propagacao ao longo
do eixo ¢, com angulo de cone de aproximadamente 30°, e a polarizacao elétrica pode ser
induzida por campo magnético perpendicular ao eixo da hélice, conforme previsto pelo

modelo de corrente de spin [81].

Para a composicao com = = 1,6, a transicao da fase ferrimagnética para a estrutura
conica ocorre em torno de 270 K, e o efeito magnetoelétrico foi observado a 5 K. Nessa
condigao, a polarizagao aumenta com o campo até certo ponto e, em seguida, diminui a
medida que o cone magnético se fecha. O estado conico também pode ser manipulado para
produzir um estado inclinado ou transversal, dependendo da direcao do campo aplicado

em relag@o ao eixo cristalografico [81].

Complementarmente, verificou-se que o comportamento magnetoelétrico na M-
ferrita é altamente anisotropico e dependente da direcao do campo. Quando o campo é
aplicado em angulo de 45° com o eixo ¢, a polarizacao elétrica nao desaparece totalmente
com a reversao do campo, indicando um estado inclinado estavel. Em temperaturas entre
20 e 30 K, a polarizacao pode inclusive inverter o sinal, formando ciclos de histerese
incomuns (tipo "borboleta"ou reversiveis), sugerindo uma forte interagao entre a parede

de dominio e a estrutura helicoidal subjacente [82].
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O tipo de acoplamento entre os dominios também influencia o comportamento
funcional. Em multiferroicos tipo II, ha acoplamento direto entre os dominios magnéticos e
elétricos, permitindo controle mituo eficiente. J& nos tipo I, as ordens magnética e elétrica
sao independentes, o que favorece o surgimento de fenémenos como paredes de dominio
complexas, pseudo-vortices e novos mecanismos de acoplamento, como a supertroca, mesmo

na auséncia de efeitos lineares previstos por simetria [83].

3.4.5 Influéncia da Dopagem com Ions Ti*" nas Propriedades da

Hexaferrita Tipo-M

A hexaferrita tipo-M pode ser alterada substituindo os fons Fe3*, resultando em
um deslocamento na frequéncia de ressonancia. Este fato levou a grandes esforcos para
modificar os parametros magnéticos das hexaferritas por substituicao com um cation ou
combinagoes de cations [84]. Em todas essas ferritas modificadas, é necessario que os
fons dopantes mantenham a neutralidade elétrica para nao alterar a alta resistividade e

também tenham raios i6nicos semelhantes ao fon hospedeiro.

Nesse contexto, a dopagem da hexaferrita tipo-M com cations de titanio (Ti) tem
se mostrado uma abordagem interessante para o aprimoramento das propriedades elétricas
e magnéticas. Estudos recentes tém demonstrado que a dopagem com cétions de titanio
pode aumentar significativamente a coercividade da hexaferrita de bério, além de variar
outras propriedades magnéticas, como a magnetizacao de saturacao e a permeabilidade

magnética.

Com o objetivo de correlacionar a dopagem com Ti as propriedades fisicas da
hexaferrita de bario, Vinnik et al. sintetizaram composi¢oes BaFeis ,Ti,019 (x < 1) pelo
método de reagao no estado sélido, observando variagoes nao monotonicas nos parametros
da célula unitéaria, com Ti** ocupando preferencialmente os sitios 4f;, 4f, e 12k [22]. A
magnetizacao de saturagao diminuiu com o aumento da concentracao de titanio, variando
de ~70,6 para ~56,7 emu/g. Observou-se um aumento da constante dielétrica (~0,2) e da
tangente de perdas (~0,25 a 500), além de um acréscimo na resistividade AC, evidenciando

a correlacao entre estrutura cristalina, propriedades elétricas e magnéticas.

Em estudos posteriores, os mesmos autores utilizaram a tecnologia ceramica conven-
cional para sintetizar hexaferritas de bario dopadas com Ti (0,25 < x < 2,00), caracterizadas
por DRX com método refinamento de Rietveld (MRR) até 900 K [23,25]. A estrutura tipo
magnetoplumbita (grupo espacial P63/mmc) foi preservada em toda a faixa de dopagem,
com expansao quase monotonica da célula unitaria. A dopagem induziu comportamento
magnético tipo spin-glass e redugao na temperatura de Curie (até ~600 K), além da
diminuigao progressiva de M, (~17,7 emu/g) e H. (~3,9 mT) para x = 2. As anélises

estruturais mostraram ocupacao de Ti*T nos sitios 2a, 4f;, 4f, e 2b, enquanto as proprie-
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dades dielétricas exibiram variacao nao monotonica, com minimo de resistividade elétrica

em x = 0,50 e aumento continuo da permissividade com a temperatura.

No estudo conduzido por Trukhanov et al. [85], amostras de Sr(Nd,Zn),Feis_,O19
e BaFejs ,Ti,O19 (0,1 < x < 1,0) foram sintetizadas por meio do método ceramico
convencional, com confirmagao estrutural por difracao de raios X. As analises revelaram
um comportamento andémalo das propriedades de permissividade e permeabilidade em
funcao da frequéncia. A presenca de dois picos para as composi¢oes com x = 0,1 e x =
0,9 indicou a existéncia de estados de oxidacao mista dos fons Fe, sendo discutidos efeitos
relacionados & desproporcao de carga e ao cruzamento de estados de spin. No sistema
BaFeys_,Ti,O19, observou-se um aumento da concentracao de Fe?* com o incremento da

dopagem por Ti, o que intensificou as interagoes de supertroca (Fe3*-O-Fe") e troca
dupla (Fe*-O-Fe’t).

Em outro trabalho desenvolvido por Trukhanov et al. [27], utilizando o mesmo
método de sintese, verificou-se que a resistividade elétrica do sistema BaFeis_,Ti,019 (0,0 <
x < 3,0) apresenta comportamento nao monotonico com o aumento da dopagem. Observou-
se também que a parte real da permissividade dielétrica (¢’) aumenta com a elevagao da
temperatura e diminui com a frequéncia. A espectroscopia Mossbauer evidenciou que
os cations Ti*T substituem preferencialmente os fons Fe3t nos sitios tetraédrico 4f; e
octaédrico 4f,, corroborando os mecanismos de substituigao i6nica e suas implicagoes nas

propriedades elétricas do material.

Cristais unicos de BaFejs_,Ti,Oq9 (x < 0,9), sintetizados a partir de fluxo de
carbonato de sédio, foram caracterizados por SCXRD, PXRD, WDS e XPS, revelando
que a substituicao aliovalente de Fe3™ por Ti** é compensada majoritariamente pela
reducio de Fe?" a Fe?T, sem detecgao de Ti*T [30]. A formagdo de vacancias, observada
preferencialmente nos sitios 4f;, 4f; e 12k, intensifica-se com o aumento da dopagem,
mantendo os parametros da célula unitaria praticamente constantes. Em amostras com x =
0,62 e 1,15, a espectroscopia terahertz e FTIR revelou excitagoes fortemente anisotropicas
e dependentes da temperatura, associadas a transicoes eletronicas do Fe?* em sitios
tetraédricos e a dinamica relaxacional de dominios dielétricos polares [86]. A polarizacao
Ellc est4 relacionada a transi¢oes dentro do estado fundamental de Fe?", enquanto E_Lc
esta vinculada a relaxacoes térmicas com comportamento ativado. A presenca de Ti*t
induz a formacao de Fe?* como principal mecanismo de compensacao de carga, o que
também influencia propriedades estruturais e elétricas. Complementarmente, a sintese de
BaFes_,Ti,O19 pelo método sol-gel, com 0,0 < x < 1,0, favoreceu a cristalizacao da fase
BaM, embora tenha sido acompanhada por uma reducgao nas propriedades magnéticas,

como a coercividade, a magnetizagdo remanente e as perdas por histerese [29].

A dopagem com Ti*" promoveu melhorias nas propriedades elétricas e magnéticas

das hexaferritas do tipo-M. A condutividade AC e DC aumentou com a temperatura,
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confirmando o comportamento semicondutor do material. As energias de ativacao variaram
entre 0,54 e 0,274 eV, dependendo da faixa térmica analisada. Observou-se uma clara
dispersao dielétrica, com &’ elevada em baixas frequéncias e crescente com a temperatura.
A tangente de perdas (tand) revelou relaxagoes dependentes da frequéncia, enquanto a
permeabilidade magnética aumentou com o aquecimento. Esses efeitos indicam que a
introducdo de Ti'" torna essas nanoferritas promissoras para aplicacbes em dispositivos

eletronicos e sistemas de conversao de energia [87].

Os parametros eletromagnéticos da hexaferrita de bario com diferentes substitui¢oes
de Ti indicaram que este material pode ser utilizado em dispositivos de microondas devido a
sua capacidade de atenuar ondas eletromagnéticas em altas frequéncias. Isso ocorre porque
as hexaferritas de bario com composicao de Ti de 0,5 e 1,0 apresentam valores elevados de
perda dielétrica. Além disso, o comportamento nao linear da permeabilidade magnética
imaginaria resulta em uma alteragao na velocidade de fase das ondas eletromagnéticas, o

que aumenta a atenuac¢ao da amplitude das ondas dentro do material [88|.

Através destes estudos se observam que a dopagem de materiais com diferentes
cations é uma técnica amplamente utilizada para modificar as propriedades fisicas e
quimicas dos materiais, visando aprimorar suas caracteristicas e aplicacoes. Levou-se em
consideragao o tipo de sintese, os fons a serem dopados e suas concentracoes, bem como a
influéncia de fatores como temperatura e tempo de sinterizacao na formacao e estabilidade
desses materiais. Dessa forma, notamos mudancas significativas em suas propriedades
magnéticas, e elétricas, além disso, resultados contraditérios apresentados pelos diversos

autores
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Capitulo 4

Procedimento Experimental e Técnicas de Ca-

racterizacao

Exploram-se, a seguir, as etapas experimentais envolvidas na sintese e caracteriza-
¢ao das amostras do sistema BaFejs_,Ti,O19, com 0,0 < z < 0,9, obtidas pelo método de
coprecipitacao. Detalha-se a preparacao dos reagentes e as fases da rota sintética . Em
seguida, sao apresentadas as técnicas utilizadas para a caracterizacao estrutural, morfold-
gica, composicional, eléstica, magnética e elétrica das amostras. Destacam-se a difragao de
raios X com MRR, a microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada & espectroscopia
de dispersao de energia, a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), a magnetometria de amostra vibrante com aplicagao da Lei de Aproximagao a
Saturacao, e a espectroscopia de impedancia em funcao da frequéncia e temperatura. Essas
técnicas forneceram a base analitica necessaria para a posterior correlacao entre os dados

experimentais e as propriedades fisicas observadas nas amostras.

4.1 Sintese dos po6s de Bake;;_,Ti,O;9 pelo método de
coprecipitagao para 0,0 <z < 0,9

Os reagentes precursores para a preparagao da hexaferrita de bario pura foram o
nitrato de bario e o nitrato de ferro (III) nona hidratado. A preparagao da hexaferrita de
béario com dopante de titanio foi realizada com isopropéxido de titanio. Estes reagentes
aparece na Tabela 4.1, onde também se mostra a férmula quimica, a massa molar e sua

pureza quimica.

Tabela 4.1: Relacao dos materiais utilizados na sintese de coprecipitacao para obtencao da
hexaferrita de Bario dopada com fons titanio e cobalto.

Elemento Formula Massa Molar Pureza (%)
[g/mol]
Nitrato de béario. Ba(NO3), 261,337 99,99%
Nltgig; i‘j dffgz dgm Fe(NOs)s-9H,O | 404,00 99,95%
Isopropoxido de titanio C12Hy504Ti 284,215 97%
Hidroxido de Sodio Na(OH) 0,2g/ml 99%

polivinilico (PVA)
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A sintese das amostras de hexaferrita de bario foi conduzida pelo método quimico
de coprecipitacao. Inicialmente, o nitrato de bario (Ba(NO,),) e o nitrato de ferro
(Fe(NO,)3) foram dissolvidos separadamente em agua destilada, garantindo a completa
solubilizacao dos sais precursores. As solugoes resultantes foram combinadas em um
béquer, sob agitacao por 10 minutos, e, em seguida, adicionou-se isopropoxido de titanio
nas proporcoes desejadas. A mistura foi mantida sob aquecimento a 70°C e agitacao
constante por 30 minutos. Nessa etapa, adicionou-se polivinilico (PVA), que atuou como
agente estabilizante e dispersante, controlando o crescimento das particulas e promovendo
a homogeneidade do p6 obtido. Em seguida, a agitagao foi mantida por mais 30 minutos
para assegurar a completa incorporagao do aditivo & solugao. A elevagao do pH até 13 foi
promovida pela adigao de NaOH, seguida por agitacao continua durante 3 horas e repouso
de 24 horas para sedimentacao. O precipitado foi entao submetido a cinco lavagens por
centrifugacao, sendo a tltima com alcool, e posteriormente seco em estufa a 80 °C por 24
horas. O material obtido foi macerado, calcinado inicialmente a 500 °C por 1 hora e, em
seguida, a 900 °C por 4 horas. O fluxograma da rota sintética é apresentado na Figura 4.1,

permitindo visualizar de forma esquematica cada etapa do processo.

Figura 4.1: Rota de sintese por coprecipitacao
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Apos a obtencao dos poés solidos, diferentes técnicas analiticas foram empregadas
para caracterizacao estrutural, morfoldgica, composicional, magnética e elétrica das amos-
tras. A identificagdo das fases cristalinas foi realizada por Difragao de Raios X (DRX);
a analise da morfologia superficial por MEV; e a composic¢ao elementar foi avaliada por
Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS). A Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) permitiu a identificagdo de grupos funcionais presentes
na estrutura, enquanto as propriedades magnéticas foram investigadas por Magnetometria
de Amostra Vibrante (VSM). Por fim, a Espectroscopia de Impedéancia foi aplicada para

avaliar o comportamento elétrico das ceramicas em funcao da frequéncia e da temperatura.
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4.2 Técnicas de caracterizacoes

4.2.1 Difracao de Raio-X (DRX)

A caracterizagao por difragao de raios X (DRX) das amostras em forma de p6
foi realizada utilizando um difratdmetro BRUKER modelo D8 Advance. As medigoes
foram conduzidas com radiagao CuK,, de comprimento de onda A = 1.5418, com tensao
de 30 kV, corrente de 30 mA, passo de 0.02°, e fendas de entrada e saida de 0.52 mm e
0.44 mm, respectivamente. Para a anélise estrutural dos padroes obtidos, foi aplicado
o método de refinamento de Rietveld (MRR), implementado no software FullProf Suite.
Esse método, baseado na minimizagao de minimos quadrados entre os dados experimentais
e um modelo teérico, permite determinar parametros estruturais como constantes de rede,

posi¢oes atomicas e microdeformagoes com alta precisao [89).

A difracao é um fenémeno fisico que ocorre quando uma onda incide sobre obstaculos
dispostos periodicamente, com espacamentos comparaveis ao seu comprimento de onda,
gerando dispersao e interferéncia [62]|. Esse efeito, observado em diferentes tipos de ondas,
¢ particularmente relevante na interacao de raios X com solidos cristalinos, uma vez que o
comprimento de onda da radiacao X é da ordem das distancias interatémicas. Ao incidir
sobre um material, os raios X sao dispersos pelos elétrons dos atomos, e a condi¢ao para
ocorréncia de interferéncia construtiva, responsavel pelos picos no padrao de difragao, exige
que a diferenca de caminho entre feixes dispersos seja um multiplo inteiro do comprimento

de onda, como descrito pela Lei de Bragg:

nA = 2d - sin(f) (4.1)

O fenémeno descrito na equagao acima ocorre quando "n"é um namero inteiro
positivo e "d"representa as distancias entre os atomos na rede cristalina. Essas distancias
estao contidas na faixa de valores detectada pela técnica utilizada. Como resultado,
observam-se picos de intensidade no difratograma, pois ocorre o espalhamento de multiplos
planos cristalinos, cada um com diferentes distancias interplanares. Esse comportamento é

coerente com a lei de Bragg, equacgao (3.6.1) [62].

O MRR, introduzido por Hugo Rietveld em 1969, aprimora essa andlise ao ajustar
um modelo teérico aos dados experimentais. Por meio de um processo de minimizacao de
minimos quadrados, o MRR permite obter parametros precisos como constantes de rede,

posigoes atomicas, fatores de ocupacao e microdeformagoes [89]
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4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrosco-
pia Dispersiva de Energia (EDS).

A anélise da morfologia e da composicao quimica das amostras permite investigar
as caracteristicas microestruturais associadas ao processo de sintese. Tais informagoes
possibilitam estabelecer relagoes entre a estrutura local do material e suas propriedades
elétricas, magnéticas e dielétricas, uma vez que fatores como o tamanho de grao e a
densidade de defeitos influenciam diretamente os mecanismos de condugao, polarizacao e
resposta magnética. Para essa caracterizacao, foram empregadas a MEV e a Espectroscopia

de Dispersao de Energia por Raios-X .

A caracterizacao foi realizada em um microscopio eletronico de varredura TESCAN
VEGAS3, com fonte de emissao termionica e capacidade de operacao em alto e baixo vacuo.
Para melhorar o contraste das imagens morfologicas, as amostras foram recobertas com
uma fina camada de ouro. A MEV possibilita a obtencao de imagens com elevada resolucao
espacial, permitindo a visualizagao de estruturas superficiais com ampliacao superior a
300.000x, sendo amplamente empregada na anélise de materiais organicos e inorganicos

em escala micro e nanométrica [90].

Associada & MEV, a EDS permite a identificagdo qualitativa e semi-quantitativa
dos elementos presentes nas regioes escaneadas. A utilizagao conjunta dessas técnicas pos-
sibilita uma caracterizacao simultanea da morfologia e da composicao quimica, fornecendo
dados complementares e indispensaveis para a analise dos mecanismos de dopagem e da

homogeneidade quimica das amostras [90].

O método de anélise EDS envolve a interrupgao do feixe de elétrons incidente em
um ponto da amostra, seguido pela deteccao dos raios-X da area. Isso ¢é feito através do
uso de um sistema de varredura de feixe, que mede a intensidade especifica dos raios-X.
Os sinais de brilho correspondentes sao exibidos em uma tela, sincronizados com o sinal de
posicao, permitindo a obtencao de uma intensidade bidimensional de raios-X, conhecida
como método de mapeamento elementar. Esse método é eficaz para analisar a distribuicao
dos elementos em duas dimensoes, imagem de mapeamento [91] A anélise de EDS permite
a identificacao de elementos quimicos, mapeamento de composicao para conhecer como os
elementos estao distribuidos na amostra, revelando informacoes sobre a heterogeneidade

ou uniformidade do material.
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4.2.3 Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier
(FTIR)

A caracterizacao estrutural das amostras em nivel molecular foi realizada por meio
da técnica de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). As
medidas foram conduzidas em modo de transmissao utilizando um espectréometro Nicolet™
iS™ 10, com pastilhas de brometo de potassio (KBr) como suporte. As amostras foram
analisadas na faixa espectral de 4000 a 400 cm™!, com resolucao de 4 cm™! e 32 varreduras

por espectro.

A FTIR é uma ferramenta analitica empregada na investigagao das vibragoes mole-
culares dos materiais. Essa técnica baseia-se na absorcao seletiva da radiacao infravermelha
por ligacoes quimicas especificas, resultando em espectros vibracionais caracteristicos. Por
meio desses espectros, é possivel identificar grupos funcionais, avaliar a presenca de fases
secundarias e monitorar modificagoes estruturais, sendo especialmente eficaz na analise de

materiais organicos, inorganicos e poliméricos [92]. .

Diferentemente dos espectrometros dispersivos, nos quais a energia interagente
incide sobre a amostra em intervalos especificos de comprimento de onda, a espectroscopia
FTIR utiliza uma onda de interferéncia que interage simultaneamente com a amostra em
um amplo espectro de frequéncias. Essa abordagem permite uma coleta de dados mais

rapida e precisa.

O sistema FTIR é composto por um interferémetro, geralmente do tipo Michelson,
no qual a luz infravermelha colimada é dividida em dois feixes. Esses feixes sao refletidos
por espelhos — um fixo e outro moével, recombinando-se posteriormente para formar
uma onda de interferéncia. Essa onda atravessa a amostra e sofre modificacoes em
funcao da interacao com suas ligagoes quimicas. Os dados obtidos sao processados por
um computador, que controla o interferdmetro, executa a transformada de Fourier e
realiza operagoes pos-espectroscopicas, como exibi¢ao espectral, calibracao e analise de

correlagoes [93].

A anélise dos espectros obtidos permite identificar quais moléculas estao presentes na
amostra e, em muitos casos, estimar suas concentracoes. Por essa razao, a espectroscopia
no infravermelho é uma técnica utilizada em diversas areas da ciéncia e da industria,

incluindo quimica, fisica, farmacologia, ciéncias dos materiais e biotecnologia [94].
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4.2.4 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM) e Lei de Apro-

ximagao a Saturagao (LAS)

As propriedades magnéticas das amostras foram investigadas por meio de um
Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM) do tipo Microsense, modelo EV7. Esse
equipamento oferece elevada sensibilidade, na ordem de 107% emu, permitindo a anélise
precisa do comportamento magnético dos materiais. As medi¢oes foram realizadas com
o cabegote vibrante operando a 75 Hz, sob aplicacao de um campo magnético externo
de +25.000 Oe, considerando-se orientacoes paralela e perpendicular & superficie das

ceramicas.

A escolha dessa técnica se justifica pela sua capacidade de fornecer dados quan-
titativos sobre parametros magnéticos como magnetizacao de saturacao, coercividade e
remaneéncia, essenciais para compreender o impacto da composi¢ao e da microestrutura
sobre as propriedades magnéticas. O principio de funcionamento do VSM baseia-se na
detecgao da variacao do fluxo magnético induzido pela vibracao da amostra em presenca
de um campo aplicado. A técnica é especialmente 1til na caracterizacao de materiais mag-
néticos macios e duros, abrangendo diferentes morfologias, como s6lidos, p6s, monocristais,

filmes finos e sistemas liquidos [95].

A medida que o campo magnético aplicado é intensificado, a magnetizacao do mate-
rial passa a ocorrer predominantemente por meio da rotacao dos vetores de magnetizagao
dentro dos dominios magnéticos, uma vez que a movimentacao das paredes de dominio
ja foi concluida [42]. Esse comportamento caracteriza a regiao da curva de magnetizagao
conhecida como regiao de alto campo, onde a variagao da magnetizagao torna-se pequena
mesmo com o aumento continuo do campo aplicado. Nessa regiao, as rotagoes reversiveis
dos dominios desempenham um papel dominante [96], sendo possivel descrever o processo
de magnetizagdo por meio da chamada Lei de Aproximagao a Saturagao (LAS — Law
of Approach to Saturation) [42,97,98], dada por:

A B
MHT)=M,(1—-—=—-— H 4.2
onde M (H,T) é a magnetizacdo em fungdo do campo aplicado H e da temperatura T,
M, & a magnetizacao de saturagao, y é a suscetibilidade linear em altos campos, e A/H é
o termo associado & dureza magnética, oriundo de imperfei¢oes estruturais e campos de
fuga [99]. Em campos suficientemente elevados (H > H.), os termos A/H e xH podem

ser desprezados, reduzindo a equacao a forma simplificada:
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Nessa condigdao, a aproximacio & saturacao depende principalmente do termo B/H?,
relacionado & energia de anisotropia magnetocristalina. Assim, o grafico de M em fungao
de 1/H? permite extrair o valor de M, por meio da extrapolacao da reta ajustada, além

da constante B, a partir da inclinagao M,B.

De acordo com a teoria de Stoner-Wohlfarth, o parametro B esta relacionado ao

campo de anisotropia magnética H, por:

B(T) = ?&T) (4.4)

e, por sua vez, H, relaciona-se & constante efetiva de anisotropia magnetocristalina K.g

da seguinte forma:

2K ot (T)

H,(T)= ———= 4.5

(T) M(T) (4.5)

Finalmente, o momento magnético por unidade de férmula, em magnetons de Bohr (ng),

pode ser estimado por:

M, M,
9585

onde M, é a massa molar do composto analisado [97]. Esse conjunto de rela¢oes fundamenta
a anélise quantitativa das propriedades magnéticas a partir das curvas de histerese obtidas

experimentalmente.

4.2.5 Espectroscopia de impedancia (IS)

A caracterizacao elétrica das amostras foi conduzida por meio da técnica de
Espectroscopia de Impedancia (IS). Para isso, os pos ceramicos foram compactados em
forma de pastilhas discoidais (10 mm de didmetro e 1 mm de espessura), utilizando uma
prensa hidraulica com aplicagao de 2 toneladas durante 5 minutos. As medigoes foram
realizadas com o analisador de impedéancia Solartron 1260, acoplado a uma célula dielétrica
1296A, operando em uma faixa de frequéncia de 20 Hz a 10° Hz, com tensdo alternada de
500 mV. As anélises foram conduzidas em diferentes temperaturas, de 298 K a 373 K, com

incrementos de 5 K, por meio de um sistema de aquecimento acoplado ao equipamento.

A Espectroscopia de Impedancia é uma técnica versatil aplicada & investigacao
das propriedades elétricas de materiais e suas interfaces com eletrodos condutores. Essa
abordagem permite acessar informagoes sobre o transporte de carga, relaxacoes dielétricas
e processos de polarizagao, tanto em regides de volume (bulk) quanto em interfaces. Pode

ser aplicada a materiais com diferentes naturezas condutivas, incluindo sélidos, liquidos,
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semicondutores, condutores mistos e dielétricos, possibilitando uma analise abrangente
dos mecanismos de conducao elétrica e de resposta capacitiva em func¢ao da frequéncia e

da temperatura [100].

As medicoes elétricas em materiais de eletrodo ou eletrélito geralmente utilizam
células com eletrodos idénticos em geometrias simples, mas isso nem sempre ¢é viavel em
dispositivos complexos como sensores. Aplica-se um estimulo elétrico (tensao ou corrente),
assumindo-se propriedades invariaveis no tempo, e usa-se a espectroscopia de impedancia

(IS) para analisar tais propriedades sob varidveis como temperatura e pressao [49].

Durante a estimulagao elétrica, ocorrem multiplos processos microscopicos, incluindo
transporte eletronico, reacoes redox e migracao idnica, afetados por defeitos estruturais.
A IS pode empregar estimulo em degrau de tensao, com anélise da resposta no tempo e
posterior conversao para o dominio da frequéncia, embora com limitagoes como ruido e

necessidade de transformagoes matematicas [49].
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Capitulo 5

Influéncia da dopagem com Ti*"™ nas proprieda-
des estruturais, elasticas, magnéticas e elétricas
da hexaferrita BaFe;s,_,T1,019 & temperatura am-

biente

Neste capitulo, sao apresentados os resultados da sintese, as caracterizagoes e
analise realizadas as amostras do sistema BaFe;_,Ti,O19, com x = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5;
0,7; € 0,9, com énfase nas propriedades estruturais, morfologicas, elasticas, magnéticas
e elétricas a temperatura ambiente. O MRR foi usado para avaliar os parametros de
rede, o tamanho médio de cristalito e a microdeformacao de cada amostra. A analise
estrutural permitiu estudar as modificacoes induzidas pela dopagem com ions Ti*" na
rede cristalina. A microscopia eletronica permitiu encontrar a morfologia das particulas e
a composicao quimica das amostras. As propriedades elasticas foram determinadas através
da espectroscopia infravermelha usando o modelo de Debye do calor especifico em meios
continuos. Nas medi¢oes magnéticas, foram determinadas as propriedades de magnetizagao
de saturacao e remanente, assim como a coercividade e anisotropia magnetocristalina
usando os lagos de histerese, a lei de aproximagao & saturacao e o modelo de Stoner-
Whalfran. As propriedades elétricas, exploradas por espectroscopia de impedéncia, foram
analisadas em sua dependéncia com a frequéncia a temperatura ambiente, estudando a

influéncia da dopagem com titanio sobre estas propriedades elétricas.

5.1 Propriedades estruturais e microestruturais

Os padroes de difracao de raios X das amostras do sistema BaFe5_,Ti,O19, com
x = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; e 0,9, foram obtidos com o objetivo de analisar a evolucao
estrutural em funcao do teor de titanio. Os difratogramas foram registrados na faixa de
260 entre 10° e 80°, sendo posteriormente tratados e refinados por meio do MRR para
identificacao das fases cristalinas e determinagao dos pardmetros de rede.A Figura 5.1(a)
ilustra os difratogramas para todas as amostras a temperatura ambiente. Como se observa,
existe uma coincidéncia angular dos picos de difragao da amostra pura, BaM com as
amostras com diferentes composi¢oes de Ti, indicando a mesma fase cristalina em todos

os compostos. A partir do anélise qualitativo de fase, por comparacao com o padrao
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cristalografico da hexaferrita do bario tipo M com codigo ICSD-201654 da base de dados
cristalograficos ICSD, foi determinada esta fase majoritariamente em todos as amostras.
Fase isoestrutural com o mineiro de magnetoplumbita. Os indices de Miller (hkl) atribuidos

a cada pico de difragao sao apresentados para a amostra BaM.

O refinamento estrutural dos difratogramas foi realizado pelo MRR, utilizando
o software FullProf Suite, o qual confirmou a formagao de uma estrutura cristalina
predominantemente monofasica. Para a execugao do refinamento, foram empregados os
seguintes parametros: funcao polinomial de seis coeficientes para o ajuste do fundo de
cada padrao e funcao de perfil de pico do tipo Pseudo-Voigt. Os padroes de difracao
das amostras dopadas com titdnio mantém alinhamento com o padrao da BaM pura,
embora apresentem deslocamentos significativos dos picos, principalmente no plano (114),
evidenciando alteragoes induzidas pela dopagem. Uma fase secundaria de hematita foi
encontrada apenas na amostra com z = 0,1, em proporcao inferior a 3%, o que nao
compromete a predominéncia da fase principal. A Figura 5.1(b) apresenta o pico principal
da hexaferrita com intensidades normalizadas. Um deslocamento do maximo deste pico é
observado para menores angulos de 26 para as amostras dopadas com relagao as amostra
pura. Este deslocamento nao foi monétono com o incremento da composicao de T34+, Mas
revelam um possivel aumento nos parametros de rede a e ¢ e, portanto, a expansao da
estrutura cristalina. Esse comportamento pode estar relacionado a substitui¢ao dos fons
Fe3*t por Ti*t e a consequente modificacao nas ligacoes interatomicas, aspecto intimamente
associado & ocupacao cationica, que sera discutido em maior detalhe adiante. A variacao
do alargamento dos picos com o teor de titanio sugere mudancas no tamanho médio de
cristalito e/ou aumento da microdeformagao. No entanto, esse efeito ndo apresenta uma
variagao continua, possivelmente devido a forma irregular com que os fons dopantes se

incorporam a estrutura cristalina, ou ainda a efeitos locais da dopagem.

No MRR foi considerado o modelo de substituicao dos fons Fe3™ por fons Ti** nas
posicoes de Wyckoff 2a, 4f; e 12k para as composigoes com x < 0,3, e nas posigoes 2a,
2b, 4f; e 4fy para composigoes com x > 0,5, seguindo reportes da literatura [23,26,27|. A
Figura 5.2 apresenta os DRX refinados para as amostras com diferentes concentragoes de
titanio. Nos difratogramas, os dados experimentais sao representados em vermelho, os
valores calculados em preto, e a diferenca entre eles em azul, juntamente com as posigoes
dos picos de Bragg. Esses picos indicam as posigoes de difragao construtiva, evidenciando

os planos cristalograficos que correspondem a estrutura da hexaferrita tipo M.
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Figura 5.1: a) Padroes de difracao de raios X da estrutura BaFejs_,Ti,O19, para 0,0 < 2 < 0,9
em temperatura ambiente; b) Deslocamento e alargamento do pico (114), evidenciando a variagao
com a dopagem de Ti%t.
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Observa-se que os picos de difracao sao bem definidos e correspondem a hexaferrita
de bario pura para x = 0. Com o aumento da dopagem com titdnio, ocorre uma leve
reducao na intensidade dos picos, o que sugere que a incorporacao do Ti** na rede cristalina

gera tensoes estruturais, impactando a posicao atémica do material.
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Figura 5.2: Espectros de DRX refinados para a estrutura BaFe,_,Ti,O9, para 0,0 <

r<0,9
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Como resultado do refinamento, foram determinados os parametros de rede (a e ¢),

o volume da célula unitaria (V'), a razao c/a e a densidade tedrica. A Figura 5.3 apresenta

o comportamento das constantes de rede e da razdo c¢/a em fungao da concentrac¢ao
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de Ti**. Considerando o erro experimental, verifica-se que os parametros a, c e V
aumentam no intervalo 0,0 < x < 0, 3, seguido por uma reducao a partir de x = 0,5 até
r =0,9, em decorréncia do aumento do teor de Ti** na estrutura cristalina. A Tabela 5.1
apresenta os valores obtidos para esses parametros, bem como os fatores de qualidade do
refinamento (R, Re e x?), calculados pelo método de Rietveld, considerando o grupo

espacial P63/mmc para o sistema BaFejs ,Ti,O19 no intervalo 0,0 < = < 0,9.

Figura 5.3: Variagdo dos parametros da estrutura a, ¢ e da razao c¢/a BaFejs ,Ti,019
para 0,0 < x < 0,9 a)
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Tabela 5.1: Parametros estruturais e parametros de confianca para estrutura
BaFelg_xTixOlg de O, 0 S i S 0, 9

Parametros x=00 x=0,1 x=03 x=05 x=07 x=0,9

a (A) 5,8003(4) 5,8954(4) 5,9086(5) 5,9066(3) 5,9039(4) 5,9002(4)
c (4) 23,209(2) 23.231(2) 23,258(2) 23,253(2) 23,248(2) 23,238(2)
c/a 3,940 3,941 3,936 3,937 3,938 3,939
vV (A3) 697,37(9) 699,24(8) 703,17(9) 702,56(7) 701,77(9) 700,59(9)
p (g/cm?) 5,205 5,239 5,251 5,280 5,287 5,292
Rup 9.05 8.82 10.4 9.34 9.95 10.7
R, 8.10 8.33 9.39 8.40 9.13 8.91
v 1,22 1,19 1,22 1,22 1,17 1,36

O aumento dos parametros de rede devido & dopagem com Ti*", em comparacao
com a amostra BaM pura, pode ser justificado pelo mecanismo de ocupagao descrito nas
referéncias [22,23,27]. O fon Ti*" apresenta um raio ionico de 0,745 Aem coordenagao
octaédrica e 0,56 A em coordenacao tetraédrica, enquanto o Fe3* possui raios ionicos de
0,785 A (high spin) e 0,69 A (low spin) em coordenacdo octaédrica, alem de 0,63 A em

coordenacao tetraédrica.
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Adicionalmente, a presenca de Fe?", resultante da compensacao de carga na rede
cristalina, leva a um aumento na distancia entre os d&tomos de oxigénio, promovendo a
expansio da estrutura [101]. Esse fon possui raios ionicos de 0,92 A (high spin) e 0,75
A (low spin) em coordenacao octaédrica, e 0,77 A em coordenacao tetraédrica. No sitio

bipiramidal (sitio 2b), os raios i6nicos sao 0,72 A para Fe3t e 0,65 A para Ti*t.

A expansdo da rede cristalina em baixas concentragoes de Ti*" (z < 0, 3) ocorre
devido a substituigao preferencial dos fons Fe?' nos sitios octaédricos 2a, 4f; e 12k (com
spin-up), enquanto os Fe*™ ocupam preferencialmente os sitios tetraédricos [22,23]. A

diferenca de raios iénicos entre Ti** e Fe3*t ¢
Ar(Ti*™ — Fe*™) = —0,040 A,
enquanto entre Fe?* e Fe?t em sitios tetraédricos é
Ar(Fe?™ — Fe*™) = 0,140 A.

O efeito total de
Ar=0,10 A

leva & expansao da rede cristalina.

Para altas concentracoes de Ti*", a substituicdo ocorre tanto em Fe3t quanto em
Fe?* nos sitios octaédricos e tetraédricos. A substituicao de Fe?t por Ti*t nos sitios

tetraédricos com spin-up apresenta
Ar(Ti*t — Fe*™) = —0,210 A,
enquanto nos sitios octaédricos com spin-up, a substituicao de Fe?* por Fe3t gera
Ar(Fe*™ —Fe?t) = 0,135 A
[22,23]. O efeito total dos raios i6nicos nessa condigao é
Ar = —0,075 A,

resultando em uma contracao da rede cristalina.

No presente estudo, os parametros de rede das amostras dopadas sao superiores
aos da amostra BaM pura. Além disso, esses valores sao maiores do que os relatados

por Vinnik et al [25|. para amostras sintetizadas pelo método de reagio no estado solido.
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Propoe-se a substituicao de Fe3™ por Ti*t no sitio 2b, resultando em
Ar=0,03 A,

indicando que a rede cristalina continua se expandindo, embora a uma taxa inferior &
observada para composi¢coes com = < 0,3. Esse efeito também justifica as variagoes
observadas na contracao da rede em amostras sintetizadas pelo método de reacao no estado

solido.

Um cristalito ¢ um dominio sblido que apresenta estrutura e orientacao cristalogra-
fica uniformes, com dimensoes variando de alguns nanoémetros a varios milimetros. Esses
dominios se formam durante processos de resfriamento, solidificacao ou reagoes quimicas,
sendo considerados um pardmetro estrutural relevante na caracterizacdo de materiais [102].
A influéncia do tamanho e da forma das nanoparticulas sobre as propriedades estruturais,
quimicas, fisicas e magnéticas dos materiais é significativa, tornando o controle dessas
varidveis essencial no desenvolvimento de materiais funcionais [103|. Assim, a determinagao
precisa do tamanho de cristalito é fundamental, uma vez que esse parametro impacta

diretamente o desempenho dos materiais em diversas aplicagoes.

Neste trabalho, o cédlculo do tamanho médio de cristalito foi realizado por meio
de quatro abordagens distintas: Scherrer, Williamson-Hall, Halder-Wagner e Size-Strain
Plot. Para a aplicacao desses métodos, foram utilizadas as larguras & meia altura dos picos
(B) e os angulos de difragao (), extraidos dos arquivos de saida “Out” gerados apds o
refinamento dos dados experimentais e a obtengao dos respectivos difratogramas. Em todas
as metodologias adotadas, D representa o tamanho do cristalito e 7, a microdeformagao

da rede cristalina.

O célculo do tamanho do cristalito foi realizado por meio do alargamento dos picos
de difracao de raios X (DRX). O alargamento do pico resulta de varias fontes, incluindo o
efeito instrumental, o tamanho finito do cristalito e o efeito de deformacao dentro da rede

cristalina [68,104]. A equagao de Scherrer é definida como:

K\
D = Foosd (5.1)
g Eo88 52

Nas Eqgs. 5.1 e 5.2, D refere-se ao tamanho do cristalito e n é a microdeformacao,
respectivamente. Um ponto fraco do método de Scherrer é que ele relaciona a largura
do pico apenas com o tamanho dos cristalitos, enquanto, na realidade, a largura dos

picos depende nao apenas do tamanho dos cristalitos, mas também da deformacao da
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rede [102,105|. Essa deformacao ¢ formada na estrutura devido a presenca de diferentes
tipos de defeitos, como defeitos pontuais, contornos de grao, falhas de empilhamento, entre
outros [102,106]. O método de Williamson-Hall, apresentado na Eq. 5.3, considera o efeito
do alargamento do pico de DRX induzido pela deformacao e pode ser utilizado para o

célculo da deformacao intrinseca juntamente com o tamanho do cristalito [106].

D
[ cost = 178\ + 4nsin 6 (5.3)

Os valores [ cos(#) calculados para cada pico foram plotados em funcao de sin(f).
A regressao linear dos dados obtidos a partir dos padroes de DRX permite a determinagao

de D e n [107,108].

Ao plotar [ cosf versus 4sinf e realizar o ajuste linear aos dados, o tamanho
cristalino foi estimado a partir do intercepto em y (%), e a deformacao 7 foi estimada a
partir da inclinagao do ajuste. Presume-se que a deformacao n seja uniforme em todas as
diregoes cristalograficas, considerando-se, assim, que as propriedades das particulas sao
independentes da dire¢ao ao longo da qual sao medidas, ou seja, da natureza isotroépica do
cristal {109, 110].

O alargamento do pico de DRX nao segue exatamente a fun¢ao Lorentziana e a
funcdo Gaussiana [111]. Dessa forma, o método Halder-Wagner (H-W), fundamentado na
maxima expansao, sugere uma funcao simétrica de Voigt que funde fungoes Lorentzianas e

Gaussianas por meio da convolugao [111-113].
7 -5
— 4
(d* Dt (5:4)

Na equacgao acima, pode-se determinar o tamanho do cristalito e a microdeformacao.

A equagao de H-W considera os alargamentos dos picos como uma combinacao de efeitos

associados ao tamanho do cristalito e a microdeformacao.

Considerando que * = cosf- A\ e d* = 2sinf- A\, a equagao assume a forma de uma
relagdo linear do tipo y = max + c¢. Assim, foi plotado (3*/d*)? em fungao de 5*/(d*)? [111].
No ajuste linear, o tamanho de cristalito D ¢ estimado a partir da inclinagao (1/D), e a

microdeformagao 7, a partir do intercepto ((1/2)?).

O método Size-Strain Plot (SSP), equacao 5.5, é empregado para diferenciar o
efeito desses dois fatores e é considerado adequado para a natureza isotropica da estrutura
cristalina [114,115]. O perfil do pico esta sendo modelado como uma combinacao de duas
fungoes, Lorentziana e Gaussiana, onde o alargamento devido ao tamanho é considerado
como uma funcao Lorentziana e o alargamento devido as deformacoes como uma funcao

Gaussiana [111,114,116]. Um ponto forte desse método reside na menor relevancia atribuida
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aos dados de angulos altos, regiao onde a precisao tende a ser inferior [116,117].

kXA
(dpiy X B X cos 6’)2 = F

Em que dp,; é a distancia interplanar para o plano cristalogréfico, 5 é o alargamento

X (dy x B x cosf) + (5.5)

>3

do pico & meia altura (FWHM) em radianos, € é o angulo de Bragg, k£ é uma constante, A

¢ o comprimento de onda da radiagao utilizada e n é a microdeformacao.

O tamanho do cristalito e a microdeformacao foram obtidos pela plotagem de
(dpp x B % cos0)? em relagio a (dz,, x 3 x cos®), de acordo com os picos selecionados. A
deformagao é estimada a partir da inclinacao do ajuste linear, enquanto o tamanho do

cristalito é calculado a partir do intercepto em y do ajuste [106,111,117].

Os métodos analisados foram aplicados para a determinacao do tamanho do
cristalito e a microdeformacao. Sempre ajustando a parte linear na dependéncia de
correspondente. Na tabela 5.2, apresentam-se os valores do tamanho do cristalito e da

microdeformagao determinados pelos quatro métodos.

Tabela 5.2: Tamanho médio do cristalito (D) e microdeformacao (n) das amostras BaM,
BaMTi01, BaMTi03, BaMTi05, BaMTi07 e BaMTi09, obtidos pelos diferentes métodos.

Método r=00 zz=01 =03 =05 =07 =09

Tamanho médio do cristalito D (nm)
Scherrer 217,6 224,1 206,8 177,6 101,2 9,0
Williamson-Hall 2297 409.2 1098 1458 61,3 414
Halder-Wagner ~ 130,2 1944 1230 938 594 47,2
SSP 507 556 750 338 436 63,6

Microdeformagao n (%)
Scherrer - - - - - -
Williamson-Hall 1,88 2,88 0,156 1,82 0,446 0,311
Halder-Wagner 7,45 11,33 1,09 7,37 2,95 2,00
SSP 0,34 0,40 0,39 0,37 0,35 0,22

Na comparagao dos quatro métodos foi avaliado que o método de Scherrer, por
desconsiderar a contribui¢ao da microdeformacao no alargamento dos picos, forneceu valores
elevados, como 217,6 nm para a amostra pura (BaM), conforme apresentado na Tabela
5.2, enquanto o método de Williamson-Hall apresentou resultados inconsistentes entre
as amostras, com um valor atipicamente alto de 409,2 nm para BaMTi01l. O método de
Halder-Wagner, embora mais sofisticado, resultou em microdeformacoes exageradamente
altas, especialmente para as amostras com baixos teores de titAnio. O método SSP

apresentou valores mais equilibrados e fisicamente plausiveis, com tamanhos médios de
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cristalito variando entre 33,8 e 75,0 nm e microdeformacoes na faixa de 0,22% a 0,40%.
A linearidade observada em um intervalo angular mais amplo, associada aos elevados
coeficientes de determinacao (R?), confirma que este método se mostra o mais adequado

para a andalise das amostras em estudo.

A Figura 5.4 apresenta a aplicacao do método SSP, enquanto a Figura 5.5 ilustra
a dependéncia do tamanho médio de cristalito e da microdeformagao em funcao do teor
de Ti**. Os valores do tamanho de cristalito determinados pelo método SSP aumentam
inicialmente desde x = 0 até x = 0,3 do dopante Ti**, logo diminui para x = 0,5 e
posteriormente aumenta com o incremento do contetido de Ti, Este resultado se corresponde
com o alargamento dos picos de difragao visto na Figura 5.1, o qual nao mostra uma
variagao mondétona no tamanho médio de cristalito com o aumento do teor de titanio e
confirma o adequado na selecao do método SSP. Este resultado revela que sobre o tamanho
de cristalito existem fatores adicionais, como a distribuigao local dos fons dopantes ou

variacoes na microestrutura.

Com relagao a deformagao da rede cristalina usando o método SSP, observa-se um
aumento da composicao x = 0,0 para x = 0,1, logo uma ligeira queda nos valores até x =
0.7 e uma rapida diminuicao para x = 0,9. Este resultado pode ser atribuido as tensoes
internas geradas pela diferenca no tamanho iénico entre Ti** e Fe3*. Essa deformacao
influencia diretamente os valores do espagamento interplanar (d-spacing) da estrutura
cristalina, resultando em alteragoes nos parametros de rede [102]. Esse comportamento
esta de acordo com os resultados obtidos pelo método de coprecipitagao, que produz
nanoparticulas com tamanho de cristalito D < 100 nm, o que aumenta a area de fronteira

de grao e, consequentemente, a deformacao da rede cristalina.
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Figura 5.4: Tamanho médio do cristalito e Microdeformacao pelo método SSP da
BaFeis_,Ti,O19 para 0,0 <z < 0,9
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Figura 5.5: Tamanho médio do cristalito e microdeformacao BaFe;s_,Ti,Oq9 para 0,0 <
r <0,9.
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5.2 Morfologia e composicoes quimicas

A Figura 5.6 apresenta as imagens de MEV do BaFe;s_,Ti,O19, com 0,0 <z < 0,9,
preparado pelo método de Coprecipitagao. As imagens de MEV confirmam que as amostras
sao compostas por pequenas particulas que formam grandes aglomerados. Isso sugere
que a quantidade ou o tipo de surfactante PVA utilizado nao foi ideal para separar as

particulas magnéticas nesse sistema.

Além disso, o método de coprecipitagao é amplamente reconhecido por permitir
um controle rigoroso das condigoes de reacao, como taxa de precipitacao, temperatura
e concentragao dos precursores, favorecendo a formacao de particulas com dimensoes
reduzidas. A dopagem com Ti desempenha um papel significativo nesse processo, pois
os fons dopantes introduzem defeitos e tensoes na rede cristalina, inibindo o crescimento
dos cristais e contribuindo para a formacao de particulas nanométricas [118-120]. Esse
tamanho reduzido é particularmente desejavel nas hexaferritas, pois aumenta a area

superficial, aprimorando suas propriedades magnéticas e cataliticas.

A formagao de aglomerados observada nas amostras é uma caracteristica comum
em materiais nanométricos, resultante da alta energia superficial das particulas individuais,
que tende a promover a agregacao para minimizar a energia livre do sistema. Além
disso, as interagoes eletrostaticas e magnéticas entre particulas intensificam esse fenoémeno,

especialmente em hexaferritas, que possuem propriedades magnéticas intrinsecas.
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Figura 5.6: (a) Micrografia, (b) binarizacao e (c) distribui¢ao do tamanho de particula da
amostra BaFes_,Ti,O9 para 0,0 <z <0,9.
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Tabela 5.3: Didmetro médio das particulas das amostras BaFeio_,Ti,O1g.

Amostra Diametro (nm)

BaM 150 £ 1
BaMTi01 105 £1
BaMTi03 220 £ 3
BaMTi05 128 £1
BaMTi07 227 £ 3
BaMTi09 305 £ 3

A sintese das hexaferritas de bario pelo método de coprecipitagao resultou na
formagao de nanoparticulas, cujo tamanho de cristalito se manteve abaixo de 100 nm,
conforme evidenciado pelo estudo do mecanismo de ocupagao catiénica e pelo desloca-
mento dos picos nos difratogramas. O MEV nao permitiu medir diretamente o diametro
das particulas, sugerindo dimensoes inferiores ao limite de resolucao do equipamento.
Entretanto, a binarizagdo das micrografias, ver Figura 5.6 b e ¢, no software Image.J /F1J1
indicou particulas com didmetros entre 105 e 305 nm, confirmando a natureza nanométrica
do material, Tabela 5.3. A combinagao entre particulas nanométricas e aglomerados
exerce influéncia significativa nas propriedades funcionais das hexaferritas: em aplicagoes
magnéticas, os aglomerados podem atuar como miltiplos dominios, modificando paréa-
metros como coercividade e remanéncia; ja em aplicagoes cataliticas, podem restringir o
acesso a superficie ativa, exigindo estratégias de dispersao, tais como tratamentos térmicos

controlados ou a utilizacao de agentes dispersantes.
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Figura 5.7: Espectros de energia dispersiva de raios X (EDS) da estrutur BaFej;_,Ti,019
para 0,0 <z <0,9.
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Assim, a sintese por coprecipitacao, combinada com a dopagem com Ti, promove a
formacao de particulas nanométricas com microestrutura caracteristica de aglomerados,
influenciando diretamente as propriedades quimicas, estruturais e funcionais das hexafer-
ritas de bario. A Figura 5.7 apresenta a composicao quimica das amostras obtida por

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) de BaFejs_,Ti,O19. Os espectros confirmam
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a presenca dos elementos Ba, Fe, Ti e O em todas as amostras, validando a incorporagao

dos fons Ti*t na estrutura da hexaferrita.

Entretanto, as amostras com teores de Tide x = 0.5, x = 0.7 e x = 0.9 apresentaram
uma pequena proporcao de Na, o que indica que o processo de lavagem foi insuficiente
para remover completamente os residuos alcalinos. Essa contaminac¢ao pode ser atribuida
a etapa de precipitacao com NaOH, sugerindo a necessidade de ajustes no protocolo de

purificagao para minimizar a presenca de impurezas.

5.3 Propriedade elastica através de espectro de FTIR.

A caracterizagao das propriedades elasticas por FTIR em hexaferritas permite
identificar modos vibracionais associados as ligagoes Fe-O e Ti-O, fornecendo parametros
para avaliar a rigidez da rede cristalina [121]. O mo6dulo de Young, a compressibilidade e
a rigidez mecanica estao diretamente ligados a estabilidade estrutural, as interagoes de
troca magnética e aos mecanismos de transporte elétrico, influenciando magnetizacao,
anisotropia e coercividade [122-124]. Estudos de espectroscopia Optica e sob alta pressao
mostram que variacoes interatomicas e volumétricas alteram os estados eletronicos e as
propriedades funcionais [123-125|. Assim, o FTIR contribui para relacionar propriedades

elasticas, estabilidade mecénica e desempenho tecnolégico de hexaferritas [122].

O espectro de absor¢ao FTIR do sistema BaFeys_,Ti,O19, com x variando de 0,0
a 0,9, na faixa de 400 a 900 cm™!, é apresentado na Figura 5.8. Na hexaferrita de bério
sao observados dois modos ativos no infravermelho (IR), apesar dos 189 modos 6pticos
previstos para o grupo espacial P63/mmec, conforme a teoria de grupos para a hexaferrita
tipo M. As bandas de absorcao identificadas na faixa de 400 a 800 cm™! caracterizam a
formagao da hexaferrita e estao associadas as ligagoes de estiramento Fe-O [126,127]. Essas
bandas estao diretamente relacionadas aos sitios octaédricos e tetraédricos da estrutura
cristalina [126-128]. Com o aumento da concentracao de titanio, observa-se uma variagao

monotona nas frequéncias dessas bandas [31].
As constantes de forca para os sitios tetraédricos (Kor) e octaédricos (Keo) foram

determinadas utilizando a seguinte equagao [129|:

K¢ = 4n*C*%p (5.6)

onde C ¢ a velocidade da luz (~ 2,99 x 10® m/s), v representa a frequéncia de
vibracao dos sitios tetraédricos e octaédricos, e 1 é a massa reduzida média dos fons Fe3*

e 0?7, calculada pela equacao:
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Figura 5.8: Espectro FTIR de Hexaferrita de Bario dopada com Titanio da estrutura de
BaFe;y ,Ti,O19 variando a composicao de dopagem para 0,0 < x < 0,9
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onde mp e mg, correspondem as massas atéomicas do oxigénio e do ferro, respecti-

vamente.

A dopagem influencia diretamente as propriedades vibracionais e mecéanicas do
material, e a massa reduzida média fornece uma descricao simplificada desse efeito para
calculos subsequentes, como a determinacao das frequéncias vibracionais e das constantes
de for¢a. Para considerar a contribuigao do Ti, a massa reduzida média (4,) foi calculada

por:

T 100 — x
PAv = (m : MTi-o> + ( 100 'MFe-o) (5.8)

Com base nas bandas de frequéncia vibracional obtidas nos espectros FTIR, foi

possivel calcular a temperatura de Debye (6p), que representa a temperatura maxima de
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vibragao da rede cristalina. O valor de fp para todas as amostras foi estimado utilizando

a equagao:

. hCV12
= kB

Op (5.9)

onde h é a constante de Planck, C' é a velocidade da luz, 115 é a frequéncia

vibracional caracteristica e kp é a constante de Boltzmann [130].
Onde:

- kp representa a constante de Boltzmann (1,38 x 1072 J/K); - h representa a
constante de Planck (6,624 x 10734 Js); - v15 corresponde & média dos niimeros de onda

de absorcao:

Vg = % (510)

onde v e 15 sao as frequéncias das bandas de absor¢ao associadas aos sitios

tetraédricos e octaédricos, respectivamente.

Os valores de temperatura de Debye para BaFejs ,Ti,O19 (0,0 < z < 0,9) sao
apresentados na Tabela 5.4, a qual retine a posi¢ao das bandas vibracionais (v,15), a
massa reduzida média (i), as constantes de forga para os sitios tetraédricos (Kor) e
octaédricos (Kcp), além da temperatura de Debye (6p). Os valores de Kor exibem uma
leve reducao com o aumento do teor de Ti, sugerindo que a ligacao entre oxigénio e os fons
metéalicos nos sitios tetraédricos enfraquece. Esse comportamento indica que a diminuigao
da massa reduzida média para a ligacao Ti—-O tem maior influéncia sobre a constante de
forca do que o aumento da frequéncia vibracional. Em contraste, a substitui¢cao nos sitios
octaédricos resulta em um aumento progressivo de K¢o, evidenciando o fortalecimento da

interacdo entre os fons de oxigénio (O?7) e os fons metélicos (Fe™ Titt).

A Tabela 5.4 mostra que Ko é maior do que Koo, indicando que a frequéncia
vibracional associada aos sitios tetraédricos é mais elevada em comparacao a dos sitios
octaédricos. Além disso, observa-se que a temperatura de Debye aumenta com o teor de
Ti**, o que pode ser atribuido ao incremento nos modos normais de vibracdo da rede
cristalina, refletindo o efeito da dopagem na rigidez estrutural do material. No mesmo
contexto, as propriedades elésticas do sistema foram avaliadas a partir das frequéncias das
bandas de absor¢ao observadas nas medidas de FTIR [58]. Considerando o sistema como
um meio elastico isotropico, a anélise mecanica foi simplificada e permitiu a determinagao

das constantes de rigidez C1; e C'5 com base em equagoes apropriadas.

Kay
Cll =

(5.11)
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Propriedade elastica através de espectro de FTIR.

012 - (512)

Onde: - a é a constante de rede; - K,, é a constante de forca média; - op é a razao

de Poisson, estimada por:

op = 0,32 (1 — 1,043P) (5.13)

onde P representa a porosidade de cada amostra [58|.

Os modulos de elasticidade foram calculados pelas seguintes expressoes:
1
B - g(C’H -+ 012) (514)

(C11 — Ch2) + (Ch +2C,)
(C11 + 2C19)

Y = (5.15)

G_Y

—1—O'p

(5.16)

Os modulos de elasticidade estao listados na Tabela 5.4. A constante de rigidez
C11 aumenta de 337,39 GPa para z = 0,0 até 344,73 GPa para x = 0,5, e diminui para
341,04 GPa para x = 0,9. Os valores de (15 aumentam de 136,79 GPa para 139,35 GPa

entre x = 0,0 e x = 0, 1, e diminuem para valores superiores de Ti**.

Tabela 5.4: Posi¢ao das bandas vibracionais, constante de forca para os sitios octaédricos
e tetraédricos, temperatura de Debye e parametros elasticos do sistema BaFejs ' Ti,01g
para 0,0 <z <0,9

Parametros Amostra
BaM BaMTi0l BaMTi03 BaMTio5 BaMTi07 BaMTi09

vy (em™1) 598,33 604,18 610,38 618,09 605,80 619,06
vy (cm™1) 433,44 438.26 434,40 432,95 436,81 433,44
px 10726 (kg) 2,065 2,058 2,043 2,028 2,013 1,998
Ker (N/m) 260,67 264,84 268,36 273,19 269,19 270,06
Kco (N/m) 136,79 139.35 135,92 134,45 135,04 132,39
0p (K) 740,39 748,05 749,73 754,23 755,35 755,27
C11 (GPa) 337,39 342,12 342,80 344,73 342,69 341,04
C1o (GPa) 169,36 146,91 124,11 104,37 124,32 146,16
B (GPa) 168,81 163,24 155,41 149,70 155,67 162,40
Y (GPa) 166,62 170,00 173,38 176,76 173,38 170,01
G (GPa) 112,58 106,10 98,38 92,24 98,55 105,56
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Propriedades magnéticas

O modulo de Young (que varia de 166,62 a 176,76 GPa para z = 0,0 ax = 0,5, e
de 173,38 a 170,01 GPa para z = 0,7 a x = 0,9) apresenta um comportamento semelhante
ao de (4.

O modulo de compressibilidade (bulk modulus) (de 168,81 a 149,70 GPa para
r=0,0ax=0,5ede 155,67 a 162,40 GPa parax = 0,7 ax = 0,9) e o modulo de rigidez
(shear modulus) (de 112,58 a 92,24 GPa para z = 0,0 a x = 0,5, e de 98,55 a 105,56 GPa
para z = 0,7 a x = 0,9) apresentam um comportamento semelhante ao de C15. Kumar et
al. |60] investigaram as propriedades elasticas da hexaferrita de estroncio dopada com cério
(SrFejs_,Ce, 019, 0,0 < 2 < 0,60), sintetizada pelo método sol-gel com precursor citrato e
combustao autocatalitica, a 850°C. As propriedades elasticas observadas sao semelhantes

as previstas para o sistema SrFeq,_,Ce,O19, embora com diferencas no comportamento.

5.4 Propriedades magnéticas

A Figura 5.9 apresenta as curvas de histerese magnética (M vs H) das amostras
em po de BaFejs ,Ti,Oq9, com 0,0 < z < 0,9, obtidas & temperatura ambiente. Todas as
amostras exibem lagos de histerese caracteristicos, confirmando a natureza ferrimagnética
da hexaferrita. Observa-se que a saturacao nao é plenamente atingida, mesmo sob a
aplicacao de campos magnéticos de até 17 kOe, comportamento tipico de materiais com

forte anisotropia magnetocristalina.

Com o aumento do teor de Ti**, observa-se uma reducao progressiva tanto na
magnetizacao de saturacao (M) quanto no campo coercivo (H,), indicando um enfra-
quecimento das interagoes magnéticas. Esse comportamento é atribuido as modificagoes
estruturais e magnéticas resultantes da substituicao parcial de Fe3*, que contribuem para a
magnetizacao da estrutura, por fons Ti**, que nao possuem momento magnético. Por outro
lado, diferentes caracteristicas sao evidenciadas nos lagos de histerese ao longo da série
de amostras. A histerese mais larga, com maior area do lago e, consequentemente, maior
energia magnética dissipada, é observada nas amostras BaM e BaMTi0l. Em contraste,
as amostras BaMTi05 e BaMTi07 apresentam uma queda acentuada na curva préoxima ao
ponto onde a magnetizagdo remanescente (H = 0) é atingida. Ja as amostras BaMTi03
e BaMTi09 exibem a menor area do laco de histerese e uma queda mais acentuada e
prolongada em torno do ponto M, (H = 0). As janelas ampliadas nos painéis (c) e (f)
evidenciam um comportamento distinto da coercividade H,., nao observado de forma tao
pronunciada nas demais amostras da série. Este comportamento, conhecido como “cintura
de vespa” (*wasp-waisted behavior*), ao redor de H = 0, também foi reportado em nano-
particulas de ferrita de cobalto (CoFeyOy4), onde foi atribuido & reorientagao de spin em

baixas temperaturas, associada & inclinagao dos spins na superficie das nanoparticulas [61].
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Propriedades magnéticas

O comportamento de cintura de vespa pode ser explicado pela presenca de dois
conjuntos de particulas com diferentes anisotropias, um fenémeno jéa relatado para nano-
particulas de ferrita de cobalto [131]. Gholizadeh e Banihashemi também observaram um
comportamento semelhante na hexaferrita Sr;_,Ca,Fejs_,Sm,O19 [132]. A coexisténcia
de particulas com diferentes anisotropias e a presenca simultanea de graos monodominio e

multidominio podem ser responséveis por esse efeito [132,133].

Figura 5.9: Curvas de histerese da hexaferrita de bario dopada com titanio, BaFejs_,Ti,O1g,
para 0,0 < z < 0,9. As partes (a) a (f) correspondem as amostras BaM, BaMTi01,
BaMTi03, BaMTi05, BaMTi07 e BaMTi09, respectivamente. Os insetos mostram detalhes
nas regioes de histerese.
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Como a M nao foi atingida experimentalmente, mesmo sob a aplicagao de campos
magnéticos de até 17 kOe, recorreu-se a utilizagao da LAS para a determinacao de
parametros magnéticos relevantes por meio da Equagao 4.2. Para isso, ajustou-se uma
linha reta aos dados experimentais, na qual a inclinagao corresponde ao termo By, e
o intercepto fornece o valor extrapolado da M. A partir desse ajuste, os pardmetros
Kog, H, e np foram calculados com base nas Equacoes 4.4, 4.5 e 4.6. Além disso, os
valores de magnetizagao remanescente M, e H. foram determinados a partir dos respectivos

interceptos com os eixos M e H na Figura 5.10.
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Propriedades magnéticas

Figura 5.10: M versus 1/ Hy para BaFe;5_5,(TiC0),019 com x = 0,0; 0,3; 0,5; 0,7¢ 0,9 . A
linha solida mostra o ajuste linear de acordo com lei de aproximagao de Saturagao (LAS)).
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A Figura 5.11 ilustra a dependéncia das propriedades magnéticas em relagao a
concentracao de Ti*T & temperatura ambiente. A magnetizacio de saturacao (M,) e
a magnetizacdo remanescente (M) exibiram variagdes nao mondtonas com o aumento
da concentracao de Ti**. Os valores de M, oscilaram entre 63,8 emu/g e 54,69 emu/g,

enquanto os valores de M, variaram entre 31,52 emu/g e 9,35 emu/g.

Figura 5.11: Variagao da magnetizagao de saturagao, da magnetizagao remanescente e da
razao M, /M.
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Esses valores sao inferiores aos relatados para sistemas similares sintetizados pelo
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método do estado solido [9,22,23,25-27,29-35,134], o que pode ser atribuido as diferengas
nos mecanismos de crescimento de graos, na microestrutura e na distribuicao dos ions
substituintes, fatores diretamente influenciados pelo método de coprecipitagao utilizado na
sintese. Além disso, a substituicao dos fons Ti** nos sitios originalmente ocupados por Fe3*+
reduz a interagao de supertroca entre os fons de ferro, o que justifica a diminuigao observada
na magnetizacdo com o aumento da concentracao de Ti*". Nas amostras obtidas pelo
método de coprecipitagao, o tamanho reduzido das nanoparticulas exerce uma influéncia
adicional sobre as propriedades magnéticas, em virtude da maior propor¢ao de atomos na

superficie e da consequente reducao do volume efetivo dos dominios magnéticos.

O parametro SQR < 0,5 foi observado para todas as amostras; no entanto, para
as amostras BaMTi03 e BaMTi09, os valores foram consideravelmente baixos, e os lacos
de histerese exibiram maior variacao na regiao proxima a H = 0. O H, apresentou um
comportamento nao monoétono, aumentando da amostra BaM para a BaMTi01, reduzindo
abruptamente para a BaMTi03, aumentando novamente para a BaMTi05 e, posteriormente,
diminuindo para as amostras BaMTi07 e BaMTi09, sendo o menor valor de H, observado
na amostra BaMTi09, ver Figura 5.12 . Esse comportamento nao linear do H., aliado
aos baixos valores de SQ R em determinadas composig¢oes, sugere que algumas amostras
apresentam caracteristicas de ferrimagnéticos duros, enquanto as amostras BaMTi03
e BaMTi09 demonstram um carater ferrimagnético macio, possivelmente associado a
alteracoes na anisotropia magnética e na interacao entre dominios magnéticos induzidas

pela dopagem com Ti*.

Figura 5.12: Variacao do campo coercivo, do campo magnético anisotropico e da constante
efetiva de anisotropia magnetocristalina.
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Sabe-se que H, é principalmente influenciado pelo campo de anisotropia (H,) e
pelo tamanho do grao [26]. Quanto menor for H,., maior serd o tamanho da particula. Por

outro lado, H, é proporcional a H,. De acordo com a equagao 4.5, observa-se que H, é

proporcional & constante efetiva de anisotropia magnetocristalina (K.g) e inversamente
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proporcional a M; [26]. Conforme a contribui¢ao das diferentes posi¢oes da rede cristalina
para K.g, a posicao 2b exerce o maior efeito. Portanto, quanto maior for a dopagem, maior

serd o impacto sobre H..

Quando a influéncia de K. é predominante, o tamanho do grao se altera e a
variagao de M, torna-se menos significativa. Duas razoes explicam a queda acentuada de
H. nas amostras BaMTi03 e BaMTi09. A primeira esté relacionada as imagens de MEV
dessas amostras, que mostram que o tamanho das particulas é maior em comparagao com
as demais composic¢oes, levando a uma reducao de H.. A segunda razao estd no aumento
da dopagem com Ti** e na posicao ocupada pelo dopante, que influenciam fortemente

Keg, causando também uma mudanca significativa em H..

No entanto, ao comparar com a amostra BaMT01, a variacao de M, nas amostras
BaMTi03 e BaMTi09 é menor. Contudo, o efeito de M, sobre H, pode ser desprezado,
visto que a variagao de H, depende principalmente do tamanho das particulas e de Ko [26].
Foram observadas variagoes nao monoétonas no comportamento de ng, uma vez que ng é

diretamente proporcional a M.

A Tabela 5.5 retine parametros fundamentais para a caracterizacao magnética das
amostras, abrangendo propriedades relacionadas a intensidade magnética, estabilidade,
coercividade e anisotropia. Esses parametros permitem uma anélise abrangente dos efeitos
da dopagem com Ti*" sobre o comportamento magnético e as interacdes internas do

material.

Tabela 5.5: Parametros magnéticos das amostras BaFe5_,Ti,0O19, para 0,0 < z < 0,9.

Samples Ms Mr SQR Hc Keff x 10° Ha x 10* nB
(emu/g) (emu/g) (kOe) (emu/cm?) (Oe)
BaM 638+0,2 3152 0494 4388 8.88 14,49 12,13
BaMTiO0l  55,740,1 26,85 0,482 4,999 6,24 11,74 10,58
BaMTi03 59,5540,05 951 0,159 0,143 5,94 1048 11,29
BaMTi05 57,16+0,02 26,71 0,467 2,559 5,73 10,98 10,82
BaMTi07 58,97+0,08 24,16 0,410 1,698 5,73 10,27 11,15
BaMTi09 54,69+0,04 935 0,171 0,090 5,85 11,09 10,33

5.5 Propriedades elétricas

A Figura 5.13 apresenta a dependéncia da impedéancia real e imaginaria em fungao
da frequéncia para o sistema ceramico BaFe5_,Ti,O19, para 0,0 < x < 0,7, na faixa de
frequéncia de 10 Hz a 1 MHz, em temperatura ambiente. Todas as amostras exibem
valores constantes de Z” nas baixas frequéncia, Figura 5.13 a), caracterizando um plato

independente da frequéncia. Em altas frequéncias, observa-se também um plato, associado
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a valores significativamente reduzidos de Z’. Entre ambas as regioes se observa uma
zona dispersiva, onde os valores de Z’' diminuem com o incremento da frequéncia. Este
comportamento descreve um processo de relaxacao que pode estar associado com um
processo condutivo. O platdé nas baixas frequéncias, representa a impedancia estatica
(Zy), e o platd em altas frequéncias, representa a impedancia em frequéncia altas, Z.
Os maiores valores de (Zj) correspondem & amostra BaM. O valor de Z; diminui para as
amostras dopadas com fon de T%*". O maior valor de Z, correspondeu para a amostra
com composicao r = 0,3 e x = 0,7, as quais apresentaram valores de Z' muito similares.
As amostras com z = 0,1 e z = 0,5 apresentaram os menores valores de Z;. Como se
pode observar, nao existe uma variagao mondtona de Z; com o incremento do dopante,
indicando que outros fatores influenciam o comportamento resistivo das ceramicas sob

estudo. Os valores de Z,, se misturam para todas as composigoes.

A Figura 5.13 b) mostra o comportamento da parte imaginaria da impedancia
(Z") em funcao da frequéncia, na faixa de 10 Hz a 1 MHz, para o sistema ceramico
BaFejy ,Ti,O19, com diferentes concentragoes de dopante (x = 0,0;0,1;0,3;0,5;0,7). Em
todas as amostras, observam-se picos de relaxagao associados a conducao elétrica. Esses
picos sao atribuidos ao mecanismo de saltos (hopping) dos portadores de carga, resultando
em um aumento da condutividade do material. [79,135,136|. O valor de Z” cresce até
atingir um maximo (Z”_ ) em uma frequéncia caracteristica (fiax), decaindo em seguida
com o aumento da frequéncia. Nota-se que a posicao dos picos de relaxagao, fuax, S€
desloca para frequéncias mais altas para as amostras dopadas com fons Ti*". Apesar de
que este deslocamento nao é mondtono, pode-se inferir que existe a influéncia do dopante
sobre este processo de relaxagao. Além disso, a assimetria e a largura dos picos confirmam
um comportamento de relaxagao do tipo nao-Debye [135]. A cerdmica BaM mostrou os
maiores valores de Z' e Z” de todo o sistema, sendo esta ceramica a de maior resistividade
e perdas elétricas. Das amostras dopadas, a ceramica BaMTi07 apresentou a maior largura
do pico e o maior valor de Z/ .. As ceramicas BaMTi0l e BaMTi05 apresentaram as
menores perdas de impedancia, o que indica uma redugao da componente resistiva do
material. Esse comportamento esta associado & menor resistividade elétrica, pois valores
reduzidos de Z’ refletem menor oposicao ao movimento dos portadores de carga. Dessa
forma, observa-se uma maior contribuicao dos mecanismos de condugao por hopping e da

polarizacao interfacial nessas amostras, favorecendo o transporte de cargas.

Para as ceramicas dopadas com Ti*t, o valor de Z” _segue a mesma tendéncia
de Zy. A frequéncia f,.x nao apresenta um comportamento monoétono, diminuindo de
BaMTi01 a BaMTi03, aumentando para BaMTi05 e diminuindo novamente para BaMTi07.
O menor valor de f.. foi obtido para a amostra BaMTi07, indicando que o tempo de
relaxacao do movimento dos portadores de carga é maior nessa composicao. Esse tempo de

relaxacao caracteriza o processo de relaxagao e permite conhecer como ocorre o transporte

61



Propriedades elétricas

elétrico dos portadores de carga. No capitulo 6, apresenta-se a determinacao desses
parametros de relaxacao a partir da curva de impedéncia na faixa de temperatura de 303

K (temperatura ambiente) a 423 K.

Figura 5.13: Variacao da impedancia complexa para o sistema ceramico BaFe5_,Ti, 019,
com 0,0 <z <0,9 a temperatura ambiente: (a) Impedancia real (Z') versus frequéncia
(f); (b) Impedancia imaginéria (Z") versus frequéncia (f)

BaM

BaMTiO1
BaMTi03
BaMTi05
BaMTi07

®0 00O

BaM

BaMTiO1
BaMTi03
BaMTi05
BaMTi07

0O %D

7" (KW)

O plano da impedancia complexa foi plotado com o objetivo de investigar a
contribuicao elétrica dos graos e contornos de grao, bem como compreender o mecanismo
de condugao no sistema BaFejs ,Ti,O19. A Figura 5.14 apresenta o diagrama de Nyquist,
ou grafico de Z” em funcao de Z’, para amostras com diferentes concentracoes de dopante
(x =0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7), medido na faixa de 10 Hz a 1 MHz, a temperatura ambiente.

Os graficos de Nyquist de todas as amostras sao caracterizados pela presenca de arcos
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semicirculares deprimidos, com seus centros localizados abaixo do eixo real, comportamento
que evidencia um desvio do modelo cléssico de relaxagao de Debye. Tal comportamento
nao-Debye pode ter origem em diversos fatores, incluindo distribuicao no tamanho dos
graos, contornos de grao, presenca de defeitos atdmicos e efeitos de tensoes e deformagoes
na rede cristalina [137]. Observa-se ainda que a amostra nao dopada (BaM) exibe um arco
mais alongado e maior resisténcia, enquanto as amostras dopadas com Ti*™ apresentam
arcos semicirculares mais definidos e com menor extensao, indicando reducao da resisténcia
elétrica global do material e modificacao na resposta elétrica em funcao da dopagem. Este
comportamento sugere uma transicao para um regime de conducao mais facilitado nas
amostras com maior teor de dopante.

Figura 5.14: Variagao da impedancia imaginaria (Z”) em funcao da impedéncia real (Z)
do sistema ceramico BaFe;s_,Ti,Oq9 a temperatura ambiente na faixa de 10 Hz a 1 MHz.
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Para a amostra BaM, observa-se um semicirculo deformado, o que indica a possivel
sobreposicao de dois ou mais processos no diagrama de Nyquist. Para as amostras dopadas
se verifica uma reducao nos didmetros dos semicirculos, o que indica uma diminui¢ao da
resisténcia da matriz ceramica (bulk). As amostras com x = 0,1 e z = 0,5 apresentam os
menores didmetros e, portanto, as menores resisténcias. Por outro lado, a amostra com
x = 0,7 mostra o maior diametro entre as composicoes dopadas, sugerindo um aumento

da resisténcia elétrica para esta concentracao de dopante.

O comportamento elétrico da ceramica pode ser modelado por um circuito equiva-
lente ideal, composto por resisténcia (R), capacitancia (C) e elementos de fase constante

(CPFE) dispostos em paralelo, os quais representam as contribui¢oes dos graos, dos contor-
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nos de grao e da interface eletrodo-amostra. As respostas das ceramicas sob estudo foram
modeladas pela combinacao em série de dois circuitos, cada um formado pela combinagao
em paralelo dos elementos R,-CPEg e Ry, e CPE¢g, correspondendo com as respostas
dos graos e seus contornos. O elemento de fase constante, CPFE, é caracterizado pelos
parametros () (pseudo-capacitancia) e n (fator de dispersao). Quando n = 0 o CPE
apresenta um comportamento de uma resisténcia ideal e quando n = 1, o comportamento
de uma capacitancia ideal. Valores de 0 < n < 1 descrevem o desvio do modelo ideal de
Debye.

Os valores dos parametros do circuito equivalente sao apresentados na Tabela
5.6 para todas as composicoes. A ceramica BaFe;3O19 apresentou os maiores valores
de resisténcia nos graos e de seus contornos. O valor de resisténcia do bulk (soma de
R, e Ry, & proxima 28 k2, o qual corresponde com o valor de resisténcia visto como
didmetro do semicirculo. Isto corrobora que o circuito equivalente usado foi adequado.
Além disso, os erros relativos dos parametros circuitais ajustados estao embaixo do 5%. A
ceramica BaMTi03 e BaMTi07 apresentaram os maiores valores de resisténcias de graos
e contornos de graos das amostras dopadas. Os valores de resisténcias menores do bulk
foram encontrados nas ceramicas BaMTi0l e BaMTi05. Em todos os casos, a resisténcia
do bulk ficou muito préxima a resisténcia dada pelo didmetro dos semicirculos. Também é
observado que os valores de resisténcia dos contornos de grao (Ry,) s@o maiores do que
os valores da resisténcia dos graos (R,) para todas as cerdmicas, conforme indicado na
Tabela 5.6. Isso confirma o cumprimento da teoria de Koop para a hexaferrita de bario

dopada com Ti*" [74]. Fronteiras mais resistivas que os graos.

Os valores de n nao tem uma variagao monétona com o incremento da composicao
de Ti**, eles apresentam um comportamento mais capacitivo que resistivo e indicam
um afastamento do comportamento ideal de Debye. Em todos os casos, os valores de n
correspondentes as fronteiras sao ligeiramente maiores que as dos graos. Os valores de Qg

sao maiores que os de ()4, indicando a maior capacitancia dos graos.

Tabela 5.6: Parametros do circuito equivalente para os graos (Ry, (g4, n,) € para os
contornos de grao (Ryp, Qgp, ngy) do sistema ceramico BaFeis_,Ti, 019, com 0,0 <z < 0,7,
a temperatura ambiente na faixa de 10 Hz a 1 MHz.

Parametro BaM BaMTi0ol BaMTi03 BaMTi05 BaMTi0o7
R, (k) 4,2840,02 0,476+0,003 1,62£0,06 0,5984+0,002 2,5640,02
Q4 X 1078 (F) 4,7940,04 3,6640,05 1,62+0,03 1,4940,03 4,6940,03
Ng 0,79+0,05 0,9040,06 0,7940,05 0,8240,04 0,84+0,04
Ry (k2) 23,884+0,07  7,13+£0,08  20,634+0,02  6,81£0,02  18,514+0,08
Qg X 1072 (F)  1,3940,07 9,13+0,03 6,58+0,02 1,10£0,03 7,9940,03
Ntg 0,89+0,06 0,91+0,06 0,92+0,05 0,88+0,01 0,94+0,06
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A Figura 5.15 apresenta as curvas do modulo elétrico real (M') e imaginario (M")
em funcao da frequéncia, para o sistema ceramico BaFe5_,Ti,019, com concentragoes
de dopante x = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7, em temperatura ambiente. O comportamento
de M'(f), mostrado na Figura 5.15 (a), exibe uma regiao praticamente independente da
frequéncia abaixo de 1 kHz para todas as ceramicas, com valores de M’ aproximando-se
de zero em baixas frequéncias, o que indica uma contribuicao desprezivel da polarizacao
eletrodo-superficie. A medida que a frequéncia aumenta, observa-se um crescimento
progressivo de M’, refletindo a ativacao dos processos de relaxacao elétrica associados
a rede cristalina e as microestruturas internas do material. Os maiores valores de M’
correspondem & ceramica BaM, enquanto os menores valores foram observados para a
amostra BaMTi0O3 na regiao de dispersao, indicando que essa magnitude depende da

composicao de Ti'" e dos fatores mencionados anteriormente na temperatura ambiente.

A Figura 5.15 (b) apresenta a dependéncia de M"” com a frequéncia, destacando
picos bem definidos para todas as ceramicas dopadas. A posicao desses picos varia de
forma nao monotdnica com a concentragao do dopante, refletindo a complexidade dos
processos de relaxacao elétrica e sua dependéncia das modificagoes estruturais induzidas
pela dopagem. A presenca de picos de M” confirma o carater dispersivo dos processos de
relaxagao , evidenciando a natureza nao ideal da resposta elétrica do material. Na ceramica
BaM, os picos de relaxagao nao se encontram bem definidos, nao entanto, a apari¢ao de
dois possiveis picos indicam a sobreposicao de dois ou mais processos de relaxacao, os quais
podem estar relacionados com relaxacao interfacial e relaxacao associada ao mecanismo de

hopping eletronico, a temperatura ambiente.

Por outro lado, os picos apresentam uma natureza assimétrica em relacao ao
méximo, caracteristica associada a processos de relaxacao nao ideais. A amostra BaM
exibe o pico mais largo, o qual esta de acordo com a possivel superposicao de mais de
um processo de relaxacdo. Entre as amostras dopadas com Ti'", a ceramica BaMTi07
apresenta o pico de relaxacao mais largo. Em contraste, picos de relaxagao mais estreitos
sao observados nas ceramicas BaMTi01 e BaMTi05, No caso da hexaferrita dopada com
fon Ti**, espera-se que a quantidade de fons Fe?* aumente com o aumento do teor de Ti**.
Consequentemente, os valores de M/, também devem aumentar devido ao maior ntmero
de portadores de carga, resultando em um pico de relaxagao mais pronunciado. O pico
mais estreito sugere um processo de relaxagao mais localizado, dominado pelo aumento
na disponibilidade de portadores de carga. No entanto, os resultados nao mostram este
comportamento, portanto, os outros fatores mencionados anteriormente, também induzem

mudancas nas propriedades elétricas destas ceramicas.
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Figura 5.15: Variacao do modulo da estrutura BaFes_,Ti,O19 com 0,0 < z < 0,7 a
temperatura ambiente: (a) Modulo real (M’) versus frequéncia (f); (b) Modulo imaginéria
(M") versus frequéncia (f)
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A mudanga de fi. nao apresenta um comportamento monétono com o aumento
da concentracao de dopante nas ceramicas BaFejo_,Ti,O19. A ceramica BaMTi05 exibe o
maior valor de fi.x, enquanto as amostras BaM e BaMTi07 apresentam os menores valores.
Este comportamento esté relacionado a influéncia da distribuicao e da mobilidade dos
portadores de carga no processo de relaxacao. Na amostra BaMTi05, a dopagem otimizada
com Ti'" possivelmente favorece o mecanismo de hopping dos portadores, promovendo um
aumento de f.x. Por outro lado, nas amostras BaM e BaMTi07, a menor concentragao
efetiva ou uma distribuicao menos eficiente dos portadores de carga reduz a dinamica de

relaxacgao, resultando em valores inferiores de fi ..

O comportamento de M” esta associado ao mecanismo de relaxacao da conduti-

vidade. A esquerda do pico de relaxacdo, os portadores de carga se movem por longas
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distancias, saltando de um sitio para outro. A direita do pico, os portadores ficam confina-
dos espacialmente aos seus pocos de potencial, caracterizando a condutividade de curto
alcance [137].0Os defeitos estruturais e camadas interfaciais entre os graos causam esse

confinamento dos portadores de carga nos pogos de potencial [137].

O mecanismo de hopping na ferrita ocorre por saltos sucessivos de elétrons entre
os sitios vizinhos mais proximos Fe*™ e Fe?t [77,79], ou através de um efeito de ponte

envolvendo vacancias de oxigénio e fons Fe?", conforme a reacao:

Fe?t — V) — Fe*t

Esse processo reduz a barreira de energia para o mecanismo de hopping eletronico
entre fons Fe?* e Fe?* [79]. A temperatura ambiente, a contribuicio da conducio iénica é
enfraquecida ou desprezivel, tornando o hopping eletronico entre Fe?* e Fe?* o mecanismo
de condugao dominante [127|. Esse comportamento explica por que as amostras BaMTi01
e BaMTi05 apresentaram menores perdas de impedancia e, consequentemente, menor
resistividade, ja que o transporte eletronico facilitado pelo hopping contribui para a

condugao elétrica efetiva nessas composicoes.

O alargamento do pico de relaxacao pode indicar a presencga de miiltiplos processos
de relaxacao [137]. A equac@o de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) ¢ uma fungao de
relaxacao usada para estudar processos de relaxacao no dominio do tempo. Essa equagao
foi expressa no dominio da frequéncia por meio de algumas aproximagoes [138,139]. No
capitulo 6 sao apresentados os ajustes com esta funcao KWW para todos as composi¢oes

com fon T%*" e uma interpretacao do transporte elétrico foi realizado através do modelo
KWW.

A Figura 5.16 apresenta a variacdo da parte real da condutividade AC (¢’) em
fungao da frequéncia, para diferentes concentragoes do dopante (x = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7)
a temperatura ambiente. Observa-se que, para todas as amostras, ¢’(f) exibe um compor-
tamento tipico de materiais dielétricos dispersivos: uma regiao de baixa condutividade,
que independe da frequéncia, na regiao das baixas frequéncias, seguida por um aumento
brusco da condutividade com o aumento da frequéncia. A condutividade na zona de
baixa frequéncia é denominada condutividade de corrente continua opc. As amostras
dopadas com Ti*" apresentam op¢ superiores em comparacio a amostra BaM, sendo que
as ceramicas BaMTi0l e BaMTi05 exibem os maiores valores de opc. A dependéncia de
o'(f) permite correlacionar a resposta elétrica do material com as caracteristicas micro-
estruturais e com os resultados obtidos a partir das fungoes de impedancia e de moédulo

elétrico.
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Figura 5.16: Dependéncia da condutividade AC (o4¢) em fungao da frequéncia para o
sistema ceramico BaFejs_,Ti,O19, com 0,0 < x < 0,7, na faixa de frequéncia de 10 Hz a
1 MHz, a temperatura ambiente.
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A frequéncia onde comega o crescimento brusco da condutividade é denominada
como frequéncia de hopping, fgr. Esta frequéncia apresenta valores inferiores para as
ceramicas BaM e BaMTi07, as quais tem as menores (opc). Para as ceramicas BaMTi01
e BaMTi05, tem-se os maiores valores de fy. A variagao na condutividade pode ser
explicada da seguinte forma: a quantidade de fons Fe?* aumenta com a dopagem de Ti**,
resultando em um maior nimero de portadores de carga. Quando um campo elétrico é
aplicado, esses portadores de carga saltam entre sitios vizinhos seguindo a orientacao do
campo elétrico. Estes saltos chamados de bem sucedido, ocorrem a distancias longas, o
que leva ao aumento da condutividade DC. A regiao de hopping, também deve aumentar
com a concentracao dos fons 7%, mas a misturas das curvas na regiao de altas frequéncia
indica que é um processo com um unico mecanismo de transporte de carga que é pouco
afetado pelo incremento da concentragao dos dopantes na temperatura ambiente. En
quanto a fg, observando as figuras de forma individual, tem-se que os menores valores
adjudicados a BaM, BaMTi03 e BaMTi07, em realidade, deve-se a aparicao de um processo
nas frequéncias intermediarias, melhor percebido no comportamento do médulo elétrico da
ceramica BaM. Portanto, o processo de hoping eletronico destas ceramicas deve comecar

proximo as ceramicas de mais altas fg.

Os parametros opc, s e A podem ser determinados a partir do ajuste da dependéncia

de o(f) utilizando a Lei Universal de Jonscher. Um estudo aprofundado sobre a aplicagao
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desta lei empirica dos materiais dielétricos sera realizado no capitulo 6, a partir da anélise
na faixa de temperatura de 303 K (temperatura ambiente) a 423 K. Este estudo permitira
quantificar as contribui¢oes de conduc¢ao DC e AC para cada amostra e analisar o efeito
da dopagem com Ti'" sobre os mecanismos de transporte de carga no sistema. Os valores
obtidos de opc, A e s fornecem informacoes detalhadas sobre a mobilidade dos portadores
de carga, o grau de dispersao dos processos de relaxacao e a eficiéncia do mecanismo de

hopping em cada composic¢ao.

A comparacao do comportamento dos picos de relaxacao de Z” e M” e as dife-
rentes regioes de condutividades permitem determinar se a mobilidade dos portadores
de carga dominante ocorre em longo ou curto alcance nas diferentes faixas de frequéncia
a temperatura ambiente [140]. A Figura 5.17 apresenta a dependéncia da impedéncia
imaginaria (Z”), do moédulo elétrico imaginario (M") e da condutividade AC (o) em fun¢ao
da frequéncia para o sistema ceramico BaFe5_,Ti,O19, com 0,0 < z < 0,7, & temperatura
ambiente. As figuras (a)-(e) correspondem, respectivamente, as amostras BaM, BaMTi01,
BaMTi03, BaMTi05 e BaMTi07. Observa-se que, para todas as amostras, Z” (curvas
azuis) exibe um comportamento tipico de relaxagao, com um maximo associado ao processo
de transporte de carga dominante. Os picos de M” (curvas rosa) estao bem definidos e
localizados em frequéncias distintas para cada composicao, refletindo os diferentes tempos
caracteristicos de relaxacao elétrica. A condutividade AC (o, curvas verdes) mostra uma
regiao praticamente constante em baixas frequéncias, correspondente a condutividade DC,
seguida de um aumento gradual com a frequéncia, caracterizando a resposta dispersiva do

material.

A posicao e a largura dos picos de Z” e M”, bem como o comportamento de
o(f), variam com a concentracio de Ti*t, evidenciando a influéncia da dopagem sobre os
mecanismos de conducao e relaxacio do sistema. A analise conjunta de Z” e M”. Para
todas as ceramicas estudadas, Figura 5.17 (a)-(e), observou-se uma diferenga entre as
frequéncias dos picos de Z” e M”, indicando que a mobilidade dominante dos portadores

de carga ¢é de curto alcance.

A amostra BaM apresenta um tnico pico bem definido na impedéancia imaginaria
(Z") em torno de 10® Hz, caracterizando um processo de relaxagio principal, associado a
contribui¢ado do movimento de carga espacial (polarizacao interfacial). A curva do modulo
elétrico imaginario (M") apresenta crescimento continuo na regido do pico, enquanto a
condutividade elétrica real (¢’) estd dominada pela opc. Em frequéncias proximas a
10° Hz, observa-se um incremento da condutividade alternada (oac), ou seja, o inicio do
processo de hopping, o qual se manifesta no modulo elétrico por meio da tendéncia &
formacao de um pico. Esta caracteristica sugere que os picos em Z” estao relacionados
com um processo de movimento de carga espacial (polarizagao interfacial) dominante em

baixas frequéncias e que o processo de hopping de portadores de carga se manifesta a
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frequéncia proxima a 10° Hz.

A ceramica dopadas sdo observadas caracteristicas bem similares. Um pico em Z”
e em M" bem definidos, estreitos e proximos entre si, localizados em torno de 10* Hz. Essa
proximidade indica uma forte contribuicao do movimento de portadores de carga a longa
distancia. Também se percebe um incremento da condutividade (regiao do hopping) e um
aumento do moédulo elétrico proximo a 10° Hz, indicando que nessa regido de frequéncia é
dominante um processo de conduc¢ao por hopping de portadores de carga a temperatura
ambiente.
Figura 5.17: a)-e)Dependéncia da impedancia imaginaria (Z”), do modulo elétrico ima-

ginario (M") e da condutividade AC (04¢) em funcao da variagdo da frequéncia para o
sistema ceramico BaFe;s_,Ti,Oq9, com 0,0 < x < 0,7, & temperatura ambiente
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O pico de Z” apresenta largura moderada, indicando a participacao de diferentes
processos de relaxacao ou distribuicao de tempos de relacao. A aproximacgao da f,q.
para os picos de Z” e M" indica que o processo de movimento de carga espacial esta

sobreposto, regiao direita do pico, com o comec¢o do movimento do hopping, que ainda nao
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dominante nesta faixa de frequéncia. Os picos apresentam larguras proximas para todas
as composicoes com T4, o que induz que o processo de conducao por carga espacial na
regiao de baixa frequéncias é dominante na interface grao-fronteiras. Enquanto, o hopping

¢é o processo dominante em altas frequéncias e ocorre dentro dos graos.

Outro detalhe interessante é que a separagao entre os méaximos de Z” e M"” aumenta
com o incremento do dopante. Na ceramica BaMTi07, tem-se a maior diferenca entre
os picos. Isso sugere uma maior contribuicao da polarizacao interfacial, aumentando a
distincao entre os dois processos de relaxacdo. No entanto, o maximo de M” parece
deslocado para uma frequéncia menor em comparagao com as ceramicas BaMTiOl e
BaMTi05. Isso indica uma forte influéncia do tamanho do grao nas amostras sinterizadas
a 1100°C. Essa variacao pode ser explicada considerando que o tamanho das particulas
obtidas pela sintese por coprecipitacao nao é homogéneo, como evidenciado pela morfologia
das particulas e pelo tamanho do cristalito. Isso confirma que as interfaces sao as regioes
dominantes da conduc¢ao em nanoceramicas [141], havendo um efeito de co-contribuigao

entre os graos e os contornos de grao a temperatura ambiente.

Nas amostras BaMTi03 e BaMTi05, observa-se que o M/ nao ocorre simultanea-
mente ao inicio do aumento da condutividade em altas frequéncias, regiao tipicamente
associada ao processo de hopping eletronico. Essa discrepancia pode ser atribuida a
presenca de outros mecanismos de conducao. Essa discrepancia pode ser atribuida a
presenca de outros mecanismos de conducido. Por exemplo, a possivel reducao de Ti'™
para Ti*t pode gerar vacancias de oxigénio [142], criando caminhos de conducdo adicionais
do tipo Ti*" — Vo — Ti**, ou mesmo a formacao de bipolarons, conforme reportado por

Brahma et al. para hexaferrita de bario dopada com Sh** [143].

O processo condutivo por movimento de carga espacial nas ceramicas esté relacio-
nado com a aparicao de uma polarizacao interfacial. Para ter certeza da aparigao deste
processo sera necessario estudar o comportamento da permissividade com a frequéncia. A
Figura 5.18 apresenta a variacao da permissividade dielétrica real (¢’) e imaginéria (¢”) em
funcao da frequéncia para as ceramicas BaFei,_,Ti,O19, com x = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7,
a temperatura ambiente. Na Figura 5.18 (a), observa-se que &’ exibe valores elevados
em baixas frequéncias, com uma queda acentuada a medida que a frequéncia aumenta,
comportamento caracteristico de polarizagao interfacial (Maxwell-Wagner) e orientacional.
Esse efeito é mais pronunciado para a amostra BaMTi05, que apresenta o maior valor de &
na faixa de baixa frequéncia. Na Figura 5.18 (b), o comportamento da parte imaginaria (&)
é semelhante, com altos valores em baixas frequéncias devido a contribuicao da condugao
elétrica e das perdas associadas & migracao de portadores de carga. A amostra BaMTi05
juntamente com BaMTi01 apresenta os maiores valores de ”, sugerindo uma maior densi-
dade de defeitos ou interfaces que contribuem para a dissipacao de energia. Para todas as

amostras, € e ¢” tendem a se estabilizar em valores baixos nas regides de altas frequéncias,
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indicando uma reducao da polarizacao efetiva e das perdas dielétricas. Esses resultados
refletem com clareza o impacto da dopagem com Ti'* nas propriedades dielétricas do
sistema e evidenciam o comportamento dispersivo tipico de materiais ceramicos com
miultiplas regioes de resposta.

Figura 5.18: Comportamento da permissividade em funcao da frequencia para o sistema

ceramico BaFejs ,Ti,O19 com 0,0 < z < 0,7 em temperatura ambiente a) real b)
imaginéria
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A parte real da permissividade (¢’) diminui rapidamente com a frequéncia abaixo
de 10% Hz para todas as ceramicas, exceto para a amostra BaMTi07, na qual a reducao
se estende até 10* Hz. Em frequéncias superiores a 10° Hz, a constante dielétrica das
amostras sinterizadas torna-se praticamente independente da frequéncia, aproximando-se
de um valor constante, conforme mostrado na Figura 5.18. Esse comportamento pode ser
compreendido a partir da contribuicao de diferentes mecanismos de polarizagao presentes
nos materiais dielétricos. Dentre eles, destacam-se a polarizacao dipolar (ou de orientagao),
a polarizacdo de carga espacial (ou interfacial), a polarizagdo i6nica e a polariza¢ao
eletronica. As polarizacoes dipolar e de carga espacial sao predominantes em baixas
frequéncias, enquanto as polariza¢oes ionica e eletronica sao mais relevantes em altas

frequéncias [137].

72



Propriedades elétricas

Com relagdo & composi¢ao de Ti'", a constante dielétrica (¢') ndo apresenta um
comportamento monétono: os valores diminuem da BaM (z = 0,0), aumentam para
x = 0,3, diminuem novamente em z = 0,5 e aumentam para x = 0,7, sendo os maiores
valores observados para a ceramica BaMTi03. Ja a parte imaginaria da permissividade (&”)
diminui rapidamente com o aumento da frequéncia até cerca de 10® Hz, estabilizando-se em
valores quase constantes em frequéncias mais elevadas, conforme mostrado na Figura 5.18
b). Esse comportamento acompanha, de forma geral, o da constante dielétrica. No entanto,
os valores de €” sdo duas ordens de magnitude maiores, refletindo a maior contribuicao das
perdas dielétricas. Em termos de composicao, os valores de £’ aumentam com o teor de
fons Ti*" de z = 0,0 até z = 0,5 e diminuem para z = 0,7 na regiao de baixa frequéncia.
O valor méaximo foi obtido para x = 0,5, enquanto o minimo foi observado na hexaferrita

pura.

O comportamento da permissividade pode ser explicado pela teoria fenomenologica
de Koop [74], que considera a estrutura dielétrica do sistema ferrita como um meio
homogéneo do tipo Maxwell-Wagner (MW). De acordo com o modelo de Maxwell-Wagner
[79,144], a estrutura dielétrica da ferrita policristalina é composta por graos condutores
separados por contornos de grao altamente resistivos. Em baixas frequéncias, os contornos

de grao isolantes contribuem mais para os valores dielétricos do que os graos condutores.

O mecanismo de polarizagao em ferritas policristalinas é atribuido ao processo de
hopping de elétrons e lacunas entre cations do mesmo elemento em diferentes estados de
oxidagao. Quando um campo elétrico é aplicado, os portadores de carga se deslocam ao
longo dos graos por meio desse mecanismo. Ao atingirem os contornos de grao, que sao
regioes altamente resistivas, ocorre a acumulacao de carga elétrica nas interfaces. Essa
acumulacao induz uma forte polarizacao de carga espacial, resultando em valores elevados
de permissividade dielétrica em baixas frequéncias. Com o aumento da frequéncia do
campo elétrico alternado, os graos condutores passam a dominar a resposta dielétrica,
intensificando o hopping dos portadores de carga e promovendo uma queda significativa

na constante dielétrica.

Acima de um determinado limite de campo aplicado, o hopping dos portadores de
carga elétrica nao consegue acompanhar a frequéncia do campo alternado, fazendo com
que os portadores invertam a dire¢ao de seu movimento com certo atraso em relacao ao
campo, o que reduz a polarizacao elétrica [137]. A permissividade mais elevada observada
nas ceramicas dopadas com Ti*" pode ser atribuida ao aumento da concentracao de fons
Fe?' nos sitios octaédricos da estrutura cristalina, promovido pela introducao de Ti*".
Esses fons Fe?" facilitam a transferéncia de carga do tipo Fe?" < Fe?", o que resulta no
deslocamento local de elétrons ao longo da direcao do campo elétrico aplicado, contribuindo

para o aumento da polarizagao e, consequentemente, da constante dielétrica.
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Capitulo 6

Propriedades de Transporte Elétrico no Sistema

Ceramico B&Felg_xTixolg

Neste capitulo, apresenta-se o estudo do comportamento das propriedades elétricas
em funcao da frequéncia e da temperatura para o sistema BaFeis_ 17,019, com z =
0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7. A partir desta investigacao, foram identificados os mecanismos
de polarizagao e de conducao elétrica presentes nesses compostos. As andlises foram
conduzidas na faixa de temperatura entre 303 K e 473 K e de frequéncia de 10 a 10°
Hz. A dopagem com fons Ti*" exerce influéncia significativa sobre a mobilidade dos
portadores de carga e sobre a condutividade elétrica do material. Esses efeitos foram
avaliados sobre os diversos formalismos (Impedéancia, Modulo elétrico, Permissividade e
condutividade) e utilizando os diferentes modelos tedricos estabelecidos; modelo de Debye
modificado, modelo dielétrico de Kohlrausch-Williams-Watts, modelo de Jonscher e o
modelo de condutividade de corrente continua de Mott e de corrente alternada de hopping
de elétrons através do mecanismo de polarons pequeno. Os resultados obtidos evidenciam
que a substituicdo parcial de Fe** por Ti*" modifica de maneira expressiva a polarizacao
dielétrica e a condutividade elétrica com a composicao do cation T%** nas ceramicas sob

estudo.

6.1 Analise de impedancia complexa

6.1.1 Variagcao da impedancia complexa com a frequéncia a dife-

rentes temperaturas. Modelo de Debye Modificado

O formalismo de impedancia complexa proporciona uma via para estudar os meca-
nismos de transporte elétrico sobre amostras dielétricas e semicondutoras. Medicoes da
impedancia complexas sao realizadas em funcao da frequéncia em uma faixa de tempe-
raturas nos materiais. A Figura 6.1 apresenta os espectros de impedéncia real (Z') em
funcao da frequéncia, para o sistema ceramico BaFes, 1Ti,O19, com 0,0 < x < 0,7, na
faixa de 10 Hz a 1 MHz e temperaturas entre 303 K e 423 K. As figuras 6.1(a—e) ilustram
o comportamento de Z’ para a hexaferrita pura (BaM) e para as amostras dopadas com
fons T4 em diferentes composicoes. As curvas de Z’ para todas as composicoes foram

ajustadas utilizando o modelo de Debye modificado (MDM), com o objetivo de determinar
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a dependéncia dos pardmetros de relaxacao em funcao da temperatura e da composicao. As
curvas solidas em vermelho representam os ajustes obtidos. Embora os ajustes tenham sido
realizados para todas as composicoes e temperaturas, apenas alguns exemplos selecionados
sao apresentados na figura 6.1.

Figura 6.1: Impedancia real (Z’) versus frequéncia (f) a diferentes temperaturas para o

sistema ceramico BaFejs_,Ti,O19 com 0,0 < z < 0,7, As curvas foram ajustadas com a
equagao de Debye modificada (linha solida vermelha).
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Na Figura 6.1 a), observa-se trés regides com comportamentos diferentes na ce-
ramica BaM. Nas baixas frequéncias, ((f < 10® Hz), existe uma zona independente da

frequéncia (plato), a qual apresenta os maiores valores de Z’ na curva correspondente a
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uma temperatura especifica. Esses valores de Z' diminuem gradualmente com o incremento
da temperatura. Nas frequéncias intermediarias, nota-se uma dispersao (queda brusca de
Z'com o aumento da frequéncia), que também diminui para menores valores de Z’ com o
aumento da temperatura para uma mesma frequéncia. Nas altas frequéncias (f > 10* Hz),
observa-se um segundo plato, onde os valores de Z “aumentam sistematicamente com o

incremento da temperatura.

Este comportamento na hexaferrita BaM é atribuido a atuagao das fronteiras de
grao como barreiras ao movimento dos portadores de carga. Em baixas frequéncias, o
campo elétrico aplicado varia lentamente, permitindo que os portadores de cargas livres
migrem e se acumulem nas interfaces dos graos, elevando significativamente a impedancia
real do sistema em decorréncia do efeito de polarizacao interfacial, também conhecido
como polarizacao de Maxwell-Wagner [145,146]. Com o aumento da frequéncia, o tempo
disponivel para a migragao dos portadores é reduzido, dificultando o actiimulo de cargas nas
interfaces, o que favorece a conducao intragranular e resulta no aumento da condutividade
elétrica, refletido na queda acentuada de Z’. Além disso, em frequéncias mais elevadas, as
polarizacoes associadas a dipolos i6nicos e dipolares nao conseguem acompanhar a rapida
variacao do campo aplicado, contribuindo adicionalmente para a reducao da impedancia
observada [147].

A redugao significativa no valor de Z’' com o aumento da temperatura na ceramica
BaM leva a diminuicao do degrau entre as duas regioes independente da frequéncia.
Esta dependéncia de Z' com a temperatura confirma que a taxa de salto de carga é
ativada termicamente, resultando no esgotamento dos portadores de carga no contornos
dos graos ou interfaces. Portanto, é percebida a reducao da resistividade elétrica do
material [108,140,148|, indicando uma maior mobilidade dos portadores de carga. Em
temperaturas elevadas, esses portadores adquirem energia suficiente para superar com
mais facilidade as barreiras de potencial presentes nas interfaces dos graos, o que contribui
para o aumento da condutividade elétrica — isso ocorre porque a resisténcia elétrica do
material diminui conforme aumento da temperatura, manifestando um comportamento

semicondutor [148].

Na substituicao do fon Fe3* pelo o fon Ti** na hexaferrita de bario, observa-se um
comportamento similar & ceramica BaM, figura 6.1 (b-e). Duas caracteristicas diferentes
sao observadas; a variacao do valor da impedancia real e a extensao a maiores frequéncias
da zona do plato, o seja, o deslocamento da zona dispersiva para mais altas frequéncias
com o incremento da composicao do fon Ti*T. O surgimento do processo dispersivo nas
altas frequéncias, pode indicar a aparicao de um novo processo de relaxacao, relacionado
com movimento de portadores de cargas a curto alcance, o seja, salto de elétrons (Hopping)
a sitios vizinhos devido aos defeitos pontuais que aparecem na rede cristalina. Portanto,

a dopagem com titanio na estrutura das hexaferritas mostra um impacto acentuado na
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variacao de Z’. Isso sugere que o titanio modifica as propriedades elétricas do material,
potencialmente alterando a densidade e a mobilidade dos portadores de carga livres e
incrementando a mobilidade dos portadores de cargas localizados, devido ao aumento de
defeitos pontuais, criado pela substituicio na estrutura cristalina do fon Fe** pelo fon

Ti*t que afetam diretamente as propriedades de transporte elétrico do material.

O processo de conducao pode ser caracterizado usando o comportamento da
impedancia complexa. A parte real da impedéancia foi ajustada com a equagao de Debye
modificada [136].

ZO_ZOO

Z = Uy
RRGEEA

(6.1)

Onde Z, e Z,, sao os limites estatico e de alta frequéncia da impedancia complexa,
respectivamente. w = 27 f é a frequéncia angular, 7, é o tempo de relaxamento e o é o

fator de espalhamento do tempo de relaxamento, cujo valor pode estar entre zero e um.

Esta equacao modela o comportamento de relaxamento em materiais que apresentam
propriedades de armazenamento e dissipagao de energia, como dielétricos e materiais com

resposta de polarizacao complexa. A equacao de Debye segue

A figura 6.2 (a e b) destaca as tendéncias dos parametros a e 7 em funcdo da
temperatura T' (K) para cada amostra. O parametro «, associado a distribuigao dos tempos
de relaxagao, Fig. 6.2 a), apresenta tendéncia de crescimento com a temperatura nas
amostras BaM e BaMTi05. Em contraste, BaMTi01, BaMTi03 e BaMTi07 mantém valores
mais baixos e praticamente constantes ao longo da faixa térmica analisada, indicando um
comportamento de relaxacao menos dispersivo. O valor de a para todas as amostras nas
diferentes temperaturas é maior que zero, mas menor que um, o que confirma o afastamento
do comportamento de relaxamento ideal do tipo Debye. O tempo de relaxagao 74/, por sua
vez, diminui sistematicamente com o aumento da temperatura em todas as amostras, Fig.
6.2 b),evidenciando um processo de relaxagao termicamente ativado. As amostras dopadas,
especialmente BaMTi01 e BaMTi05, apresentam 7, menores que a amostra pura, indicando
que a presenca do Ti altera as caracteristicas do meio, favorecendo mecanismos de resposta
mais rapidos. Nas amostras BaMTi03 e BaMTi07 sao vistos valores de 74/ superiores aos
valores da ceramica BaM. Esses comportamentos, acompanhado por flutuagoes nos valores
de 74, reforca que a dopagem influencia tanto a homogeneidade quanto a dindmica dos
processos de relaxagao, como também relatado na literatura [147,149]. Também uma
mudanca brusca é vista na temperatura de 393 K para a amostras dopadas e a 363 K na
amostra BaM. Esta mudanga sugere que podem estar envolvidas mais de um portador
de carga na condugao elétrica ou uma mudanga de mecanismo de condutividade [79]. A
tabela 6.1 resume os parametros da relaxacao AZ= Z; — Z;n¢, o e Tz obtidos a partir do

ajuste de Z’(f) com o MDM. Z; representa a impedéancia estatica, quando a frequéncia
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tende a zero, e Z;, s corresponde com a impedancia infinita, quando a frequéncia tende a
infinito ou valores muito altos. O coeficiente R? do ajuste foi superior a 99,8 % em todos

OS CasSo0os.

Figura 6.2: Variagao dos parametros de relaxagdo a) « e b) tempo de relaxagao (7z) em
fungao da temperatura (T") para o sistema ceramico BaFej; ,TizOj9, com 0 < x < 0,7
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A Figura 6.3 apresenta a dependéncia da impedancia imaginaria (Z”) como fungao
da frequéncia para o sistema BaFejs_,Ti,O19, na faixa de 10 Hz a 1 MHz e temperaturas
entre 303 K e 423 K. A Figura 6.3(a) mostra o comportamento de Z” para a ceramica
BaM. Picos de relaxacao sao observados em toda as temperaturas. Duas caracteristicas
principais sao notadas nesses picos: o valor da impedancia correspondente ao maximo
(Zmax) incrementa inicialmente no intervalo de 303 a 333 K, e diminui com o aumento
da temperatura para T > 343 K, enquanto a frequéncia correspondente ao pico (fmax) se

desloca para valores mais altos, indicando um processo de relaxacao termicamente ativado.
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Tabela 6.1: Parametros de AZ, 7, e a em fungao da temperatura para o sistema ceramico
B(IFelg_xTixOlg.

BaM BaMTiO1
T (K) AZ(Q) 77°(s) o AZ(QQ) 717°(s) «

303 27188  5.98E-4 0.33 7536  1.52E-4 0.60
313 16793 3.88E-4 0.36 6384 1.27E-4 0.57
323 10558 2.49E-4 0.37 4869  9.57E-5 0.42
333 5577  1.39E-4 037 4111  8.17E-5 0.30
343 3849 1.03E-4 0.38 3325 6.71E-5 0.27
353 3026  8.98E-5 0.40 2434 5.05E-5 0.19
363 2496  8.44E-5 0.41 2170  4.49E-5 0.16
373 1944  7.34E-5 0.43 1862  3.91E-5 0.19
383 1265  5.03E-5 0.46 1596  3.45E-5 0.18
393 817  3.13E-5 0.51 1446  3.23E-5 0.16
403 463 1.32E-5 0.60 1252  2.93E-5 0.20
413 285 4.80E-6 0.63 1163 2.86E-5 0.15
423 255 3.87TE-7T 0.67 987  2.53E-5 0.11

BaMTi03 BaMTi05 BaMTi07
T (K) AZ(Q) 172°(s) o AZ(Q) 17°(8) o AZ(K) 77°(s) «
303 20731 3.98E-4 0.21 7400 1.23E-4 0.27 20694 4.74E-4 0.20

313 16542  3.16E-4 0.21 6294 9.93E-5 0.28 18274 4.16E-4 0.20
323 13323  2.53E-4 0.21 4555 7.76E-5 031 13754  3.11E-4 0.20

333 9885 1.89E-4 0.21 3589 5.89E-5 0.35 11451  2.60E-4 0.19
343 7567 1.45E-4 0.22 3027 5.00E-5 0.36 8644 1.99E-4 0.18
353 6115 1.18E-4 0.23 2750 4.15E-5 0.37 6989 1.62E-4 0.18
363 5106 1.00E-4 0.24 2407 3.55E-5  0.39 o877 1.38E-4 0.19
373 4533 9.13E-5 0.26 2025 3.30E-5 0.40 4733 1.15E-4 0.19
383 4292 9.05E-5 0.28 2098 3.43E-5 0.42 4162 1.06E-4 0.18
393 4140 8.99E-5 0.29 1959 3.27TE-5 0.46 3857 1.02E-4 0.20
403 3643 8.45E-5 0.32 1689 3.11E-5 0.48 3489 9.78E-5 0.22
413 3209 7.89E-5 0.32 1502 2.99E-5 0.52 3124 9.18E-5 0.23
423 2691 6.94E-5 0.31 1345 2.83E-5 0.51 2685 8.26E-5 0.21

As Figuras 6.3(b—e) apresentam o comportamento de Z” em funcao da frequéncia
para as amostras estudadas em diferentes temperaturas. Observa-se uma tendéncia geral
analoga aquela verificada para a ceramica BaM. No entanto, duas diferengas importantes

sao identificadas: (i) os valores de Z”, sdo mais baixos nas mesmas temperaturas em

max
comparagao com a amostra BaM; e (ii) as frequéncias correspondentes aos méaximos de Z”
(fmax) estao deslocadas para valores mais altos. Esses resultados evidenciam a influéncia

do fon Ti** sobre o comportamento da impedancia complexa da hexaferrita de bario.

Os valores de tempo de relaxagao na Z”(f) foram determinados a partir da equagao:

77" " = 1/27 frnae- Os valores de Z,00, frae € Tz~ s80 mostrados na Tabela 6.2. O tempo
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de relaxagao (7) diminui exponencialmente com o aumento da temperatura (Figura 6.4),
uma vez que a energia térmica adicional permite que os portadores de carga superem mais
facilmente as barreiras de potencial, acelerando o processo de relaxagao. O comportamento
de 74 em funcao da concentracao de fons Ti** é semelhante ao observado para 7z, nao
apresentando, contudo, uma variacao mondétona com o incremento do teor de dopante.
Ademais, os elevados valores de frequéncia de relaxacao, associados & diminuicao de

Z//

max’

sugerem a manifestacao de um mecanismo condutivo no qual portadores de carga
localizados se deslocam em tempos mais curtos, em decorréncia do aumento do ntimero de

defeitos introduzidos na estrutura cristalina pela substituicao de fons Fe3* por Ti*.

Figura 6.3: a)-e) Comportamento da impedéancia imaginaria (Z”) em fungao da frequéncia
(f) para as amostras BaFejs_,TizO19, com 0 < 2 < 0,7, em diferentes temperaturas (T')
A seta representa o sentido do aumento da temperatura.
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Figura 6.4: Tempo de relaxacao 7z em funcao da temperatura para as amostras
BaFeqs_,TixO19, com 0 < x < 0,7
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6.1.2 Energia de Ativacao e Analise Arrhenius

Na secao anterior foi verificado que a frequéncia de relaxamento aumenta e o tempo
de relaxamento diminui com a temperatura. Portanto, a variacao do tempo de relaxamento,

T, deve seguir a relagao Arrhenius. a qual se expressa;

E,
T = Tpexp(———= 6.2
veap(— 1) (62)
onde, 7y € o tempo de relaxamento intrinseco, E, é a energia de ativacao, e kg € a constante
de Boltzmann. Esta equagao pode ser re-escrita como:
E, 1
In(7) = In(mp) + — - = 6.3
() =Infr) + 22 7 (63)
O grafico de In(7) vs. % permite a obtencao da energia de ativacao E, através da
inclinacao da reta, que esta diretamente relacionada aos processos de relaxacao elétrico

que ocorrem no material.

A Figura 6.5(a e b) exibe o gréfico de In(7) versus 1/7T" para a amostra pura e com
dopagem com titanio. O ajuste dos dados experimentais por meio da equacao de Arrhenius
evidencia a adequacao do modelo para descrever o processo de relaxacao, permitindo
a determinagao da energia de ativacao E,. A figura apresenta, de forma comparativa,

os tempos de relaxagao extraidos a partir de trés diferentes fungoes de resposta: (a) da
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impedancia real (7z/) e (b) da impedéancia imaginaria (7z~).

Tabela 6.2: Parametros de Z,,4z, frmae © Tz~ em fungao da temperatura para o sistema
ceramico BaFeo_, 11,019 com x = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5 e 0,7.

BaM BaMTO01

T (K) Zmax(Q) fmaz(HZ) 7—Z, ,(S) Zmax(Q> fma:p(HZ) 7—Z, /(S)

303 10676 1468 1.09E-4 3298 6310 2.52E-5

313 6474 2326 6.85E-5 2807 7356 2.00E-5

323 4058 3687 4.32E-5 2176 10000 1.59E-5

333 2162 6813 2.34E-5 1826 11659 1.33E-5

343 1473 9261 1.72E-5 1509 13594 1.06E-5

353 1131 11659 1.37E-5 1099 19953 8.64E-6

363 917 13594 1.17E-5 846 21544 7.39E-6

373 718 15849 1.01E-5 733 25123 6.34E-6

383 441 21544 7.39E-6 667 27287 5.84E-6

393 283 34146 4.66E-6 605 29623 5.38E-6

403 142 68129 2.34E-6 045 31623 5.04E-6

413 76 125893  1.26E-6 468 34146 4.66E-6

423 32 251189  6.34E-7 389 39811 3.99E-6

BaMTi03 BaMTi05 BaMTi07

T (K) Zmar(Q) fﬁLa:L'(HZ) Tz /, (S) Z’mar(Q) fHL(L.'L'(HZ) Tz ’ /(S) Zmax(Q> f"L(l:L‘(HZ) Tz ’ /(S)
303 9024 2512 6.34E-5 3026 7943 2.01E-5 8924 1848 8.62E-5
313 7161 3162 5.04E-5 2558 10798 1.47E-5 7934 2154 7.39E-5
323 5772 3981 4.00E-5 1803 13594 1.17E-5 5953 2684 5.93E-5
333 4299 5012 3.18E-5 1387 18479 9.35E-6 4997 3538 4.50E-5
343 3289 7356 2.17E-5 1166 19953 7.98E-6 3815 4521 3.52E-5
353 2645 9261 1.72E-5 1061 21544 6.80E-6 3087 5683 2.80E-5
363 2204 10000 1.59E-5 909 25119 5.68E-6 2604 6732 2.37E-5
373 1922 10798 1.47E-5 768 27123 5.29E-6 2085 7943 2.00E-5
383 1805 11659 1.36E-5 728 29286 5.21E-6 1802 9261 1.72E-5
393 1734 11659 1.37E-5 704 31623 5.04E-6 1674 9261 1.71E-5
403 1497 12589 1.27E-5 599 32823 5.03E-6 1530 9261 1.71E-5
413 1320 13594 1.17E-5 514 34145 4.66E-6 1377 10000 1.59E-5
423 1114 15849 1.01E-5 453 39811 3.99E-6 119 10798 1.47E-5

A analise do conjunto de graficos revela que a inclinagao positiva das linhas
confirma que o processo de relaxagao é termicamente ativado, indicando que, & medida que
a temperatura aumenta, o tempo de relaxa¢ao diminui [150]. Isso implica que os portadores
de carga necessitam superar uma barreira de energia para relaxar, e essa quantidade de

energia necesséaria é quantificada como a energia de ativagao (E,).
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Figura 6.5: Graficos de Arrhenius para os tempos de relaxacao: (a) 7z obtido por ajuste
da impedancia real; (b) 7z extraido dos picos da impedéncia imaginaria, para as amostras
BaFeis_,Ti,O19 para 0,0 <z <0,7.
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Duas regioes lineares diferentes sao observadas no grafico de Intz vs 1/T, as quais
devem estar associadas a dois processos condutivos ou dois mecanismos de transporte
de portadores de carga. Estas regioes foram denominadas como: processos de baixa
temperatura, PBT, (regido linear a direita na Figura 6.5) e processo de alta temperatura,
PAT, (regiao linear a esquerda no grafico). As energias de ativagao para as duas regioes
foram determinadas através do ajuste linear e sao mostradas na Tabela 6.3. Para o
calculo de enregia de ativagao o intervalo de alta temperatura foi estendido até 473 K para
aumentar a quantidades de pontos da regiao linear. Os valores de E, obtidos pelo modelo
de Debye modificado em Z’ e pela frequéncia de relaxacao dos picos em Z” sao similares,

o qual confirma a exatidao dos resultados.

No PBT, o maior valor de E, correspondeu & amostra BaM e o menor valor

correspondeu & amostra BaMTi0l. Apesar que os valores de F, sao diferentes, em
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virtude do desvio padrao, estes sao bem proximos, o qual manifesta o mesmo mecanismo
de transporte de portadores de carga. Atendendo que os valores de E, calculadas se
encontram na faixa de 0.19 a 0.25 eV para as baixas temperaturas e que estes valores
sao menores que o reportado em hopping de elétrons entre fons Fe3t - Fe?*t situados em
sitios vizinhos octaédricos na hexaferrita [127]. Inferi-se que o mecanismo de hopping de
elétrons pode ocorre através do caminho de condutividade Fe?t - Vp - Fe?t, sugerido
em [79,108,127]. Onde V sdo vacancias de oxigénio que podem aparecer no proprio

processo de sinterizacao a altas temperaturas.

Este modelo de mecanismo de condutividade foi apresentado por Singh e colabora-
dores [14,79,151]. A energia de primeira ionizagao das vacancias de oxigénio é proximo
a 0,1 eV [50]. Assim, que um efeito de ponte entre as vacéncias de oxigénio com uma
primeira ionizacdo e os fons Fe3' pode acontecer. O movimento do elétron ocorre de Fe3*
- Vo - Fe*" e diminuiria drasticamente a energia de barreira para o salto de elétrons entre
Fe3t e Fe*t. Portanto, a partir do valor acima da energia de ativacao, pode-se concluir
que no PBT, o salto de elétrons pode ser atribuido aos efeitos de ponte entre a primeira
ionizagdo das vacancias de oxigénio e os fons Fe (Fe®"/Fe*T). Valores similares de Ea

foram reportados em hexaferritas de bario dopadas com La" e AI3* [79).

Tabela 6.3: Energias de ativacao F, (eV) obtido em Z’e Z”” no intervalo de temperatura
de 303 a 473 K.

E, (V)

Amostra Modelo Modificado Debye Frequéncia de relaxagao
7-2/ TZ//

Processo Baixa Processo Alta Processo Baixa Processo Alta
Temperatura  Temperatura  Temperatura  Temperatura

BaM 0,250 + 0,001 0,64 & 0,01 0,237 & 0,003 0,64 % 0,03
BaMTO01 0,192 + 0,001 0,51 & 0,01 0,192 & 0,002 0,51 & 0,01
BaMT03 0,226 + 0,001 0,52 & 0,001 0,244 & 0,004 0,52 & 0,01
BaMT05 0,203 & 0,001 0,51 & 0,02 0,200 & 0,002 0,51 & 0,01
BaMT07 0,205 % 0,001 0,50 = 0,02 0,199 & 0,005 0,50 & 0,02

No caso do PAT, os valores de Ea se encontram no intervalo de 0,64 eV para a
ceramica BaM a 0,5 eV para a ceramica BaMTO07. Estes valores sao maiores que a energia
de ativacao do PBT. Isso pode ser devido a uma reducao na concentracao de portadores
de cargas elétricas ou a uma mudanca do mecanismo de salto de elétrons. O aumento
significativo na energia de ativagao no PAT pode ser devido ao movimento de vacancias
de oxigénio, que requerem maior energia de ativacao. O movimento de longo alcance das
vacancias de oxigénio leva a condugao idnica, e o movimento de curto alcance das vacancias

de oxigénio/elétrons auxilia na reorientagao dos dipolos, o que da origem ao relaxamento
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dielétrico [152]. No entanto, a energia de ativa¢ao acima é consistente com a energia de
ativacao obtida a partir de picos de relaxamento dielétrico em baixas frequéncias para
muitos materiais de ferrita, cujo mecanismo principal é o salto de elétrons entre os sitios
Fe3T e Fe?T vizinhos mais proximos |77,140,151,153,154]. Apesar de que o processo de

condugao através do movimento de vacancias de oxigénio nao pode ser negligenciado.

Figura 6.6: a)—e) Impedancia imaginaria normalizada (Z”/Z!. ) para o sistema
BaFejs_, TizO19 a diferente temperaturas (303-423 K).
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A Figura 6.6 apresenta os espectros normalizados de impedéancia imaginaria
(z"/z" ) em fungao da frequéncia normalizada (f/finax) para a amostra BaM e aquelas

dopadas com Ti**, no intervalo de 303-423 K. Em todas as composicoes, observam-se picos

centrados em f/ fimax /~ 1, caracteristicos de processos de relaxagao dielétrica. A amostra
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BaM apresenta maior dispersao em baixas frequéncias, enquanto as amostras dopadas
exibem perfis mais simétricos e sobrepostos, indicando uma relaxacao mais uniforme. Entre
elas, a BaMTi05 se destaca pelo maior alargamento e deslocamento dos picos, associados

a mecanismos nao-Debye.

6.1.3 Microestrutura elétrica nas ceramicas. Diagramas de Ny-

quist

O gréfico de Nyquist, que relaciona a parte imaginaria (Z”) em fungao da parte real
(Z') da impedancia (plano complexo), é utilizado para investigar a contribuicao elétrica dos
graos e das fronteiras dos graos em materiais com interfaces. Esses graficos normalmente
apresentam semicirculos, cada um representando um processo de relaxamento de regioes
diferentes [155]. Em materiais policristalinos, a presenga de dois arcos semicirculares indica
pelo menos dois processos de relaxamento com diferentes coeficientes de relaxamento [155].
Um semicirculo pode ser atribuido a contribuicao elétrica dos graos, enquanto o outro é
associado aos limites de graos. O semicirculo dos graos aparece na regiao de alta frequéncia,
enquanto o arco semicircular nas frequéncias intermediarias e baixas é atribuido aos efeitos
de contorno de grao [138,156-158|.

Os graficos de impedancia complexos podem ser usados para avaliar a presenca de
relaxacdo do tipo Debye ou nio Debye no sistema. E bem conhecido que, para a relaxacio
do tipo Debye, o centro do semicirculo esta localizado no eixo real (eixo Z’), enquanto

para a relaxacao do tipo nao Debye, o centro fica abaixo do eixo real.

A Figura 6.7 a) -e) apresenta o comportamento elétrico no plano complexo (Z” vs.
Z') das ceramicas BaFeqs_,Ti,O19 com 0,0 < 2 < 0,7 as temperaturas de 303 K a 423 K.
Para cada valor de temperatura foi observado um tinico semicirculo, cujo didmetro diminui
com o aumento da temperatura. Cada semicirculo representa um processo de relaxamento,
e seu diametro esté diretamente relacionado a resisténcia dos graos e dos contornos de
grao [141,159]. Os semicirculos observados em todas as temperaturas sao semicirculos
deprimidos com seus centros em uma linha abaixo do eixo real. Tal comportamento indica
um afastamento do comportamento ideal de Debye, como ja foi apontado anteriormente. O
comportamento de Debye nao ideal pode ser originado de varios fatores, como a orientacao
do grao interno, distribui¢ao do tamanho do grao, contornos de grao, distribuicao de defeitos
atdomicos, efeito de tensao-deformagao, etc. [160]. Devido a presenga de relaxamento nao-
Debye no sistema, espera-se que, no material, todos os dipolos nao sejam relaxados com o
mesmo tempo de relaxacao. A distribuicao do tempo de relaxacao é esperada no material,
em vez de um tnico tempo de relaxacao. Em resumo, uma distribuicao de tempos de

relaxagao ¢ sugerida na resposta elétrica dos materiais sob estudo.
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Figura 6.7: a)-e)Gréaficos de Nyquist (Z” vs Z’) obtidos em diferentes temperaturas em
concentragoes na estrutura BaFe;s_,Ti,Oq9 para 0,0 < x <0,7.
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A resposta elétrica no plano complexo da impedancia foram ajustadas com um

circuito equivalente baseado no modelo de Brick Layer usando o software ZView. Dois

circuitos diferentes foram necessarios para o ajuste da resposta elétrica de todas as

composicoes de Ti* nas duas regioes de temperaturas. Os circuitos compostos por duas

malhas em séries de uma resisténcia em paralelo com um elemento de fase constante (CPE)
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para a regiao das baixas temperaturas, Os parametros do circuito Ry, CPE, e Ry, CPEy,
representam a contribuigao elétrica dos graos e das fronteiras dos graos. A presenca de
CPE se justifica pelo afastamento do modelo ideal de Debye. O CPE como elemento de

" onde Ay e n sao parametros

circuito se representa através do valor de QQ = A,(jw)~
constantes dependentes da temperatura. O parametro n = 0 define um resistor ideal e
n = 1 um capacitor ideal. O circuito equivalente, o ajuste para algumas temperaturas e os

valores dos parametros sao ilustrados no Apéndice .

O ajuste da resposta elétrica para a regiao de altas temperaturas também foi
constituido por duas malhas em séries, no entanto, o comportamento elétrico dos graos
foi mais proximo a um comportamento ideal, circuito RC. As fronteiras dos graos foram
ajustadas com um circuito R-CPE. Isto se corresponde com a deformacao vista nos
semicirculos dos diagramas de Nyquist nas baixas e altas frequéncias. Esta resposta elétrica
pode ser explicada pelo fato que, as ceramicas foram obtidas a partir de sinterizacao a 900°
C de nanoparticulas de hexaferrita preparada pelo método de coprecipitacao. Portanto,
os graos devem ser pequenos com baixas resisténcias e as fronteiras devem ocupar um
volume grande com valores de resisténcias superiores ao grao. Este comportamento segue
o modelo descrito por Koop para as ferritas [74]. Um resultado similar foi reportado na

hexaferrita de bario dopada com fon de La®*" e AI*T sintetizada por sol-gel [14,79].

Na Figura 6.8, mostra-se a dependéncia da R, e n com a temperatura para as
diferentes composigoes de Ti**. Os valores de resisténcia R, diminuem exponencialmente
com o incremento da temperatura para todas as composicoes. Portanto, o comportamento
de Ry, com a temperatura cumpre com a relacao de Arrhenius e valores de energia de
ativacao podem ser encontrados por esta relacao. Na tabela 6.4 sao mostrados estes
valores de Ea para cada composicao de T na regiao de baixas temperaturas, como se
observa, estes valores sao similares aos valores calculados na se¢ao 6.1.2. Isto confirma que
a contribuicao na resposta elétrica é devido praticamente & resposta elétrica das fronteiras

dos graos nas amostras dopadas nesta regiao de temperatura.
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Figura 6.8: Variacao de Ry, com a temperatura para o sistema Bal'e;s_;T7,019 com
0,0<2<0,7.
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Figura 6.10: Circuitos equivalentes na regiao de (a) baixas temperaturas e (b) altas
temperaturas para o sistema BaFejs_,Ti,O19 com 0,0 < 2 <0,7
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Tabela 6.4: Energias de ativagao E, (eV) obtidas pelo comportamento de Ry, segundo o
modelo de Arrhenius.

C1
i
I

Amostra E, (eV)

BaM 0,222 + 0,006
BaMTi01 0,193 + 0,005
BaMTi03 0,221 + 0,004
BaMTi05 0,183 + 0,006
BaMTi07 0,199 + 0,003

6.2 Relaxacao no moédulo elétrico. Modelo KWW

6.2.1 Variacao do Mdédulo Real com a Frequéncia e Temperatura

Os valores do moédulo elétrico complexo. M’ parte real e M” parte imaginaria,
foram calculados a partir dos valores medidos de impedancia complexa pelas equagoes
3.29 e 3.30. A Figura 6.11 (a - e) exibe o comportamento do M’ vs. f para o sistema
BaFey_,Ti — 2019 com 0,0 < x > 0,7 em temperaturas desde 303 K a 423 K na faixa
de frequéncia de 10 Hz a 1 MHz. O modulo real (M’) reflete a capacidade do material
de armazenar energia. As curvas M’ para todas as temperaturas tendem a se fundir em
uma tunica curva. Além disso, o valor da parte real do moédulo é préoximo a zero na regiao
de baixas frequéncias (10 Hz a 10?Hz). Isso se deve a auséncia da forca restauradora
responsavel pela mobilidade dos portadores de carga em um campo elétrico induzido.
O comportamento observado M’ na regiao de baixa frequéncia sugere a contribuicao

insignificante da polarizacao do superficie-eletrodo nas ceramicas estudadas [161].
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Uma regiao dispersiva é observada nas frequéncias intermediaria, onde os valores
de M’ aumentam rapidamente com o incremento da frequéncia, sugerindo que uma
maior quantidade de portadores de carga tém tempo suficiente para responder ao campo
elétrico. Na regiao de altas frequéncias (proxima a 10° Hz), nota-se uma ligeira queda
dos valores de M’, revelando que que os portadores de carga comecam a ter dificuldades
para acompanhar as variagoes rapidas do campo elétrico. Normalmente, para as ferritas
é reportado uma saturagao de M’ nas altas frequéncias |79, 148, 161], o qual apresenta
diferencas ao notado nestas medicoes. Para poder estudar esta possivel mudanca de
comportamento sera necessaria ampliar a faixa de frequéncia. O comportamento observado
indica a presenca de mobilidade de curto alcance dos portadores de carga envolvido no

processo de condugao [77,162].

Os maiores valores deM’ sao vistos na amostra BaM, que a 303 K alcancam um
valor proximo a 35-107°. Com a substituicao do fon 7%** os valores de M’ diminuem para
todas as composi¢oes. No entanto, com incremento do contetido do dopante nao se observa
uma variagao monodtona. Por exemplo, para as ceramicas BaMTi01, BaMTi03, BaMTi05
e BaMTi07 sao obtidos valores de M’ de 0,18 - 107, 15-107°,23-107° e 20 - 107° a 303
K, respectivamente. Em todas as amostras é observado que os valores de M~ diminuem
com o incremento da temperatura para uma dada frequéncia. No caso da cerdamica BaM,

os valores de M’ apresentaram as maiores variacoes com a temperatura.

A variagoes do modulo imaginario (M”) com a frequéncia é mostrado na Figura
6.12 a)-e). Na ceramica BaM sao observados picos de relaxac¢ao sobrepostos que nao
permitem realizar a analise usando este formalismos. No entanto, observa-se a dependéncia
das curvas com a temperatura, uma diminuicao de M” com o incremento da temperatura a
uma frequéncia fixa. Na temperaturas mais baixas sdo observados dois possiveis picos (303
a 323 K). A posigao destes picos se deslocam para frequéncias mais altas com o aumento
da temperatura chegando a desaparecem para as mais altas temperaturas da janela de
medicao de frequéncia. Em baixas frequéncias, o pico esta relacionado ao movimento
de longa distancia dos fons, enquanto, em altas frequéncias, corresponde a movimentos

localizados, com os ions confinados em seus pogos de potencial [138,150].
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Figura 6.11: a - e) A variagdo modulo real (M’) com a frequéncia para diferentes concen-
tragoes na estrutura BaFe;s_,Ti,Oq9 para 0,0 < x <0,7.
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Figura 6.12: (a - f) A variacdo modulo imaginario (M”) com a frequéncia para diferentes
concentragoes na estrutura BaFe;s_,Ti,Oq9 para 0,0 < x <0,7.
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Em contraste, as amostras dopadas mostram um pico de relaxacao bem definido nas
altas frequéncias para uma temperatura dada. Estes picos se deslocam para frequéncias
mais altas com o aumento da temperatura, caracterizando um processo de relaxacao
termicamente ativado. As curvas de M” também apresentam em todas as temperaturas

uma natureza assimétrica em relacao aos méximos de pico de relaxacao, cujas posigoes sao
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dependentes da frequéncia e da temperatura. A frequéncia corresponde ao valor maximo
do modulo elétrico, conhecido como frequéncia de relaxamento (f,..). A presenca destes
picos na curva de modulo sugere um mecanismo de relaxamento de condutividade. Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato de que os portadores de carga localizados
tornam-se progressivamente ativados com a elevagao da temperatura, aumentando a
frequéncia de salto e reduzindo o tempo de relaxamento, o que resulta no deslocamento dos
méaximos de pico para altas frequéncias [161]. Também é observado uma ligeira diminui¢ao
do méaximo do pico (M,,,,) com o incremento da temperatura, similar a impedéncia
imaginaria. Um novo incremento no M” " aparece a f > 10°H z em todas as composicoes.
Este incremento deve estar associado a um novo processo de relaxacao que se desenvolve

em frequéncias superiores.

O alargamento assimétrico da curva (M") indica um aumento do tempo de relaxagao
e sugere a presenca de relaxagao nao-Debye no material [163,164]. O grafico (M") pode
ser dividido em duas partes em relacao aos maximos de pico de relaxacao. O lado esquerdo
do maximo de pico de relaxagao corresponde a regiao de baixa frequéncia, em que os
portadores de carga podem se deslocar por longas distancias, caracterizando o fendémeno
de salto bem-sucedido. Ja o lado direito do pico esté associado a regiao de alta frequéncia.
Os portadores de carga em faixas de alta frequéncia sao espacialmente confinados em
seus pocgos de potencial e realizam apenas movimentos localizados dentro deles. Isso
implica que os portadores de carga sao moveis em uma curta distdncia. O confinamento
dos portadores de carga no poco de potencial pode ser devido & presenca de defeitos
ou camadas interfaciais entre os graos |77,162]. Resumindo, a area a esquerda do pico
de relaxamento maximo é a area que indica o processo de conducao de corrente direta,
enquanto a area a direita do pico de relaxamento representa o processo de hopping de

portadores de cargas.

A dindmica de relaxamento com a temperatura pode ser avaliada pela construcao da
curva master do modulo elétrico. A figura 6.13 mostra as curvas normalizadas no intervalo
de temperatura de 303 a 423 K. As curvas M” medidas em diferentes temperaturas se
fundem em uma tnica curva master. Isso implica que a ceramica apresenta o mesmo meca-
nismo de relaxamento em todas estas temperaturas, ou seja, os processos de relaxamento
dindmico sao independentes da temperatura [165]. Além disso, a literatura revela que a
natureza assimétrica dos picos de relaxacao em M”~ em ceramicas policristalinas indica
o carater exponencial estendido dos tempos de relaxamento. Ele é definido pela funcao
empirica de Kohlrausch, Williams e Watts (KWW) [136,166]. O processo condutivo que
aparece em altas frequéncias e que foi ilustrado na Figura 6.12 também é visto nas curvas
master. Como se observa, as curvas nessa regiao de frequéncia para cada temperatura,

indicando um processo condutivo que depende da temperatura.

Diferentes modelos empiricos tém sido utilizados para caracterizar o processo de
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relaxamento dos processos condutivos. Dentre eles, o deslocamento da f,,., ou tempo de
relaxagao, determinado na curva M”(f) e o modelo KWW. Para caracterizar o processo de
relaxacao das ceramicas, inicialmente foi realizado o ajuste do modulo elétrico complexo
imaginario (M") utilizando a fun¢ao de Bergman, conhecida como Kohlrausch-Williams-

Watts (KWW), conforme descrito na equagao:

"

M” _ méx 5 (64)
(1 - 5) + (155) |:ﬁ (WTJ&X> + (w:ax> }

O parametro M4, representa o valor maximo de M”, indicando a intensidade do
relaxamento dielétrico. Ja [ é o coeficiente de estiramento da funcao KWW, utilizado
para caracterizar a natureza do relaxamento, seja ele ideal do tipo Debye ou nao. [ é
um parametro que representa a distribuigao de tempos de relaxamento. Por sua vez, f,..
corresponde a frequéncia do campo elétrico aplicado, relacionada a posi¢ao do pico de

relaxamento no grafico de M” em funcao da frequéncia.

Figura 6.13: (a — d) Modulo imaginaria normalizada (Z”/Z! .. ) para o sistema
BaFejs_,TizO19 a diferente temperaturas (303-423 K).
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A partir do ajuste das curvas do M"(f) foram determinados os parametros: M”, 3
e fmar €m cada composigao e temperatura. A Figura 6.14 apresenta: (a) a varia¢do do
valor maximo do modulo elétrico imaginario (M/,.) e (b) o parametro 8 em fungao da
temperatura para as amostras dopadas com Ti*t. A amostra BaM nao foi incluida, pois
nao apresentou picos de relaxagdo bem definidos no M”, impossibilitando a analise desses

parametros. Na Figura 6.14(a), observa-se que os valores de M/ alcangam um maximo

ax
proximo a 333 K e uma tendéncia geral de diminui¢ao com o aumento da temperatura. A
ceramica BaMTO05 exibiu os maiores valores em toda a faixa de temperatura sob estudo.
As ceramicas BaMT01, BaMTO07 mostraram valores préximos e a ceramica BaMTO03

apresentou os menores valores de M”.

A Figura 6.14(b) mostra um comportamento similar para 5 com uma pequena
alteracao na temperatura 413 K em todas as amostras. Os valores maiores de [ foram
obtidos para a ceramica BaMTO01, seguida pela ceramica BaMT03, a BaMT05 e por
altimo, a amostra BaMT07. Os valores de 3 sao todos menores que 1, confirmando o
comportamento nao-Debye. O comportamento observado em S com a composi¢ao pode
ser explicado com base na interacao dipolo-dipolo. Com o incremento do contetido de
Ti**, o ntimero de dipolos deve diminuir ndo grao, o qual leva a uma menor interacao
entre os dipolos, tornando o relaxamento do dipolo mais rapido, levando ao aumento
da frequéncia de relaxamento com a incremento do contetido de Ti*t. A alteracao de 3
nas altas temperaturas deve estar associada com a mudanca de mecanismo de conducao,

anteriormente explicada.

O deslocamento dos picos em frequéncia com o aumento da temperatura segue
o comportamento caracteristico dos relaxamentos dielétricos. Esse deslocamento para
frequéncias mais altas ocorre devido ao aumento da energia térmica, que intensifica a

mobilidade dos portadores de carga, acelerando sua resposta ao campo elétrico aplicado.

Os valores de 1w foram calculados através da expressao Txww = m Na
Figura 6.15 a), mostra-se a dependéncia de Txyw com a temperatura e o In(Txyw ) com o
inverso da temperatura. Um comportamento exponencial em 7 é observado para todas as
composicoes. Os maiores valore de Txyw corresponderam a ceramica BaMTO01, a de menor
contetido de T'i**, Os menores valores de Txww correspondem & ceramica BaMT05. Na
Figura 6.15 b), dois comportamentos lineares sao observados na dependéncia de In(7xww )
com o inverso da temperatura. A partir do ajuste linear foi determinada a energia de
ativagao nas duas regioes de temperatura usando a relagao de Arrhenius. As linhas retas
em cada regiao de temperatura sao paralelas para todas as composic¢oes, indicando energia

de ativacao similares e dois mecanismos de conducao diferentes.
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Figura 6.14: a) e b) Variagao dos parametros M,,,, € 3 , respectivamente, em funcdo da
temperatura para diferentes concentragoes do sistema BaFeq,_,Ti,019 para 0,0 < x <0, 7.
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Figura 6.15: Amostras BaFe;s_,Ti,O19, com 0,1 <z < 0,7. (a) Comportamento de Txww
em fun¢do da temperatura para as amostras dopadas com Ti. (b) Grafico de Arrhenius
(In Tkww vs. 1000/T) utilizado para estimativa da energia de ativagao do processo de
relaxacao.
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Na Tabela 6.5 sao apresentados os parametros ajustados pelo modelo KWW. Os

resultados indicam que as amostras dopadas apresentam relaxamento do tipo nao-Debye
(8 <1)[161,167-169].
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Tabela 6.5: Parametros de M, 3, Tkww (s) e R? para diferentes amostras em fungao da
temperatura

T (K) BaMTO01 BaMTO03
M & kww  R? M B kww  R?

303  6.05E-5 0.668 9.63E-5 0.98 5.25E-5 0.639 5.05E-5 0.98
313 6.12E-5 0.675 8.09E-5 0.97 5.23E-5 0.652 4.66E-5 0.98
323  6.20E-5 0.686 6.22E-5 0.98 5.25E-5 0.673 4.19E-5 0.97
333 6.24E-5 0.679 5.13E-5 0.99 5.24E-5 0.668 3.56E-5 0.97
343  6.19E-5 0.667 4.21E-5 0.98 5.23E-5 0.653 2.98E-5 0.97
353  6.10E-5 0.651 3.48E-5 0.99 5.17E-5 0.637 2.35E-5 0.98
363  5.98E-5 0.636 2.87E-5 0.97 5.11E-5 0.620 1.73E-5 0.98
373 5.84E-5 0.621 2.49E-5 0.98 5.02E-5 0.596 1.42E-5 0.98
383  5.68E-5 0.612 2.29E-5 0.99 4.92E-5 0.587 1.20E-5 0.98
393  549E-5 0.606 1.98E-5 0.99 4.81E-5 0.574 1.13E-5 0.99
403 5.24E-5 0.600 1.74E-5 0.97 4.60E-5 0.568 1.16E-5 0.99
413 4.97E-5 0.618 1.69E-5 0.97 4.45E-5 0.600 1.13E-5 0.99
423 4.77E-5 0.599 1.62E-5 0.97 4.33E-5 0.579 9.83E-6 0.99

T (K) BaMTO05 BaMTO07
M B TKWW R? M B TKWW R?

303  840E-5 0.554 1.28E-5 0.99 5.67E-5 0.534 5.01E-5 0.97
313 8.75E-5 0.604 3.88E-6 0.99 5.78E-5 0.559 4.38E-5 0.99
323 9.02E-5 0.619 6.91E-6 0.97 5.87E-5 0.571 3.48E-5 0.99
333 9.03E-5 0.620 5.61E-6 0.99 5.90E-5 0.572 2.67E-5 0.99
343  898E-5 0.606 4.55E-6 0.99 5.85E-5 0.563 2.04E-5 0.99
353  8&79E-5 0.593 3.79E-6 0.99 5.78E-5 0.556 1.64E-5 0.98
363  858E-5 0.581 3.19E-6 0.98 5.72E-5 0.538 1.39E-5 0.99
373 8.18E-5 0.567 2.75E-6 0.98 5.52E-5 0.522 1.16E-5 0.99
383  T7.89E-5 0.558 2.27E-6 0.99 5.27E-5 0.508 1.04E-5 0.97
393  7.59E-5 0.546 1.84E-6 0.97 5.01E-5 0.502 1.03E-5 0.98
403  7.28E-5 0.537 1.36E-6 0.99 4.78E-5 0.486 9.24E-6 0.98
413 7.06E-5 0.579 1.04E-6 0.99 4.63E-5 0.503 7.96E-6 0.99
423 6.76E-5 0.532 8.55E-7 0.98 4.53E-5 0.482 6.25E-6 0.99

Para confirmar estes resultados, o valor de 73, foi também calculado a partir

da relagao Ty = ver figura 6.16. Observa-se que o parametro My s ¢ mais

1
27 fmax ’
elevado nas amostras dopadas, o que destaca o impacto da dopagem nos mecanismos
dielétricos. A largura w também se apresenta mais acentuada nessas amostras, refletindo
uma maior dispersao nos tempos de relaxamento, possivelmente associada a introducao de
defeitos estruturais causados pela dopagem. Além disso, os altos valores de coeficiente
de determinacao (R? > 0,9) confirmam a qualidade dos ajustes realizados, refor¢ando a

confiabilidade dos parametros extraidos.
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Figura 6.16: Amostras BaFej; ,TizOq9, com 0,1 < z < 0,7 a) Maximos de M” em
funcéo da temperatura . b) Comportamento do tempo de relaxacdo (73;~) em fungao da
temperatura (T") ¢)7a~ obtido a partir do moédulo dielétrico imaginario
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Comparativamente, os picos de relaxacao na amostra BaMTi05 apresentam uma
amplitude de Z” significativamente menor, sugerindo uma menor polarizacao no material.
Por outro lado, a amostra BaMTi07 mostra um comportamento notavelmente mais
acentuado em baixas temperaturas, com picos de Z” mais altos, indicativo de que a
presenca aumentada de titanio favorece um processo de polarizacao interfacial mais
robusto em tais condi¢oes. Este fendmeno pode ser atribuido & influéncia do titanio na
modificacao das barreiras de energia potencial na interface dos graos, promovendo uma

resposta dielétrica diferenciada sob variagao térmica.

Tabela 6.6: Energias de ativacao F, (eV) obtidas pelos modelos Arrhenius e KWW.

E, (V)
Amostra N ~
Frequéncia de Relaxacao Modelo KWW
TM;
Processo Baixa Processo Alta Processo Baixa Processo Alta
Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
BaM 0,233 4+ 0,002 0,60 £ 0,01 0,239 £ 0,003 0,60 + 0,03
BaMTi0O1 0,190 4+ 0,003 0,53 £ 0,01 0,195 £+ 0,002 0,53 £0,01
BaMTi03 0,192 £ 0,001 0,53 £ 0,03 0,214 £+ 0,004 0,52 £+ 0,01
BaMTi05 0,215 £+ 0,001 0,51 + 0,02 0,210 4+ 0,002 0,52 + 0,01
BaMTi07 0,200 £ 0,001 0,50 + 0,02 0,203 £ 0,005 0,51 + 0,02

O gréfico combinado de Z” e M” em fungao da frequéncia, ver Figura 6.17, ajuda
a identificar o mecanismo dominante de portadores de carga; movimento de longo ou curto
alcance dos portadores de carga. Se, em qualquer temperatura, os picos ocorrerem na
mesma frequéncia no grafico combinado de Z” e M"” em funcao da frequéncia, entao o
processo de relaxamento é dominado pelo movimento de longo alcance dos portadores de
carga. Além disso, em qualquer temperatura, a sobreposi¢ao de picos no grafico combinado
de Z" e M" versus frequéncia ocorre para relaxamento do tipo Debye. Qualquer desvio
disso sugere comportamento de relaxamento nao-Debye. Se os picos no grafico combinado
de Z" e M" versus frequéncia ocorrerem em frequéncias diferentes, entao o processo de
relaxamento é dominado pelo movimento de curto alcance dos portadores de carga, o seja,
o processo de relaxamento localizado domina [77,140, 156, 159,170,171]

Na Figura 6.17, mostra-se o comportamento de Z” e M” com a frequéncia em trés
temperaturas (303, 373 e 423 K) para as cinco composigdes estudadas. As temperaturas
selecionadas para a analise das cinco amostras foram escolhidas com base na presenca de

picos tanto na impedancia imaginaria (Z”) quanto no modulo elétrico imaginério (M").

A incompatibilidade entre os picos de Z” e M"” em funcao da frequéncia sugere que
o processo de relaxagao é dominado pela conducao de curto alcance dos portadores de carga

[155]. No entanto, se os picos estao alinhados ou quase coincidentes na mesma frequéncia,
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isso indica um movimento de longo alcance dos portadores de carga, caracterizando
um relaxamento do tipo Debye. [156-158,172-174]. O movimento de longo alcance das
vacancias de oxigénio promove a condugao i6nica, enquanto o movimento de curto alcance
das vacéncias de oxigénio e elétrons facilita a reorientacao dos dipolos, resultando no

fenomeno de relaxagao dielétrica |79].

Na amostra BaMT01 a 383 K, observa-se que os picos de Z” e M" estao alinhados
ou quase coincidentes, com ambos ocorrendo em torno da mesma frequéncia ( 10° Hz),
sugerindo um mecanismo de conducao de longa distancia. Isso indica que os portadores
de carga se movem através do material de maneira mais continua, caracterizando um

comportamento de conducao de longo alcance.

Figura 6.17: a)-e) Comportamento da impedancia imaginaria (Z”) e do médulo dielétrico
imaginario (M”) em funcdo da frequéncia para diferentes concentragoes na estrutura
BaFeis_,Ti,O19 para 0,0 < x <0,7.
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Nas amostras BaM, BaMTi03, BaMTi05 e BaMTi07 a separacao do pico entre Z”
e o pico principal de M” indica um comportamento de conducao localizada, no qual os
portadores de carga realizam saltos curtos entre cétions adjacentes. Na amostra BaM,
observa-se a presenca de dois picos de relaxamento para o médulo imaginario, porém
nenhum coincide com o pico da impedancia, sugerindo que o transporte de carga é de

curto alcance.

6.3 Andalise da Condutividade AC com base no Modelo

de Jonscher

A hexaferrita do tipo M é reportada como um material de baixa condutividade.
Para compreender o mecanismo de conducao das cerdmicas em estudo, a condutividade
elétrica foi calculada a partir dos dados dielétricos, utilizando a equagao 3.31. A figura
6.18 apresenta a parte real de condutividade elétrica de corrente alternada (¢’) em fungao
da frequéncia (f) para o sistema BaFe;s_,Ti,O19, com x = 0,0, 0,1, 0,3, 0,5 e 0,7,
nas temperaturas entre 303 K e 423 K. O grafico (a) refere-se & amostra pura (BaM),
cujas curvas experimentais foram ajustadas segundo a lei de poténcia de Jonscher (linha
vermelha), equagao 3.19, evidenciando o bom ajuste tedrico dos dados. Ja os graficos (b)
a (e) mostram os espectros para as amostras dopadas (BaMTi01, BaMTi03, BaMTi05 e
BaMTi07).

Nas baixas frequéncias, observa-se uma zona que independe da frequéncia. Esta
regiao se associa com a condutividade de portadores livres, denominada condutividade
Corrente continua (0‘Dc>. A opc aumenta com o incremento da temperatura em todas as
composicoes. Uma zona dispersiva é observada para a regiao de altas frequéncias. Esta
regiao esta relacionada com a condutividade de corrente alternada e também aumenta com
o incremento da temperatura para todas as composicoes. A opc representa os saltos de
longo alcance (SLA) ou saltos bem sucedidos e a o¢4 os saltos de curto alcance (SCA) dos
portadores de carga ou salto mal sucedidos [79]. A partir da Figura 6.18, observa-se que os
mecanismos de SLA e SCA contribuem para o processo de conducao do 744+ substituido
na BaFejs_,Ti,019 com 0,0 <z <0,7.

Do ajuste através da lei de poténcia universal de Jonscher, equagao 3.19, foram
calculados os parametros opc que representa a condutividade DC do material e indepen-
dente da frequéncia, A e s, parametros que dependem da temperatura. Nas ferritas, a
conducdo ocorre principalmente pelos saltos de elétrons entre as posicoes octaédricas Fe?™
e Fe’T. Esse processo intensifica-se com o aumento da frequéncia, resultando em maior
condutividade [168].
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Figura 6.18: a)-e) Condutividade real (¢’) em funcdo da frequéncia para as amostras
BaFeis_,Ti,O19 para 0,0 <z <0,7.
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A Tabela 6.7 apresenta os parametros obtidos através do ajuste para todas as
amostras. As curvas foram ajustadas de forma tal que o parametro estatistico y? reduzido
se manteve inferior a 10 %, 0 qual mantém o desvio padrao dos parametros determinados
na segunda ou terceira casa decimal. Observa-se que todos os parametros referidos na
Tabela 6.7 variam com a temperatura. O estudo do comportamento dos parametros de
equagao de Jonscher permitirao determinar o tipo de portador de carga e o mecanismo de

condutividade associado a o sistema em investigacao.
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Tabela 6.7: Parametros de condutividade (opc), pré-exponencial (A) e fator de dispersao
(s) para o sistema ceramico BaFej; ,Ti,019 a diferentes temperaturas.

T (K) BaM BaMTi01
0DC A S opC A S

303  T748E-6 2.70E-8 0.674 3.05E-5 6.22E-10 0.980
313 1.22E-5 3.52E-8 0.670 3.58E-5 6.69E-10 0.956
323 1.56E-5 3.25E-8 0.680 4.70E-5 1.73E-10 0.936
333 1.99E-5 3.03E-8 0.699 5.57E-5 2.87E-10 0.947
343 5.92E-5 1.88E-9 0.750 6.87E-5 2.62E-10 1.002
353  3.94E-5 1.17E-9 0.805 8&.51E-5 9.98E-11 1.088
363  4.87E-5 3.44E-9 0834 1.06E-4 5.70E-11 1.179
373 5.81E-5 6.82E-9 0.868 1.24FE-4 6.56E-10 1.266
383  6.83E-5 9.75E-9 0.890 1.42E-4 8.19E-11 1.363
393  7.55E-5 4.25E-9 0922 1.62E-4 2.07E-10 1.432
403  844E-5 3.97E-9 0930 1.81E-4 291E-09 1.479
413 9.22E-5 3.67E-9 0.947 1.99E-4 2.69E-11 1.528
423 1.18E-4 2.74E-9 0.984 2.369E-4 261E-14 1.575

T (K) BaMTi03 BaMTi05 BaMTio7
ope A S oDpC A s opC A S

303 1.39E-5 1.92E-09 0.909 280E-5 2.02E-9 0870 9.98E-6 1.69E-09 0.79744
313 1.75E-5 8.58E-10 0.886 3.26E-5 2.59E-9 0.852 1.12E-5 1.05E-10 0.78479
323 2.17E-5 240E-09 0911 4.59E-5 5.10E-9 0.802 1.52E-5 1.38E-10 0.82535
333 2.92E-5 3.18E-09 0.905 5.74E-5 8.89E-9 0.769 1.82E-5 1.11E-10 0.82342
343 3.82E-5 4.37E-09 0923 6.88E-5 1.37E-8 0.729 241E-5 2.24E-10 0.83963
353 4.71E-5 1.31E-09 0.735 T7.56E-5 1.25E-8 0.742 2.97E-5 7.34E-10 0.85102
363  5.71E-5 6.59E-10 0.836 8.79E-5 1.36E-8 0.738 3.59E-5 2.44E-10 0.8762
373 6.55E-5 6.40E-11 0.947 1.05E-4 1.44E-8 0.738 4.48E-5 7.02E-10 0.9044
383 6.95E-5 T7.32E-10 0.966 1.03E-4 8.02E-9 0.715 5.18E-5 1.51E-10 0.92887
393 7.24E-5 9.06E-11 1.019 1.105E-4 3.36E-8 0.669 5.62E-5 1.38E-10 0.95074
403  8.25E-5 2.01E-10 0981 1.28E-4 3.72E-8 0.653 6.19E-5 1.63E-10 0.95504
413 1.39E-4 4.90E-11 0.895 146E-4 5.93E-8 0.631 6.22E-5 5.47E-11 0.97893
423  2.75E-4 1.69E-11 0.893 1.61E-4 948E-8 0.613 7.86E-5 1.80E-11 0.96364

A variagao do expoente de frequéncia s com a temperatura sugere mecanismos
de conducao distintos em materiais. Quando s é independente da temperatura, indica
um mecanismo de tunelamento quantico. No caso do mecanismo de saltos de polarons
pequenos, s aumenta com a temperatura; Em mecanismos de saltos polarons grandes, s
inicialmente diminui com a temperatura, atinge um minimo e depois volta a aumentar. Se
o mecanismo predominante for o salto de barreira correlacionada, s tende a diminuir com
o aumento da temperatura [141,156]. A partir do ajuste da condutividade total usando a

lei de Jonscher foi determinada o parametro s(T), o qual é mostrada na figura 6.19.
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Figura 6.19: Variacao do expoente s da equacao de Jonscher em fungao da temperatura
para as amostras BaFe;_,Ti,O9 para 0,0 <z <0,7.
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A variagdo do parametro s com a temperatura, Figura 6.19, fornece indicios sobre o
mecanismo de conducao. As amostras dopadas com Ti** exibem valores de s mais elevados
que a BaM, indicando maior dispersao nos tempos de relaxagao. A amostra BaMTi01l
apresenta o crescimento mais acentuado, ultrapassando 1,5 em altas temperaturas. O
aumento de s com a temperatura sugere predominancia do mecanismo de salto de polaron
pequeno (SPH) [77,79,161]. Na ceramica BaM, obtem-se os menores valores de s, assim
como sua varia¢ao mais suave com a temperatura. No entanto, o aumento de s com a
temperatura indica que pode existir também um mecanismo de salto de polaron pequeno
nesta ceramica, motivado por as vacancias de oxigénios que se criam no processo de

sinterizacao.

Outro aspecto importante esta relacionado com os valores que alcanga o expoente s.
A analise da literatura indica que, para valores do parametro s menores que 1, o transporte
eletronico ocorre por meio de saltos rapidos e translacionais dos elétrons, sugerindo uma
mobilidade a maiores distancias dentro do material. Em contraste, valores de s superiores
a 1 apontam para um movimento localizado, com saltos restritos a posicoes vizinhas, o

que reflete um transporte mais limitado [168,175].

A partir da identificacao do possivel mecanismo de conducao por meio do compor-
tamento do parametro s com a temperatura, pode-se determinar a energia de ativacao

envolvida no processo de condugao nas altas frequéncias, utilizando a dependéncia da opc
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com a temperatura. A opc, também obtida a partir do ajuste da equagao de Jonscher, é
mostrada na Figura 6.20 para todas as composicoes, na faixa de 303 a 423 K. Observa-se
um rapido aumento com o incremento da temperatura. As amostras BaMTi01 e BaMTi05
apresentaram os maiores valores de opc, seguidas pela ceramica BaMTi03, pela BaM
e, por ultimo, pela BaMTi07. A alta resistividade observada em temperatura ambiente,
juntamente com sua rapida diminui¢ao com o aumento da temperatura, confirma que as
propriedades de transporte das hexaferritas BaFe5_Ti,O19 sao governadas principalmente
pelo salto de elétrons entre os sitios octaédricos vizinhos de Fe e pelas vacancias de oxigénio
ao redor do cation Fe [137,151,176,177]. Essa observacao sugere que o salto de elétrons
entre sitios localizados ou deslocalizados é termicamente ativado. Para confirmar esse

resultado, a evolugao térmica de opc(7') foi analisada utilizando a relagdo de Arrhenius.

Figura 6.20: Condutividade DC (op¢) em fungao da temperatura (7') para as amostras
BaFeu_mTixOlg com r = 0,0, 0,1, 0,3, 0,5 (S 0,7
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A Figura 6.21 apresenta a variagao do In (op¢) em fungao do inverso da temperatura
(1/T). O eixo x varia de aproximadamente 2,7 a 3,35 K~!, enquanto o eixo y abrange
valores de —12 a —8. Observa-se, para todas as amostras, um comportamento linear
decrescente de In opc com o aumento de 1/7T. A anélise da figura evidencia que a (opc)
aumenta com a temperatura para todas as ceramicas, comportamento tipico de materiais
semicondutores. Esse aumento, observado na forma de um decaimento linear de In opc

com 1/T, esta de acordo com a equagao de Arrhenius, que descreve processos de condugao
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Analise da Condutividade AC com base no Modelo de Jonscher

dominados por salto termicamente ativado [161]. Nesse mecanismo, os portadores de carga,
geralmente fons, elétrons ou lacunas, superam barreiras de potencial elétrico mediante
energia térmica, realizando saltos entre estados disponiveis. A presenca do dopante
Ti**t nas amostras dopadas favorece esse processo ao introduzir desordens estruturais e
estados intermediarios, o que pode reduzir a energia de ativagao necessaria para o salto.
Comparando-se com a amostra BaM, nota-se que as dopadas apresentam valores mais
elevados de In opc, indicando maior condutividade. Essa melhora pode ser explicada pelo
aumento da mobilidade dos portadores ou pela maior densidade de estados favoraveis ao
transporte de carga. Portanto, os dados experimentais confirmam que a dopagem com Ti**
intensifica a condugao elétrica via mecanismo de salto, reforcando o carater semicondutor
do sistema e a eficacia da substituicao catidnica como estratégia para otimizacao das

propriedades elétricas em hexaferritas [178].

Figura 6.21: In(oq.) em fungiao de T~! para as amostras BaFe;s_,Ti,Oq9 para 0,0 < z <
0,7.
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No caso de hopping de polarons pequenos a condutividade seguem a equagao [77]:

A E,
opc = — exp|— 6.5
DC P[ kBT] ( )

Tm

onde F, ¢é a energia de ativagdo do processo de condugdo e m = 3/2 para salto

de polarons pequenos em regime nao adiabatico e m = 1 para regime adiabatico. Na
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Analise da Condutividade AC com base no Modelo de Jonscher

Figura 6.22, mostra-se a dependéncia de In(T'opc) em funcao de 1/7" para as amostras
BaFei5_,Ti,O19. Linhas retas sao observadas para todas as composicoes. Mediante o
ajuste linear foi determinada a energia de ativacao e os valores sao apresentados na Tabela
6.8. Os valores de energia de ativagao determinados usando a lei de Arrhenius para a
opc e e pela equagao (6.4) apresentaram valores bem préximo o que sugere que nas altas
frequéncias e baixas temperaturas o mecanismo de hopping de elétrons acontece com o

transporte de polarons pequenos nao regime adiabatico.

Figura 6.22: Variacdo de In(T'opc) em fungao de 1/7T para o sistema BaFejy ,Ti,Oq9.
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Os valores de E,, Tabela 6.8, indicam que, em baixa temperatura, a dopagem
com Ti reduz significativamente a barreira de ativagao, favorecendo o transporte por
saltos de elétrons conforme previsto pelo modelo VRH de Mott. Em alta temperatura, F,
mantém-se proximo de 0,50-0,54 eV para todas as amostras, sugerindo um mecanismo
de condugao menos sensivel & dopagem. Os dois modelos analisados apresentaram boa
concordancia, com o hopping de elétrons fornecendo valores ligeiramente superiores em
baixa temperatura. Esses resultados confirmam que a desordem induzida pelo Ti intensifica

a condugao em regime de baixas temperaturas.
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Analise da Condutividade AC com base no Modelo de Jonscher

Tabela 6.8: Energias de ativagao E, (eV) obtidas pelos modelos de Jonscher e hopping de
elétrons.

E, (V)

Amostra Modelo de Jonscher (1) Modelo hopping de elétrons
Inope ln(T 0D0>

Processo Baixa Processo Alta Processo Baixa Processo Alta
Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura

BaM 0,271 £ 0,003 0,50 £ 0,02 0,280 £ 0,001 0,54 + 0,02
BaMTO01 0,195 £ 0,006 0,53 £ 0,01 0,223 £ 0,003 0,53 £ 0,01
BaMT03 0,193 £ 0,001 0,51 £ 0,02 0,222 £ 0,002 0,52 £ 0,01
BaMT05 0,185 £ 0,002 0,51 £ 0,02 0,214 £ 0,002 0,51 +£0,01
BaMTO07 0,173 = 0,002 0,50 + 0,02 0,204 £ 0,001 0,50 + 0,02

Para determinar o mecanismos de condutividade nas baixas frequéncias foi analisada
a dependéncia da condutividade em corrente continua (opc) do sistema BaFejs_,Ti,Oqg
usando o modelo de hopping de alcance variavel de Mott, (VRH). Segundo Mott [179)],
o transporte de carga em materiais semicondutores ou desordenados por meio de saltos
térmicos entre estados localizados préoximos ao nivel de Fermi e a probabilidade de salto é

otimizada. Este modelo prevé que a condutividade segue a relagao:

)

onde o e 17 sao constantes. Seguindo a equacao VRH, a Figura 6.23 apresenta

(6.6)

Opc = Op €XpP

os ajustes lineares de In opc em funcao de T-'/#, confirmando o bom enquadramento dos
dados experimentais ao modelo VRH. Embora este estudo se concentre em hexaferritas
do tipo M, comportamentos semelhantes também foram observados em ferritas do tipo
espinélio, tanto em regioes de baixa quanto de alta temperatura, conforme relatado por
Senthil Kumar [161].

Os resultados obtidos indicam que o mecanismo de condug¢ao ocorre por meio de
saltos de elétrons entre sitios vizinhos, com ativacao térmica. A inclinacao das curvas
permite estimar o parametro 7j, associado ao grau de desordem do sistema, além de
possibilitar o calculo da energia de ativagio efetiva W (T') e da distancia média de salto R.
Esses parametros sao fundamentais para confirmar a aplicabilidade do modelo VRH de
Mott as amostras investigadas. O valor de T} foi calculado a partir da inclinagao da reta.

Usando a equagao:

_2.8¢?
N WkBEf

T;
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onde e é a carga de um elétron, ¢ é a permissividade dos materiais e £ é o

comprimento de decaimento da fun¢ao de onda dos polarons localizados. Este comprimento

de localizacao é calculado a partir da Equagao (6.6). O valor da constante dielétrica, €, é
obtido a partir da medi¢do a 1kHz. Os valores de T} e de |{] sao mostrados na Tabela 6.9.

Assim, confirma-se que o mecanismo VRH é responsavel pelo salto de elétrons em baixas

temperaturas e baixas frequéncias, ou seja, na condutividade DC.

Figura 6.23: Variacao de Inopc em funcao de T-/* para as amostras BaFe;,_,Ti,Oqg

para 0,0 <z <0,7.
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Tabela 6.9: Parametros T} e & obtidos para as amostras.

Amostra T; x 10® (K) ¢ x 107" (m)
BaM 0474 +0,002 2,22+ 0,003
BaMTi0Ol 2,134 40,004 5,089 = 0,003
BaMTi03 2,149 £0,003 5,53 £ 0,005
BaMTiO5 1,0324+0,002 1,28 + 0,002
BaMTiO7 2,917+ 0,001 3,69 + 0,002

6.4 Permissividade Complexa

cao

. Mecanismo de Polariza-

A Figura 6.24 apresenta a variacao da permissividade dielétrica real (¢') em fungao

da frequéncia, em diferentes temperaturas, para as ceramicas BaFey_,Ti,O19, com x =

0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7. Na Figura 6.24 a), referente & amostra BaM , observa-se que
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¢’ apresenta valores elevados em baixas frequéncias e decresce acentuadamente com o
aumento da frequéncia, comportamento caracteristico de polarizacao interfacial do tipo
Maxwell-Wagner. No entanto, com o aumento da temperatura, os valores de & diminuem
progressivamente ao longo de toda a faixa de frequéncia analisada, indicando uma possivel
reducao da polarizagao efetiva, possivelmente associada a menor retencao de cargas em

regioes interfaciais ou a auséncia de dopantes que favorecam a condugao.

Nas Figuras 6.24(b) a (e), referentes as amostras dopadas com titanio, verifica-se
a manutencao da tendéncia de decaimento de & com o aumento da frequéncia, embora
com variacoes de magnitude entre as composicoes. Em particular, a amostra BaMTi03,
Figura 6.24(c), apresenta os maiores valores de ¢’ ao longo da faixa de frequéncias e
temperaturas, indicando um efeito positivo da dopagem com Ti'" na polarizacdo do
material. Ja a amostra BaMTi07, Figura 6.24 e), mostra uma redugao consideravel nos
valores de ¢, o que pode estar associado & saturagao do efeito da dopagem, a redugao
da densidade de portadores polarizaveis ou a limitacao de mecanismos de polarizagao em

funcao da concentragao excessiva de titanio.

De modo geral, observa-se que o aumento da temperatura promove uma diminuicao
dos valores de &' em todas as amostras, inclusive nas dopadas com titanio, especialmente
nas frequéncias mais baixas. Esse comportamento sugere a supressao de mecanismos de
polarizagao, possivelmente devido ao aumento da desordem térmica ou a limitagao na
resposta dos dipolos as frequéncias aplicadas. A queda acentuada de &' com o aumento da
frequéncia em todas as composigoes confirma a natureza relacional da resposta dielétrica.
Os resultados evidenciam a influéncia da concentracao de titAnio na modulagao das
propriedades dielétricas do sistema, tanto na magnitude da permissividade quanto na

forma da dispersao em frequéncia.

A Figura 6.25 apresenta o comportamento da permissividade dielétrica imaginaria
(¢”) em funcao da frequéncia (f) para as amostras do sistema BaFej; ,Ti,O19, com
diferentes niveis de dopagem de titanio, representadas como BaM, BaMTi01, BaMTi03,
BaMTi05 e BaMTi07. Os dados foram obtidos em uma faixa de temperatura de 303 K
a 423 K e cobrem uma ampla gama de frequéncias, de 10? a 10° Hz. O parametro £”
esta relacionado as perdas dielétricas no material, refletindo os mecanismos de relaxagao e

conducao presentes em cada amostra.
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Figura 6.24: a)-e) Variagdo da permissividade real (¢) em fungdo da frequéncia, para
diferentes temperaturas, das amostras de ferritas de bario dopadas com titanio da estrutura
BaFeis_,Ti,O19, com 0,0 < x < 0,7.
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Figura 6.25: a)-e) Variagdo da permissividade imaginria (") em fungéo da frequéncia, para
diferentes temperaturas, das amostras de ferritas de bario dopadas com titanio o sistema
BaFeis_,Ti,O19, com 0,0 < x < 0,7.
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A amostra representada em (a), referente ao composto BaM, exibe um comporta-

mento tipico de relaxacao dielétrica, com &” decrescendo com o aumento da frequéncia
em todas as temperaturas analisadas. Nota-se uma separacao entre as curvas de diferen-

tes temperaturas, indicando dependéncia térmica no processo de relaxacao. Em baixas
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frequéncias, as perdas sao mais elevadas e decrescem acentuadamente até estabilizarem-se
em altas frequéncias. A diferenca entre os valores de €’ em 303 K e 423 K é significativa,
indicando que o mecanismo de conduc¢ao ou polarizacao interfacial é influenciado pela

temperatura.

As demais amostras dopadas com Ti (BaMTi01, BaMTi03, BaMTi05 e BaMTi07)
também apresentam comportamento decrescente de €’ com o aumento da frequéncia,
porém com variagoes distintas em termos de magnitude e dispersao térmica. A amostra
BaMTi05 é a que apresenta maior sensibilidade térmica, com maior separagao entre as
curvas de diferentes temperaturas e valores elevados de £” nas baixas frequéncias, sugerindo
forte contribuicao de condugao por hopping ou efeitos interfaciais associados a polarizacao
de espaco de carga, resultantes do acimulo de cargas em contornos de grao e interfaces.
Por outro lado, a amostra BaMTi03 é a que apresenta a menor varia¢ao com a temperatura,
especialmente nas faixas intermediarias e altas de frequéncia, indicando estabilidade no
mecanismo de relaxacao frente ao aumento da temperatura. Quando comparadas a amostra,
BaM, observa-se que a dopagem com Ti altera significativamente a resposta dielétrica,
com as amostras dopadas apresentando, em geral, valores mais elevados de £” nas baixas
frequéncias, o que pode estar relacionado a modificagoes estruturais e a presenca de centros

de conducao adicionais.
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Capitulo 7

Conclusao

Neste trabalho, foi realizada a sintese do sistema BaFej; ,Ti,Oy9 (z =
0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9) pelo método de coprecipitagdo, com o objetivo de in-
vestigar, de forma integrada, as propriedades estruturais, microestruturais, elasticas,
magnéticas e elétricas da hexaferrita de béario dopada com titanio. O rigor metodologico
empregado assegurou a obtencao de nanoparticulas em fase tinica, com estrutura magne-
toplumbita hexagonal bem definida, confirmada pelo refinamento de Rietveld no grupo
espacial P63/mmc (No. 194).

Os resultados revelaram que a dopagem com Ti*" induz modificacoes significativas
na rede cristalina, expressas pela expansao inicial dos parametros de rede até x = 0,3 e
posterior contragao em concentragoes mais elevadas, sugerindo um mecanismo seletivo de
ocupacao cationica. Essa tendéncia estrutural refletiu-se também na microestrutura, na
qual os cristalitos apresentaram dimensoes entre 33,8 e 75,0 nm, com microdeformagoes de
0,22% a 0,40%, e as particulas, observadas por MEV, mostraram-se aglomeradas, variando
entre 105 e 305 nm. Em composigoes com = > 0,5, a deteccao de so6dio indicou limitacoes

no processo de purificagdao, apontando a necessidade de ajustes no protocolo de sintese.

No campo das propriedades elasticas, a analise dos espectros de FTIR evidenciou
o incremento das constantes de forca e da temperatura de Debye com o aumento do
teor de dopante. O moédulo de Young atingiu valores méximos em z = 0,5, seguido de
redugao em concentragoes mais altas, enquanto os moédulos volumétrico e de cisalhamento
apresentaram variagoes inversas, evidenciando a correlagao entre substituicao cationica e

as ligacoes internas do reticulado cristalino.

As investigagoes magnéticas mostraram que a magnetizacao de saturacao variou
entre 63,8 e 54,69 emu/g, acompanhada por uma expressiva redugdo da magnetizacao
remanente ao longo da série. O campo coercivo alternou entre caracteristicas de ferrimag-
nético duro e macio, dependendo da concentragao de Ti, comportamento este associado
a diminuicao da constante efetiva de anisotropia e do campo anisotropico em baixas

dopagens, seguida de tendéncia a saturagao em maiores teores.

As analises dielétricas e de transporte eletronico, conduzidas por meio de espec-
troscopia de impedancia, médulo elétrico, permissividade dielétrica e condutividade AC,
evidenciaram mecanismos de relaxacao nao-Debye associados & polarizacao interfacial e a
conducao por hopping eletronico com transporte de polarons pequenos, modulados tanto

pelo teor de Ti*" quanto pela temperatura. A aplicacao dos modelos de Debye modifi-
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cado, Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) e da lei de Jonscher possibilitou a descri¢ao

quantitativa dos fenémenos de relaxacao e conducao no sistema ceramico em estudo.

Em sintese, os resultados demonstram que a dopagem com Ti*t constitui uma
estratégia eficiente para a modulagao das propriedades eletromagnéticas da hexaferrita de
bario tipo M. A possibilidade de ajustar parametros estruturais, magnéticos e elétricos por
meio do teor de dopante confirma o sistema BaFe,_,Ti,019 como um material promissor
para aplicagoes tecnologicas em absorvedores de micro-ondas, dispositivos magnéticos,
sensores de alta frequéncia e componentes eletronicos avancados, reforgando ainda a eficicia

do método de coprecipitagao na sintese de hexaferritas com propriedades otimizadas.
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Apéndice

Figura 1: Diagramas de Nyquist ajustados com os circuitos equivalentes da Figura 6.10

para as ceramicas BaM, BaMT03 e BaMT07 as temperaturas de 303, 373 e 423 K.
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