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RESUMO

As ferritas sao uns dos materiais de maior aplicacao no mundo. Dentre delas as hexaferri-
tas do tipo M sao muito pesquisadas por suas excelentes propriedades magnéticas. Neste
trabalho foram estudadas as propriedades estruturais e magnéticas do sistema ceramico
de hexaferrita BaggLag1Feia—,Al,O19 com contetudo do cation A*T de y = 0,0; 0,1; 0,3;
0,5; 0,7; 1,0 e 1,3. As amostras foram obtidas pela sintese de reagao do estado solido e
sinterizada pelo método ceramico convencional. As medidas de difracao de raios x, espec-
troscopia Raman e magnetometria da amostra vibrante foram realizadas a temperatura
ambiente. Primeiramente, foi analisada a influéncia do dopante La3t sobre as proprie-
dades estruturais e magnéticas no sistema Ba,_,La,Fe2019 com composicao do cation
La*t dex = 0,1 e 0,6, abaixo e cima de seu limite de solubilidade. Foi estudada a evolucao
das propriedades estruturais e magnéticas com o contetido do cation A** no sistema ce-
ramico BaggLagFe1a_yAl,O19 comy = 0,0 a 1,3 mantendo fixa a concentracao de La**
em x=0,1. O método de refinamento de Rietveld foi utilizado para a determinacao das
propriedades estruturais e a lei de aproximacao da saturacao para determinacao da mag-
netizacao de saturacao. A analise qualitativa e quantitativa de fase mostraram a aparicao
de uma fase majoritaria de hexaferrita de bario, com estrutura hexagonal e grupo espa-
cial P63/mmc e uma fase secundaria minoritaria de hematita (a-FeyOs) com estrutura
romboédrica e grupo espacial R — 3¢ em todas as amostras, exceto na amostra com 0,6 de
contetdo de La®*". Nessa amostra, além da fase majoritaria que correspondeu a hematita
e a fase minoritaria de hexaferrita, apareceu uma terceira fase, identificada como uma
fase de ortoferrita (LaFeO3). Os parametros da rede cristalina a e ¢ diminuiram com o
aumento do contetido do cation La®>". Estes parametros apresentaram um valor minimo
na composicao y —0,7 para o sistema co-dopado com La*T e AlI**. O modelo seguido no
refinamento de Rietveld adotado admite-se que a substituicao do cation Ba?* pelo céation
La®* ocorre nos sitios 2d e para o fon Al** nos sitios 4f, 4fyr e 12k na estrutura da
hexaferrita, resultou adequado, segundo os parametros do refinamento obtidos. Variagoes
dos parametros geométricos dos poliedros de oxigénios (comprimento de ligagao média, e
indice de distorgao) foram observadas no sitio Ba(2d), e nos sitios de Fe(2b, e 12k) quando
substituido o cation Ba** pelo cation La®" e nos sitios Fe(4f1v,4fv1, 12k) quando subs-
tituido o cation Fe?t pelo cation A?*. A dindmica da estrutura, estudada através dos
espectros Raman, mostraram todos os picos referentes as ligagoes de Fe-O nos diferentes
sitios cristalograficos da hexaferrita. Novos picos foram observados pela presenga da fase
hematita na amostra com x = 0,6. Os alargamentos e deslocamentos nos picos foram
atribuidos a presenca do contetido dos dopantes nos sitios da hexaferrita. As medic¢oes
magnéticas mostraram que nao houve uma alta diminuicao da magnetizacao de saturacao
para a concentracao 0,1 de La®", no entanto, para a concentraciao 0,6 houve uma queda
brusca e um aumento do campo coercitivo.A magnetizacao de saturagao atingiu um va-
lor minimo na composicao y = 0,7 e o campo coercitivo aumentou até alcancar o valor
méximo em y = 1,0 do fon Al*" para o sistema BaggLagiFejr—,Al,Or9. A anisotropia
magnetocristalina incrementou para as composicoes de 0,1 a 0,3 e permaneceu constante
para valores superiores a esta composicao.

Palavras-chave: Propriedades estruturais, propriedades magnéticas; hexafer-
rita, co-dopagem La-Al.



IT

ABSTRACT

Ferrites are one of the most widely used materials in the world. Among them, M-type
hexaferrites are widely researched for their excellent magnetic properties. In this work, the
structural and magnetic properties of the hexaferrite ceramic system Bag gLag 1 Feia—yAl,O1g
with content of the cation AI** were studied of y = 0.0; 0.1; 0.3; 0.5; 0.7; 1.0 and 1.3.
The samples were obtained by solid state reaction synthesis and sintered by the con-
ventional ceramic method. X-ray diffraction, Raman spectroscopy and magnetometry
measurements of the vibrating sample were performed at room temperature. First, the
influence of the dopant La" on the structural and magnetic properties of the system
Bay_,LayFe 5019 with the cation composition La®>* of x = 0.1 and 0.6, below and above
its solubility limit. The evolution of the structural and magnetic properties with the con-
tent of the cation Al’* in the ceramic system BaggLag1Feyo—yAl,O9 with y = 0.0 to
1.3 keeping the concentration of La®t fixed at x=0.1. The Rietveld refinement method
was used to determine the structural properties and the saturation approximation law to
determine the saturation magnetization. The qualitative and quantitative phase analysis
showed the appearance of a major phase of barium hexaferrite, with hexagonal structure
and space group P63/mmc and a minor secondary phase of hematite (a-FesO3) with
rhombohedral structure and space group R — 3c in all samples, except for the sample
with 0.6 content of La®t. In this sample, in addition to the majority phase that cor-
responded to hematite and the minority phase of hexaferrite, a third phase appeared,
identified as an orthoferrite phase (LaFeOs). The crystal lattice parameters a and ¢
decreased with increasing content of the cation La®*". These parameters presented a mi-
nimum value in the composition y =0.7 for the system co-doped with La3t and Al**.
The model followed in the Rietveld refinement adopted assumes that the substitution of
the cation Ba?*" by the cation La®** occurs in the 2d sites and for the ion AlI’* at the
sites 4fr, 4fy; and 12k in the hexaferrite structure, it was adequate, according to the
refinement parameters obtained. Variations in the geometric parameters of the oxygen
polyhedra (average bond length, and distortion index) were observed at the Ba(2d) site,
and at the Fe(2b, and 12k) sites when the Ba®" cation was replaced by the cation La"
and at the sites Fe(4frv,4fyr, 12k) when replacing the cation Fe3' by the cation AlPT.
The dynamics of the structure, studied through the Raman spectra, showed all the pe-
aks referring to the Fe-O bonds in the different crystallographic sites of the hexaferrite.
New peaks were observed by the presence of the hematite phase in the sample with x =
0.6. The widenings and shifts in the peaks were attributed to the presence of dopants
content in the hexaferrite sites. The magnetic measurements showed that there was not a
high decrease in saturation magnetization for the 0.1 concentration of La*, however, for
the 0.6 concentration there was a sharp drop and an increase in the coercive field. The
saturation magnetization reached a minimum value in the composition y = 0.7 and the
coercive field increased until reaching the maximum value at y = 1.0 of the ion A3t for
the system BaggLag1Feia—yAl,O19. The magnetocrystalline anisotropy increased for the
compositions from 0.1 to 0.3 and remained constant for values above this composition.

Keywords: Structural properties, magnetic properties; hexaferrite, La-Al co-
doping.
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Capitulo 1
APRESENTACAO

1.1 INTRODUCAO

Os materiais com propriedades multiferréicas tém chamado o interesse da comuni-
dade cientifica devido as variadas aplicagoes na spintrénica, campo novo da microele-
tronica |2-4], elementos de memorias de estados multiplos, transdutores e novos sensores
funcionais [5,/6]. Recentemente foi descoberta a propriedade multiferroica na hexaferrita
de tipo M a temperatura ambiente [7H11]. Isso significa a existéncia de um acoplamento
entre as propriedades magnéticas e elétricas [8]. Ceramicas de hexaferrita BaFe12019 €
SrFej5019 mostraram polarizagdo esponténea altas a temperatura ambiente [11], e se-
gundo os autores esta polarizacao ¢ devido a distorcao dos octaedros FeOg na estrutura
cristalina. Uma polarizacao elétrica induzida por um campo magnético também foi ob-
servada em monocristais de hexaferrita de bario dopadas nos sitios do Fe3* com os fons
Sc3T — Mg*™ a uma temperatura de 10 K [7H13].

A incorporacao de ions diamagnéticos na estrutura da hexaferrita tem permitido mu-
dangas das propriedades estruturais, magnéticas e elétricas destes materiais [14-17]. Por
exemplo, a substituicao de cation de AT, ST, In®*t e Ga®* nos sitios do Fe3t variam os
parametros da rede cristalina a e ¢, a magnetizagao de saturagao, o campo coercitivo e a
energia de anisotropia em dependéncia dos sitios cristalograficos ocupados por estes ions.
Também mostrou-se o incremento da resistividade deste composto em pequenas quanti-
dades de dopantes diamagnéticos |14]. Esta resistividade é de grande importancia para
a detecgao do efeito magnetoelétrico em materiais magnéticos |15]. A inclusdo de fons
diamagnéticos (In®*, AI*T, Ga") entre outros na hexaferrita de bério tipo M tem resul-
tado em uma alta polarizagao esponténea, fazendo com que essas cerdmicas manifestem
propriedades multiferroicas [12,/16-18]. Este fato indica que ocorre uma modificacao es-
trutural desde a simetria hexagonal centrossimétrica com grupo espacial P63/mmc (194)
a simetria hexagonal nao centrossimétrico com grupo espacial P63mc (186) [12,|16H18].

Trukhanov et al [12] mostraram que na solucao solida de BaFejy_, Al,O19 na faixa de
concentracao de 0,1 a 1,2 do fon A3t os parametros da rede cristalina hexagonal a e ¢, e
o volume da célula unitaria sao menores que na hexaferrita de bario pura e diminuem com
o incremento do contetdo deste ion dentro da célula unitaria a temperatura ambiente.
A magnetizagao especifica também apresentou uma diminuigao de 49,6 a 32,0 emu/g
com o incremento da concentracao do fon A’T a temperatura ambiente e conseguem a
saturagao perto de 0,2 T. Além disso, os autores explicam que o mecanismo de formagcao
de propriedades multiferroicas ¢ devido ao deslocamento do fon Fe3* nos sitios 12k [18].

Por outro lado, estudos de modificagoes das propriedades fisicas na hexaferrita do tipo
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M, quando dopadas com fons de terras raras (Re) substituindo o fon Ba?" na estrutura,
tem mostrado um incremento da magnetizacao de saturacao em baixas concentragoes
destes dopantes [19,20]. Em especial, a incorporagao do fon La*T tem sido estudada em
ceramicas de hexaferrita de bario e de estroncio na faixa de concentracao de 0,1 a 0,6
usando varios métodos de sinteses [19-23]. Estes autores observaram um incremento das
magnetizacao de saturacao e a diminuicao dos parametros da rede cristalina hexagonal a
e ¢ comparada com a ceramica de BaF'e;o019 quando abaixo do limite de solubilidade do
fon La®**, proximo a concentracao de 2,0 deste fon. Para valores de concentracao muito
acima do limite de solubilidade as propriedades magnéticas sao degradadas e aparecem
varias fases secundarias em ceramicas de Bay_,La,Fe3019 € Sri_,La,Fe15019 [24,125].
A polarizacao espontanea observada na faixa de temperatura de 10 a 100 K revelou um
comportamento multiferréico para ceramica BaggLag1F'e12019 [26]. Também foi indicado
que o mecanismo de formacao de propriedades dual ferrdicas se deve a deslocamento dos
fons Fe3T nos sitios 2b, segundo a notagao de Wyckoff [27].

Como se pode perceber, os fons diamagnéticos de Al*T diminuem as propriedades mag-
néticas e aumentam a resistividade elétrica das amostras quando substituido na estrutura
da hexaferrita de tipo M nos sitios dos fons de Fe3t. Por outro lado, a substituicao
de La3* nos sitios do Ba*" incrementa a magnetizacdo de saturacao para valores baixos
desse conteiido dopante e diminui a resistividade elétrica nas ceramicas em concentra-
¢oes abaixo do limite de solubilidade. Por isso, encorajado nestes resultados, no presente
trabalho pesquisamos a evolugao sobre as propriedades estruturais e magnéticas da hexa-
ferrita de bério de tipo M quando co-dopada com fons de La®t e Al** em composicoes
estequiométricas, segundo o sistema BaggLag 1 Feia—yAl,O19, de maneira que nos permita
avaliar as potencialidades deste sistema como candidato para ser usados em aplicacoes
multiferrdicas e absorvedor de radiagoes eletromagnéticas.
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1.2 OBJETIVO GERAL

Estudar as propriedades estruturais e magnéticas do sistema ceramico BaggLag 1Fe12—yAly,O1g
com y = 0,0 a 1,3 a temperatura ambiente, utilizando as técnicas: difragao de raios x,
espectroscopia Raman e magnetometria da amostra vibrante.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a influéncia da solubilidade do cation La®t sobre a estrutura cristalina do
sistema ceramico. Baj_,La,Fe12019; com z = 0,0, 0,1 e 0,6 usando o refinamento
de Rietveld e a espectroscopia Raman e verificar a composi¢ao adequada para a
co-dopagem La-Al;

e Avaliar o comportamento magnético do sistema ceramico Bai_,La,Fe12019; com
z = 0,0, 0,1 e 0,6 utilizando a magnetometria da amostra vibrante e verificar a
composicao adequada para a co-dopagem La-Al;

e Estudar a evolugao da estrutura cristalina da hexaferrita de bario co-dopada com
cations La-Al nas composigoes de 0,0 a 1,3 usando o refinamento de Rietveld e a
espectroscopia Raman;

e Determinar o efeito da variacao do contetido de AI** sobre as propriedades magné-
ticas do sistema ceramico BaggLag1Feia—yAl,Or9; com y = 0,0 a 1,3 utilizando a
magnetometria da amostra vibrante;

A dissertacao esté organizando da seguinte forma: No primeiro capitulo foi apresen-
tado a introducao e os objetivos deste trabalho; no segundo capitulo é mostrado a revisao
bibliografica sobre os materiais magnéticos, em especial atencao a classe dos ferrimag-
néticos e também uma secao sobre ferritas, onde é abordado a hexaferrita de béario tipo
M, sua estrutura cristalina e alguns dos trabalhos ja relatados na literatura, também ¢é
descrito no segundo capitulo as técnicas experimentais de caracterizacao utilizadas nesse
trabalho, bem como o método de sintese de reacao em estado solido para a preparagao das
amostras e sua densificacao em forma de ceramicas, uma discussao breve sobre as técnicas
de difracao de raios x, de espectroscopia Raman e a magnetometria da amostra vibrante
utilizadas para a caracterizagao estrutural e magnética das amostras. No terceiro capitulo
estao descritos os métodos e procedimentos adotados nesse trabalho baseados nas técni-
cas abordadas no capitulo 2. No capitulo quatro mostramos e discutimos os resultados.
Estes foram divididos em duas partes para seu melhor entendimento; primeiro se aborda
a influéncia da solubilidade do cation La3* sobre as propriedades estruturais e magnéticas
na hexaferrita de bario tipo M. Na segunda parte se discute a evolugao das propriedades
estruturais e magnéticas com a co-dopagem dos fons La*T e Al*". No capitulo cinco
se apresentam as conclusoes e perspectivas desse trabalho. Por fim, se apresentam as
referéncias bibliograficas consultadas e citadas no corpo deste trabalho.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATERIAIS MAGNETICOS

O magnetismo em materiais recorre a idade antiga. Os povos antigos ja tinham co-
nhecimento do magnetismo presente nos materiais, em especial que o mineral chamado
magnetita tinha a capacidade de atrair metais conhecidos, como o ferro. Nos séculos pos-
teriores ja haviam algumas aplicagoes para esse minério, a exemplo a utilizacao da btussola
por navegantes. Somente em 1820 o conhecimento em pesquisas de materiais magnéti-
cos se desenvolveu, através dos estudos de Christian Oersted que descobriu que correntes
elétricas produzem campos magnéticos. Desencadeou-se entao o desenvolvimento de ele-
troimas para muitas apliagoes |28|.

Hoje sabemos que existem muitos tipos de materiais magnéticos e que nem todos os
materiais magnéticos sao iguais, isto ¢, nem todos eles apresentam a mesma caracteristica
magnética. Alguns materiais, quando expostos a um campo magnético respondem de
forma a se opor ao campo magnético aplicado, enquanto que outros se somam ao campo.
A maioria dos processos automatizados que conhecemos hoje se realiza gracas a materiais
magnéticos, por esse motivo ha um grande interesse na busca de novos materiais com
propriedades magnéticas mais especificas para cada aplicagao [28].

Ao aplicarmos um campo magnético sobre um material, ocorre um alinhamento dos
seus dipolos magnéticos constituintes. O alinhamento dos desses dipolos ocorre para a
direcao paralela ao campo magnético aplicado, o que pode ser entendido como um torque
causado pelo campo magnético. O momento associado a esse torque é chamado momento
magnético e esta grandeza pode ser precisamente medida. Em um material de dimensoes
macroscopicas existem muitos dipolos magnéticos e o seu momento magnético total é dado
pela soma de todos os momentos magnéticos individuais, ou seja, 0 momento magnético
de um material é uma grandeza que depende da quantidade de massa desse material.
A unidade de medida para o momento magnético é o erg/oersted, ou simplesmente emu.
Quando for analisada para volumes muito pequenos, como em unidades de célula unitéaria,
o momento magnético pode ser expresso através de uma grandeza chamada magnéton
de Bohr, onde 1 magnéton de Bohr ¢ 9,27x1072! erg/Oe e corresponde a contribui¢ao
eletronica para o momento magnético total, sendo definido como:

eh
pp = (2.1)

N 2me

Onde A é a constande de Planck (h) dividida por 27 e m, é a massa do elétron. Da
equacgao temos que o momento magnético de spin corresponde a contribuigao devido
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ao movimento na primeira 6rbita de Bohr [29].

Para que tenhamos uma grandeza que nao dependa da quantidade de volume do
material em estudo, define-se a magnetizacao como a razao entre o momento magnético
total pelo volume da amostra magnética. A magnetizacao quantifica a intensidade do
momento magnético total em diferentes materiais. A definicdo da magnetizacao é escrita
matematicamente conforme a equacao e sua unidade no sistema CGS é emu/cm?.

Myotal
= % 2.2
ar =" (2.2

Na equagao o momento magnético total ¢ dado pelo termo myyq € V' é o volume
da amostra. A magnetizacao pode ser expressa em termos da massa molar, unidades de
célula ou também em unidades de massa, calculando a magnetizacao especifica, dada pela
equacao . No caso da magnetizagao especifica, a unidade no CGS é emu/g.

o=— (2.3)
p

A magnetizacdo ¢ uma grandeza que nao depende das dimensées da amostra. E
importante ressaltar que em um material magnético o momento magnético total é igual
a soma devido a contribui¢ao de todos os momentos magnéticos individuais, estando
paralelos ou antiparalelos. Se dois dipolos magnéticos encontram-se paralelos o efeito
¢ a soma dos momentos magnéticos, no entanto se estes forem de mesma intensidade
e em sentidos opostos a soma serd nula e a contribuicao para o momento magnético
total serd zero. Nos elétrons temos um momento magnético instrinseco chamado spin,
este momento magnético, juntamente com o momento angular orbital contribuem para o
momento magnético total, isso nos leva ao fato de que apenas os elétrons desemparelhados
contribuem para o momento magnético total. A contribui¢ao para o momento magnético
total devido ao spin eletronico ¢ dada pela equagao abaixo [29]:

e
m, = ——msh (2.4)
m@

Nesse caso em particular mg pode assumir dois valores my = %=, pois adota-se a
componente z do momento magnético.

Existem muitos tipos de materiais magnéticos e portanto é importante a classificacao
dos mesmos de acordo com as suas propriedades. Uma maneira de classifica-los é feita
através da observacao do comportamento do material apos a aplicagao de um campo mag-
nético sobre o mesmo. Em geral, todos os elementos quimicos podem ser classificados de
acordo com o comportamento magnético que exibem ao ser aplicado um campo magné-
tico externo, isto é, de acordo com a susceptibilidade magnética (y,,). A relagao entre a
magnetizagao e a susceptibilidade magnética de um material pode ser expressa de acordo
com a equagao [2.5 no entanto, esta relacao sera valida apenas em materiais ditos lineares,
ou seja, quando a magnetizacao M é linearmente relacionada ao campo H.

1
2

M =xH (2.5)

A susceptibilidade magnética é uma grandeza adimensional e representa o coeficiente
de proporcionalidade entre o campo magnético aplicado e a magnetizacao resultante e
nos dé a informacao de como a magnetizacao M varia com o campo H aplicado, e por-
tanto serve como critério para classificar os diferentes materiais magnéticos. A partir do
comportamento apresentado pela susceptibilidade magnética podem-se agrupar os mate-
riais magnéticos em paramagnéticos, diamagnéticos, antiferromagnéticos, ferromagnéticos
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e ferrimagnéticos. Na figura [2.1| vemos as curvas tipicas de materiais magnéticos, no eixo
x estd o campo magnético em Oersted e no eixo y temos a magnetizagao, essas curvas sao
chamadas curvas MxH.

M (emu/cm?)

0.5 2000 p=—

©
'’

©
w

1000 =

o
to
M (emu/cm3)

o
_

(c)

| |
0 25,000 0 50 100

H(Oe) H(0Oe)

Figura 2.1: Curvas de magnetizagao de (a) materiais diamagnéticos; (b) paramagnéticos
ou antiferromagnéticos e (c¢) ferromagnéticos e ferrimagnéticos. Disponivel em [28].

A partir da figura podemos ver que os materiais diamagnéticos, paramagnéticos e
antiferromagnéticos apresentam uma relagao linear entre a magnetizagao e o campo apli-
cado, a magnetizacao desses materiais desaparece quando removido o campo aplicado.
Nos materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos essa relacao nao é linear e podemos no-
tar também que ao ser removido o campo magnético aplicado, o material continua com
magnetizagao. Abaixo, estao brevemente detalhados as classes dos materiais magnéticos.

e Diamagnetismo: Quando o material é diamagnético a susceptibilidade y é constante

e negativa, x < 0 e é valido a relagdo da equagao[2.5] Nos materiais diamagnéticos, a
aplicagao de um campo magnético externo induz momentos magnéticos orientados
na dire¢ao oposta ao campo aplicado. A ordem de grandeza da susceptibilidade
magnética ¢ da ordem de 107°.

Paramagnetismo: No paramagnetismo, a susceptibilidade é positiva, x > 0, pois os
momentos magnéticos sempre se alinham em uma dire¢ao preferencial ao aplicar-
mos o campo magnético. Nesses materiais, ha auséncia de magnetizacao quando é
retirado o campo magnético externo, pois nessa situagao, os momentos magnéticos
estao orientados de forma aleatoria fazendo com que a magnetizacao total seja zero,
sendo também valido a relagao [2.5] A susceptibilidade magnética desses materiais
tem intensidade comparavel a dos materiais diamagnéticos.

Antiferromagnetismo: Nesses materiais a magnetizacao é nula na auséncia de um
campo magnético externamente aplicado. Nos antiferromagnéticos a auséncia de
magnetizagao na auséncia de campo aplicado ocorre devido ao alinhamento antipa-
ralelo dos momentos magnéticos, cujas intensidades sao iguais.

Ferromagnetismo: A susceptibilidade magnética de materiais ferromagnéticos é alta
e positiva, y >> 0. Nesses materiais os dipolos magnéticos estao paralelamente
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alinhados, e por esse motivo h4 uma magnetizacao espontanea mesmo na ausén-
cia de campo magnético aplicado. Como vemos na figura [2.1] os ferromagnéticos
apresentam uma curva especifica quando aplicado e retirado um campo magnético.
A curva de magnetizagao traca um caminho diferente ao qual incialmente ’subiu’.
Os materiais ferromagnéticos apresentam as maiores susceptibilidades magnéticas
dentre todas essas classes, nos materiais ferromagnéticos a equacao nao pode
ser aplicada, pois a magnetizagao nao varia linearmente com o campo magnético
aplicado.

e Ferrimagnetismo: O ferrimagnetismo é semelhante ao antiferromagnetismo. Nesses
materiais os momentos magnéticos estao alinhados antiparalelamente, porém nao
tem a mesma intensidade, eles mantém uma diferenca residual, o que resulta em
uma magnetizagao espontanea, maior que zero mesmo na ausencia de um campo
magnético aplicado. A susceptibilidade dos materiais ferrimagnéticos é alta e de-
pende da microestrutura e do campo magnético, para esses materiais a equacao
nao ¢é valida.

A susceptibilidade magnética é principalmente medida para materiais diamagnéticos
e paramagnéticos pois nao depende do campo (somente em altas temperaturas) e obedece
a uma equagao linear entre a magnetizacao e o campo aplicado.

Conforme mencionado, os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos apresentam uma
curva caracteristica (Curva de Histerese) ao aplicar-se um campo magnético na amostra
e em seguida diminuir-se até zero e inverter-se o sentido do campo, ao repetirmos esse
processo obtemos a curva fechada. A curva de histerese tipica desses materiais é mostrada

na figura

M(emu/cc)

Figura 2.2: Curva de histerese de um material ferro/ferrimagnético. Adaptado da imagem
disponivel em [30].

Em resposta a aplicacdo de um campo magnético sobre uma dada amostra ferrimag-
nética, temos uma magnetizacao M no material, ao reduzir o mesmo campo a zero a
magnetizagao porém nao se anula e o material apresenta magnetizacao diferente de zero
na auséncia de campo magnético, temos uma amostra magnetizada, essa magnetizagao é
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chamada de magnetizacao remanente, M,. Quando a magnetizacao atinge o seu ponto
maximo M, é chamada de magnetizagao de saturacao. Ao aumentarmos a intensidade do
campo magnético aplicado sobre a amostra nao temos resposta quanto a um aumento na
magnetizagao pois permanece constante, nesse momento todos os momentos magnéticos
estao alinhados na direcao paralela ao campo aplicado. Apos a saturacao na magnetizagao
reduz-se o campo para o valor nulo e em seguida aplica-se o campo no sentido contrario.
A saturagao na magnetizagao novamente ocorre, porém no sentido inverso. Ao se repetir
o processo o ciclo de histerese é fechado.

Quanto a facilidade de se atingir a magnetizagao de saturagao os materiais magnéticos
podem ser classificados em magneticamente moles, sao os materiais que atingem a satu-
racao para baixos valores de campo magnético, e os magneticamente duros que atingem
a saturacao somente para altos campos magnéticos.

O campo necesséario para levar a amostra & magnetizacao zero, chamado de campo
coercitivo H,., pode ser visualizado na curva de histerese. O campo coercitivo nos da a
coercividade intrinseca da amostra, sendo essa uma importante variavel de estudo nos
materiais magnéticos, pois materiais com alta coercividade sao geralmente materiais que
atingem altas magnetizagoes e s@o necessario altos campos para desmagnetiza-lo [28].

2.1.1 Ferrimagnetismo e Materiais Ferrimagnéticos

Os materiais ferrimagnéticos apresentam uma boa magnetizacao espontanea, o que pos-
sibilitam inimeras aplicacoes presentes na tecnologia moderna, no entanto, para certas
temperaturas (temperatura de Curie) a magnetizagao espontanea desaparece e esses ma-
teriais passam a ser paramagnéticos. Nos ferrimagnéticos os momentos magnéticos sao
alinhados antiparalelos uns aos outros, no entanto esses materiais geralmente sao consi-
tuidos de mais de um elemento e na sua estrutura molecular temos spins antiparalelos de
diferentes intensidades, resultando em uma magnetizacao liquida diferente de zero. Na fi-
gura vemos um arranjo de momentos magnéticos alinhados antiparalelamente, porém
com intensidades diferentes, de acordo com a teoria dos ferrimagnéticos essa diferenca
de intensidades entre os momentos magnéticos da aos ferrimagnéticos uma magnetiza-
gao espontanea diferente de zero. Os dois arranjos paralelos/anti-paralelo formam duas
subredes denotadas A e B.

Os materiais ferrimagnéticos apresentam microrregioes onde nao ha simetria total pa-
ralela/antiparalela dos momentos magnéticos, regides chamadas de dominios magnéticos,
essas regioes sao caracteristicas de onde ocorre inexisténcia da simetria cristalina, como
nos contornos dos graos. O aumento no tamanho do dominio se da pela aplicagao do
campo magnético externo e com isso o alinhamento dos dipolos magnéticos na diregao
paralela ao campo, esse aumento no dominio se da as custas da diminuicao do tamanho
dos dominios antiparalelos ao redor [28}29).

Os ferrimagnéticos sao entendidos dividindo-se a rede cristalina em duas sub-redes A
e B, na sub-rede A estao todos os momentos magnéticos apontados na mesma direcao,
enquanto que na sub-rede B estao todos os outros apontando na diregao oposta. Como
as magnetizagoes de ambas as sub-redes sao diferentes, a soma sera diferente de zero
e nesse aspecto o ferrimagnetismo pode ser considerado como um antiferromagnetismo
imperfeito [28].

A teoria do campo molecular é uma teoria desenvolvida por Pierre Weiss em 1906
para explicar o comportamento magnético dos materiais, segundo Weiss os momentos
magnéticos elementares interagem uns com os outros e essa interacao ocorre por meio de
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Figura 2.3: Disposi¢ao dos momentos magnéticos em um material ferrimagnético. O
arranjo paralelo/antiparalelo formam duas subredes A e B.

um campo ficticio chamado 'campo molecular’. O campo molecular nao é um campo real
mas é similar a uma forca a qual é responsavel por alinhar todos os momentos magnéticos
em uma direcao preferencial nos materiais ferromagnéticos, é chamado de campo pois
produz o mesmo efeito que um campo real [28|. De acordo com a teoria do campo
molecular aplicada aos ferrimagnéticos, as subredes A e B interagem a partir da atuagao
do campo molecular de A em B e vice e versa pelas equagoes do campo H,,:

HmA = ’}/AB(C)()\MQ - I/Mb) (26)
H,p= ’VAB(ﬁVMb - )\Ma) (2-7)

Nas equacoes e o coeficiente y4p sao os coeficientes de campo molecular e
sao quantidades positivas relacionadas as interacoes entre as subredes A e B. M, e M,
sao as magnetizacoes das subredes A e B, \ é fracao de fons magnéticos por unidade
de volume localizados na subrede A e v = 1 — A é a fragdo de fons magnéticos por
unidade de volume localizados na subrede B. Os termos M, e M, sao as magnetizagoes
nas subredes A e B, porquanto, apesar dos ions serem os mesmos, as subredes estao sujeitas
a diferentes campos moleculares, portanto, diferentes magnetizagoes. As constantes « e
B estao relacionadas ao coeficiente y4p por meio da razao:

YAA VBB

o= — B = —

YAB YAB

Nesse caso, os coeficientes v4 4 € vpp estao relacionados com a agao do campo molecular

entre as subredes A-A e B-B, respectivamente. A magnetizagao total pode ser escrita como
a soma das magnetizagoes nas duas subredes A e B, através da equagao [2.9] abaixo:

(2.8)

M =AM, + vM, (2.9)

E importante ressaltar que as equaces acima sdo validas tanto para temperaturas
acima quanto abaixo da temperatura de Curie. Conforme ja mencionado, as duas subredes
sao opostas e a diferenca liquida da magnetizacao de ambas é entao a magnetizagao total
(observavel).
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Para temperaturas abaixo da temperatura de Currie, a magnetizacao em cada uma
das subredes pode ser calculada através das equagoes que seguem abaixo. Como em cada
subrede a direcao dos spins ¢ paralela e uniaxial, a magnetizacao em cada subrede pode
ser calculada de forma similar a um material ferromagnético, por meio das equagoes:

TsA paYABP(QAT, — VoY)

=B|(J 2.10
00A ( ’ kT ) ( )
IsB _ B(J puayapp(Brvoy, — vo,) (2.11)
00B kT

As equagoes e nos dao a magnetizagdo fracionaria (razao entre as magne-
tizagoes em uma temperatura TK e 0K) de ambas as subredes e s@o dependentes uma
da outra, ou seja, nao podem ser resolvidas separadamente. Isto se deve ao fato de que
a medida com que uma das subredes é magnetizada depende da magnetizacao da outra
subrede. Sendo assim, a solucao das equagoes acima deve ser resolvida de forma simul-
tanea. A funcao B(j,uyH/KT) é chamada fungao de Brillouin da mecénica quéntica.
Nas equagoes e o campo molecular dado pelas equacoes e 2.7 estao escritos
em termos da magnetizagao especifica (equagao [2.3) e portanto a fragdo da magnetizagao
espontanea pode ser calculada em termos da magnetizacao relativa ao campo molecular
nas duas subredes, quando abaixo da temperatura de Currie. Os indices sA/B e 0A/B
em o representam as magnetizagoes de saturagdo dos estados saturados (magnetizagao
espontanea) a uma dada temperatura e a magnetizacao em 0K para as subredes A e B.

A teoria do campo molecular fornece bons resultados para explicacdo do comporta-
mento apresentado pelos materiais ferromagnéticos, no entanto nada diz sobre a origem
do campo molecular. Foi somente apds o inicio da mecanica quantica que entendeu-se
que o mecanismo responséavel pela orientagao dos spins se da pelas interagoes de troca.
As interagoes de troca serao abordadas brevemente na secao

Como exemplo de um material ferrimagnético, temos na natureza o mineral magnetita.
A sua formula quimica é FesO, e dos trés fons de ferro, dois sao Fe*t e um ¢ Fe?t. Como
veremos mais adiante nesse capitulo, o estado de oxidagao do fon Fe esta intimamente
relacionado a presenca de propriedades magnéticas nas ferritas por facilitar as interagoes
quanticas de super troca, e essas interagoes sao responsaveis por alinhar os spins no mesmo
eixo, a partir de um terceiro ion. A magnetita é o mineral magnético mais importante
da natureza. Exemplos como a magnetita formam uma classe de materiais chamados
ferritas, a maioria dos ferrimagnéticos sao compostos por ferritas, no entanto, nem todas
as ferritas sao ferrimagnéticas.

2.2 FERRITAS

Ferritas s@o materiais ceramicos que possuem o ferro como elemento principal, sao Oxi-
dos de ferro, produtos da hematita (FeyO3) com outros oxidos e carbonetos e muitas das
ferritas podem ser encontradas em minerais de rochas [28]. Atualmente tem-se pesquisado
muito sobre as propriedades das ferritas devido a sua vasta aplicabilidade tecnologica, suas
propriedades magnéticas fazem dela um desejavel material para armazenamento de dados
por meio de gravagoes em fitas magnéticas, para usos em dispositivos eletroeletronicos,
processamento de imagens por ressonancia magnética, diagnosticos médicos, biossensores,
absorvedores de radiac¢do e ainda muitas outras aplicagoes. [31]
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Os primeiros estudos sobre as propriedades magnéticas e estruturais das ferritas fo-
ram feitos por Hilpert em 1909. No entanto, a importancia das ferritas surgiu apos a
década de 1950, porque novas aplicagoes, como radio, televisao, telefonia, circuitos de
computadores, e dispositivos de microondas comecaram a se expandir de forma rapida e
isso gerou um profundo interesse, por parte de fisicos e engenheiros eletrénicos em todo
o mundo, no magnetismo tnico e nas aplicacoes expandidas de alta frequéncia de ferri-
tas. Pesquisa cientistas em quimica, ceramica e metalurgia também comecgaram a estudar
ferritas, atualmente ha um grande empenhado no desenvolvimento de novas ferritas, apri-
moramento das propriedades de ferritas existentes melhoria dos processos de fabricacao
das mesmas [32].

A grande contribui¢do para o comportamento magnético demonstrado pelas ferritas
se deve as interacoes de super troca entre os fons de ferro Fe3t nos diferentes sitios que

fazem parte das subredes A e B. As interagoes entre essas subredes pode ocorrer da forma
A-B, A-A e B-B [28,32].

2.2.1 Interagoes de Super Troca

A interacao de super troca ocorre nas ferritas, sendo a principal responsavel pelo surgi-
mento suas das propriedades magnéticas. Os elétrons desemparelhados no subnivel 3d e
o acoplamento de elétrons metalicos adjacentes, além da nao equivaléncia de sitios tetraé-
dricos e octaédricos também contribuem para o surgimento de um momento magnético
liquido nas ferritas.

Nas ferritas, a super troca ocorre e a mesma influéncia muito nas propriedades mag-
néticas. A interacdo ocorre por meio do fon negativo de oxigénio, O?~. Se dois fons
magnéticos positivos localizados suficientemente distantes a ponto de ignorar a agao das
forcas de interagao de troca direta, essa nova interagao trata-se de uma interacao de longo
alcance e pode ser definida como uma interagao de troca indireta através do fon negativo
0%~ [28,33H35]. As interagoes diretas entre os elétrons dos orbitais 3d de fons de metais
de transi¢ao sao muito fracas, e portanto, as interagoes de super troca sao essencialmente
mais importantes nesses materiais. Podemos visualizar, através da figura [2.4 um esquema
ilustrador de dois fons de ferro Fee3* ligados através da interacao de super troca por meio
de um terceiro fon, nesse caso o fon de oxigénio O?~.

Figura 2.4: Acoplamento de super troca entre os fons Fe3*t vizihos, através do fon O?~.
Adaptado de [35]

A interacao de super troca é uma consequéncia do principio de exclusao de Pauli
aplicado aos dois 4tomos. De acordo com o principio, dois elétrons podem ter a mesma
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energia apenas se tiverem spins opostos. Se os spins sao antiparalelos, a soma de todas as
forcas é atrativa e uma molécula estavel é formada, pois equilibram as forcas repulsivas
ja existentes (como as forgas de origem elétrica); a energia total dos &tomos é menor para
uma determinada distancia de separacao do que para distancias maiores ou menores. Se
os spins sao paralelos, os dois atomos se repelem [28|. A interagdo de super troca é um
caso particular das interagoes de trocas que ocorrem, essa pode ser entendida através do
hamiltoniano H que fornece a dinamica da interagao

Hi= 2,5 5, = 2755, cos ¢ (2.12)

Claramente a equacao [2.12|nos dé a energia de troca se dois a&tomos i e j tém momento
angular de spin S;h/27 e S;h/2m.

Na equagao o termo J;; é uma integral particular chamada de integral de troca e ¢
¢ o angulo entre os spins. Se a integral de troca for positiva, entao a menor energia ocorre
se os spins forem paralelos (cos¢ = 1), como acontece no ferromagnetismo. Quando a
integral de troca é negativa, a menor energia ocorre para a configuracao antiparalela dos
spins (cos ¢ = —1), isto ocorre para os antiferromagnéticos. Na andlise do comportamento
do hamiltoniano leva-se em conta apenas o &tomo vizinho, pois as interagoes de troca sao
muito fracas e a distancias longas nao ocorre [28]. Nos ferrimanéticos ocorre o alinhamento
paralelo dos spins, assim como nos ferromagnéticos, e o hamiltoniano retorna os valores
de energia minimo para a condicao em que a integral de troca é positiva.

2.2.2 Hexaferrita de Bario

Nesse trabalho estudamos a ferrita com estrutura hexagonal. Ferritas de geometria
hexagonal ou hexaferritas possuem ordenamento ferrimagnético e podem ser obtidas com
quantidades estequiométricas de 6xidos, suas propriedades magnéticas estao ligadas in-
trinsecamente a sua estrutura cristalina. As hexaferritas do tipo M sao as mais comer-
cializadas devido a sua alta coercividade e por isso sao muito utilizados como magnetos
permanentes, além da baixa densidade e do baixo custo na produgao das mesmas. Na
eletronica por exemplo, as hexaferritas sao muito estudadas com o objetivo de se desen-
volver imas cada vez menores e mais poderosos alimentando a necessidade de eletrénicos
com o tamanho cada vez mais reduzido [31]. Na figura 7 podemos visualizar algumas
aplicagoes praticas atuais das hexaferritas como imas permanentes.

Figura 2.5: Aplicagoes atuais praticas das hexaferritas de bario comercializadas para
utilizagdo como imas permanentes. Disponivel em: |1]

As hexaferritas existem em seis tipos diferentes, cada tipo esté relacionado com a sua
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formula estequiométrica e pode ser classificada em M, Y, W, Z, X e U. Sendo a hexaferrita
do tipo M a principal. A estrutura estequiométrica da hexaferrita tipo M é MeFe 501y,
onde Me & qualquer metal de transicao divalente como Ba** na hexaferrita de bério
(BaFe15019), ST** na hexaferrita de estroncio (SrFe;2019) ou ainda Pb*™ na hexaferrita
de chumbo (PbFe15019) . A hexaferrita do tipo M tem estrutura cristalina similar ao
mineral magnetoplumbita, cuja composi¢ao quimica é PbFe7 s Mns 5 Aly 510 5019. O tipo
W tem estequiometria BaMesFeOq7, Y (BagMesFe1502), 7 (BazMesFeqyOyy), X
(BasMeyFegsOye) e U (BagMesFessOgo) € novamente Me é qualquer metal de transi¢ao
divalente. Na tabela [2.1] estao organizados os tipos de hexaferritas de bario (BaM), suas
respectivas composigoes e empilhamento estrutural.

Tabela 2.1: Tipos de composicoes das hexaferrita de bario. Me representa qualquer metal
de transicao divalente ou até uma mistura deles. Adaptado de [37].

Tipo Composicao Quimica Empilhamento Estrutural

M BCLF€12019 RSR*S*

Y Ba2M€2F612022 TSTSTS

W BaMeyFei5097 RSSR*S*S*

Z BQ3M€2F€24041 RSTSR*S*T*S*
X Ba2M€2F628046 RSR*S*S*

U BCL4M€2F€35050 RSR*S*T*S*

A estrutura cristalina da hexaferrita de bario tipo M é composta por 64 fons organi-
zados em quatro blocos empilhados e denotados por S, R, S* e R* ﬂgﬂ nessa sequéncia, na
forma hexagonal compacta, com grupo espacial P63/mmec. Podemos visualizar melhor
através da figura [2.6]

.Ba

oo

@Fcl (2a)
@ Fe2 (2b)
O Fe3 (412)
@ Fed (41)
@ Fe5 (12k)

Figura 2.6: Estrutura Cristalina de uma hexaferrita de bario do tipo M pura. Adaptado
de [33.
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O bloco S tem férmula quimica FegOg, 0 bloco S consiste em duas camadas de oxigénio
hexagonais compactadas, enquanto o bloco R tem férmula quimica MeFegOq; e consiste
em trés camadas com um fon de oxigénio na camada do meio substituido pelo fon Ba?*,
Me é um fon divalente, pois essa mesma estrutura vale para outras hexaferritas tipo M,
além da hexaferrita de bario. H4 também o bloco T em alguns tipos de hexaferritas (ver
tabela , cuja formula quimica é BagFegOq4 [39).

Na figura[2.6] os blocos S e R juntos comportam um total de 32 fons da célula unitéaria,
sendo os fons de ferro nas cores azul escuro, verde, amarelo, preto e vermelho, as cores
diferem pois cada uma delas identificam sitios cristalograficos diferentes nos quais os fons
de ferro estao internos, esses sitios sao identificados por 2a, 2b, 4f5, 4f; e 12k. Na notacao
de Wyckoff |27] os sitios 4f1 sao identificados como 4 fr e o sitio 4f2 como 4fy, essa
notacao facilita na compreensao dos sitios cristalograficos, pois identifica a quantidade
de fons de oxigénio coordenados com o fon de ferro central, no primeiro caso, 4 ions de
oxigénios estao formando o sitio tetraédrico 4f;y com o fon de ferro Fe3 no seu centro,
e a mesma logica se aplica ao sitio 4f-;7. Os blocos S* e R* contém os mesmos fons que
os blocos S e R, porém com o arranjo rotacionado em 180 graus com relagao ao eixo c,
somando os 64 fons da estrutura cristalina [9,40].

Os sitios 2a, 4fy; e 12k apresentam forma de um octaedro, onde os anions de oxi-
génio 0%~ estdo localizados nos vértices do octaedro. O sitio 4f;, se dispde em uma
forma estrutural tetraédrica e o sitio 2b, onde a vizinhanca dos fons Fe3* é formada por
cinco atomos de oxigénio distribuidos nas extremindades de uma bipirdmide, com base
triangular hexaédrica [38].

Na figura podemos visualizar alguns dos sitios presentes na hexaferrita de bario.

Os atomos de oxigénio empacotam aos fons Ba?T e Fe3T nos sitios intersticiais. Ha
dez camadas de 4tomos de oxigénio ao longo do eixo ¢ e os atomos de Fe3" se colocam nos
cinco sitios cristalograficos diferentes. Os blocos S e S* sdo conhecidos como espinelas,
com 2 camadas de oxigénio e seis fons Fe3T. Quatro dos fons Fe3t se encontram em sitios
do tipo octaédrico na estrutura e com seus spins alinhados paralelos entre si. Os dois fons
Fe3* restantes se encontram nos sitios tetraédricos e tem seus spins antiparalelos aos que
estao nos sitios octaédricos [43].

Nos blocos R e R* ha trés camadas de oxigénio e em uma das camadas o fon Me
ocupa uma posicao simétrica a que é ocupada por um anion de oxigénio. Cada bloco R
contem seis fons Fe3T, dos quais cinco se encontram em sitios octaédricos, trés com spin
para cima e dois com polarizacao de spin para baixo. Além disso, um dos fons Fe3T esta
coordenado com cinco anions O?~, formando um sitio bipiramidal e tem polarizacao de
spin para cima. Os atomos de Fe3' no sitio 2a estdo coordenados de forma octaédrica
com distancias iguais Fe-O, entretanto os fons Fe dos sitios 4fy; e 12k tem diferentes
distancias interatémicas Fe-O, de aproximadamente 1,85 a 2,37 A [9,43.|44].

Dos doze fons Fe3t da estrutura, os atomos de Fe nos sitios 4f7, estao tetraedrica-
mente coordenados com anions de oxigénio, entretanto os &tomos de Fe nos sitios 2b estao
coordenados com cinco fons de oxigénio. Também ha distancias curtas Fe-Fe na estrutura,
e nos sitios 4f 7 esta distancia ¢ de aproximadamente 2,7 A. Os fons de Fe nos sitios 12k
formam uma rede com todos os Fe3t conectados a outros quatro fons de Fe na mesma
camada [43]. Em termo de spin, no bloco R um fon na camada 2b esté em estado de spin
up e dois fons octaédricos estao com spin down, e no bloco S sete ions octaédricos tem
spin up e dois fons tetraédricos spin down [43]44].

Como mencionado no inicio dessa secao, nas hexaferritas os ions magnéticos nos dife-
rentes sitios formam as subredes, A e B, de spin-up e spin-down, e a nao equivaléncia entre
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Figura 2.7: Sitios Cristalogréaficos presentes em uma hexaferrita de bario do tipo M pura.
Os atomos de bario aparecem dentro de um sitio dodecaedro, notamos também os sitios
octaedros, tetraedros e bipiramidais onde estdo contidos os fons de ferro. a) Imagem

adaptada de e b) fonte: Obtida com o software VESTA [42].

os momentos magnéticos liquidos dessas subredes é responsavel pela magnetizagao das he-
xaferritas e pelo seu ordenamento ferrimagnético. Cada fon Fe3t possui cinco elétrons
desemparelhados na subcamada mais externa, 3d, e contribui com 5up para o momento
magnético no zero absoluto. Na figura [2.8] esta representado um esquema resumido dos
blocos S e R e a quantidade de sitios com spins paralelos em cada bloco. As setas indicam
a direcao de spin up ou spin down.

A magnetizacao para temperatura zero pode ser calculada sabendo que oito fons Fe?t
estao no estado de spin-up, e quatro tem spin-down, o que resulta em quatro fons Fe?* com
spin cima. Portanto, a magnetizagao liquida por unidade molecular é (1—2+7—2)*x5up =
20pp5. Ao levar em consideragao os blocos R* e S*, a estrutura cristalina passa a ter 64
fons e, portanto, uma magnetizacao resultante de 40uB ,,. Esses fons magnéticos
também sao responsaveis pela anisotropia magnetocristalina, que por sua vez tem um
impacto crucial nos campos coercitivos dessas ferritas.

As propriedades magnéticas e/ou elétricas que hexaferritas de bario tipo M atual-
mente encontram diversas aplica¢oes na tecnologia. No entanto, as mesmas propriedades
podem ser alteradas para deixar as propriedades magnéticas ou elétricas mais adequadas
as diversas aplicagoes na eletronica. A modificacao na estrutura cristalina da hexaferrita
de bario tipo M é um método efetivo para variar as propriedades magnéticas e elétricas
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BLOCO S BLOCO R
FegOg MeFeg044

|
v v A ] v

4 fons H 2 fons ﬂ 3 ions U 2 fons 1 ion
Fe3tem Fe3t Fe3tem Fe3tem Fe3*t U
Octaedros em 4f;y Octaedros ||Octaedros em 2b

Figura 2.8: Orientagao dos spins nos blocos S e R da estrutura cristalina da hexaferrita
tipo M.

da hexaferrita de bario [45]. Para tais modificages realizam-se dopagens com elementos
cationicos nos sitios onde o fon Ba?* se encontra. Normalmente utilizam-se, os fons Sr2*,
Pu*t, Ca® [40,44,146,47).

Os elementos de terras raras (Re) tém sido utilizados para a modificar hexaferritas de
bério ao substituir o fon Ba?' em sua estrutura. Observou-se que para baixas concentra-
¢oes de elementos Re, hd um aumento nas propriedades magnéticas, como a magnetizagao
de saturagao e coercividade [21,22]. Um elemento Re convenientemente utilizado nas subs-
tituicoes é o lantanio Lat, pois além de possuir raio iénico com valor muito préximo ao
seu vizinho Ba?t o efeito da adicdo de La®* nas propriedades estruturais, elétricas e
magnéticas da ceramica hexaferrita do tipo M preparada por vérios métodos tém sido
estudado na tltima década pelo fato de resultar em um aumento das suas propriedades
magnéticas sem que as propriedades elétricas se percam [22}23,48-50].

Ounnunkad e al. |23| sinterizaram a cerdmica Ba;_,La,Fe12019 na composigao 0 <
x < 0,3 pelo processo de combustao. Os autores mostraram que até x = 0,15 a magne-
tizagao de saturagao (Ms) aumenta e depois diminui ligeiramente. Além disso, os valores
de campo coercitivo aumentam com o contetido La®> na estrutura cristalina. Portanto, a
fragao x = 0, 15 foi considerada como uma concentracao 6tima [23|. Lou et al. [48] estuda-
ram esta mesma solucdo solida e descobriram que os parametros de rede (a e ¢) diminuem
com o aumento do teor de La®** em sua composicao até z = 0,40 e aumentam para a
concentracao do dopante de z = 0,60. A magnetizagdo de saturagao tem seu o valor
méximo para a concentracao de 0,20 e o campo coercitivo tem dois valores minimos para
as concentragoes de dopante 0,20 e 0,60, respectivamente. Verma et al. [49] observaram
que a magnetizagao de saturacao aumentou, atingindo o méximo para x = 0,1 e depois
diminuiu para x = 0,2. Liu et al. [50] mostraram através da espectroscopia Mdssbauer
que a substituicao de Ba*" (Sr?*) por La®* provoca uma mudanga na valéncia de Fe3"
para F'e** nos sitios octaédricos 2a e/ou 4 f,. Kumar et al. [22], usando o refinamento Ri-
etveld relatou uma diminuicao nos parametros de rede com o conteiido La*". Os autores
também mostraram por espectroscopia Raman que o cation La®T poderia substituir o ca-
tion Ba®*t para concentracoes abaixo de 10% e para concentracoes maiores, a substituicao
nos sitios Fe3* pode ocorrer [22].

Muitos trabalhos tém sido feitos para modificar as propriedades elétricas e magnéticas
baseadas também na substituicao de Fe3 com outros citions ou combinacoes de cations
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como: Cr3T AT Co*", Ti**, Zn**, Zr*" entre outros [51,52]. A ferrita BaM tem sido
substituida totalmente com fon de La®" no sitios de Fe>™ com formula BaLa20q9 [53)].
Em muitos trabalhos tem sido adicionado com igual quantidade de fon divalente para dar
o composto Bay_,La,FejaMe,O19(Me = Zn ou Mg) [9]. Este composto aumenta tanto
a magnetizagao de saturagao (Ms) quanto a coercividade (Hc¢) comparado com a ferrita
nao dopada [44].

Na substituicao por cations diamagnéticos de Al3* nos sitios de ferro, estudadas no
trabalho de Trukanov [54] verificou-se que quando feito as substitui¢des por A*T na
ferrita de bario BaF'eq; gAly1019 ocorre uma sutil redugao no momento magnético total
da amostra para um determinado campo magnético. No entanto, a coercividade aumenta.
Para altas temperaturas ha uma transicao de fase termodinamica de segunda ordem e a
amostra de ferrita de bario dopada com Al?* se torna um material paramagnético, ou
seja, ocorre uma transigao ferri-paramagnética [54].

A hexaferrita de bario pode ser obtida através de diferentes métodos de sintese atuais,
entre os quais sao os mais utilizados método sol-gel, moagem de alta energia, reacao de
estado solido, co-precipitacao quimica, processo de combustao de citrato, coordenagao
idnica e método de Pechini [9}35,55]. Usualmente, as hexaferritas sdo preparadas pelo
método de reacao do estado solido que desenvolve no conhecido método ceramico apés da
sinterizacao. Varios passos de homogeneizagao e moagem dos pos e tratamentos térmicos
(calcinagao e sinterizagao) a altas temperaturas sao executados. O método sera discutido
na proxima secao.

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.3.1 Sintese por Reacao do Estado Sélido e Método Ceramico

A produgao das hexaferritas pode ser realizada por meio dos variados métodos fisicos
e quimicos. No entanto, tais processos se mostram muito complicados, pois, apesar de
diversos estudos ja realizados nos tultimos 50 anos, ainda nao se tém total conhecimento dos
mecanismos envolvidos nesses processos [9,56-59|. Entre as técnicas consideradas padrao
para preparar as ferritas de bério, no processo de preparagao e obtencao da fase desejada,
envolve o aquecimento e moagem dos pos de partida, os pdés de oxidos e carbonatos
de bério. A mistura dos pds de partida deve ser feita em proporcoes adequadas, além
de temperatura e pressdo controladas. De acordo com Pullar 9], se uma mistura nao
estequiométrica de BaO x FesO3 x CoO for aquecida, os produtos geralmente se formam
e se decompoem na ordem que podemos ver através da tabela [2.2]

Notamos que a temperatura é uma variavel controlada que compreende uma vasta
importancia nos processos de sintese, pois como podemos observar através da tabela
2.2] para que ocorra a formagao das fases de hexaferrita ¢ necessario que o produto
seja aquecido em altas temperaturas, e a hexaferrita do tipo M é praticamente a tnica
fase que se forma para temperaturas menores que de 1000°C. Sendo aproximadamente
800°C' a temperatura necessaria para que a mesma seja considerada uma fase principal
da mistura [9).

Dentre os muitos métodos para se produzir hexaferritas encontram-se reportados na
literatura diversos, a exemplo o método moagem de alta energia, sol-gel, combustao de
citrato, método de co-precipitacao e também o método de reacao do estado sélido, que
configura o método mais utilizado. O método de reagao em estado sélido junto com a
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Tabela 2.2: Produtos principais e secundarios formados pela mistura nao estequiométrica
de BaO - FesOs5 - CoO em diversas temperaturas de aquecimento. [9].

Temperatura Produtos Principais Produtos Secundérios
500°C Oé—F(ngg, 00304, BaO
600°C Oé-F@gOg, 00304, BaO COF€QO4, BCLF€204
700°C a-Fes0s3, CoFe;0Oy, BaFe,Oy BaM, BaO
800°C BaM, BaFey0, a-FesO3z, CoFesOy
900°C BaM,Y BaFe;Oy, CoFes0Oy
1000°C BaM,Y BaFeyOy, CoFey0y
1100°C Y, BaM BaFe,04
1200°C Z4.Y, BaM %4
1300°C Z Y, W
1400°C W.Z

sinterizacao em estado s6lido é comumente identificado como método cerdmico convenci-
onal.

As ceramicas de ferrita que foram obtidas nesse trabalho foram obtidas através do
método cerdamico convencional. O método ceramico convencional ¢ um método que inclui
a mistura e sinteriza¢do de 6xidos metalicos (6xidos de ferro, oxidos de aluminio, 6xidos
de lantanio, entre outros...) e po6s precursores de carbonatos (carbonato de bério, para
hexaferrita BaM), que devem estar presentes em propor¢des molares apropriadas [60-62].

A sintese em estado solido necessita que os pds constituintes estejam em contato
direto e a sintese ocorre pela reagao destes constituintes, moagem e tratamento em altas
temperaturas. Esses ciclos sao repetidos para alcancar a reacao em estado solido. Além
disso, é necessario que o produto final seja homogéneo, para que isso seja possivel faz
também necesséario que a distribuigdo dos reagentes esteja também homogénea [63]. Um
esquema ilustrativo por meio de um fluxograma pode apresentar de forma mais clara esse
tipo de sintese. Esse esquema esta ilustrado na figura [2.9]

O processo de moagem compreende o processo em que os pos sofrem infinitas colisoes,
promovendo assim, entre outros fendomenos, a adesao entre particulas menores. De acordo
com Pullar [9], se a amostra inicial for misturada no nivel atémico ou i6nico antes da
ocorréncia da reacao, a cristalizagao existird em temperaturas mais baixas e temperaturas
de sinterizacao mais baixas, nesse caso, podem ser utilizadas. Uma consequéncia disso
é a producao de particulas menores. A mistura no nivel atébmico ou i6nico pode ser
alcancada por moagem de altas energias |64]. Essas moagens podem ser feitas a seco ou
em meios umidos. Nas moagens imidas adicionam-se ao moinho determinados fluidos
que favoregam o processo de moagem. De acordo com Paula [65], a eficiéncia de ambos
os processos depende de vérios aspectos, mas normalmente observa-se que moagem via
umida apresenta produtos de menor granulometria do que os processos de moagem secos.

No processo de sintese, primeiramente os pos sao misturados, os quais sao moidos
por bolas de carboneto de tungsténio, ago inoxidavel |66,67| e, finalmente, sdo secos e
compactados aplicando pressao nas formas respondidas para uma completa densificacao e
entdo, a altas temperaturas, os compactos sao sinterizados [62]. O processo de calcinagao
ocorrre ap6s a moagem dos pos de partida e representa parte de suma importancia no
processo pois é onde ocorre a decomposic¢ao térmica dos carbonatos presentes na amostra.

O método de reacao do estado solido é um método eficaz para a sinterizacao de mate-
riais e possui vantagens como o custo relativamente baixo e a facilidade no preparo, além
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Moagem em meio seco
ou Umido

{

Calcinacao em altas
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Figura 2.9: Esquema representativo em fluxograma do método de sintese cerdmico con-
vencional.

da possibilidade de preparacao em grandes quantidades.

Do ponto de vista tedrico, descrever em teoria como ocorrem as sinterizagoes é uma
tarefa ardua pois hd um ntmero muito grande de parametros envolvidos no processo e
faz como que uma teoria que descreva completamente e idealmente esse processo seja
praticamente impossivel. No entanto, a teoria de sinterizacao atual, apesar de apresentar
uma margem de erro, oferece uma boa aproximagao e descrigao do processo de formagao
de particulas por reagao no estado sélido. Nas sinterizagoes, o método de tentativa e erro
é o procedimento adotado, pois, apesar de um enorme ntmero de experimentos, colhem-se
informacoes uteis e que servem de base para novas sinterizagoes, apontando o caminho em
que se deve seguir, dessa forma polpam-se esforcos intiteis e reduz-se tempo e custos de
desenvolvimento para futuras descri¢oes tedricas, pois guiam em uma dire¢ao correta [68].

De acordo com Silva (1998) [68|, para que ocorra o processo de sinterizagdo de um
determinado material é necessario que haja uma diminuicao da energia interfacial, esta
através da diminuicao da energia superficial total do sistema de particulas, ocorrendo
por meio da diminui¢ao da porosidade. A diminuicao da energia livre é considerada por
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muitos autores como a for¢a motriz para a sinterizagao.

As particulas sao descritas como esféricas de mesmo tamanho e aranjadas de forma
regular por todo o espaco. Além disso, em uma aproximacao mais simples se supoe que
nao hajam reagoes entre a amostra e atmosfera em que esté contida, ou que essa reacao
seja desprezivel em termos da diminuicdo da energia livre. A juncao entre as particulas
se da pela aproximagao de seus centros e pela formagao de pescogos (regides de intersegao
entre duas particulas). A formagao e crescimentos dos pescogos leva a uma redugao na
energia superficial [68]. No modelo proposto para a sinterizagdo em estado solido, a taxa
de material transportado por meio dos varios mecanimos distintos é relacionada a taxa de
crescimento de pescogos. A figura[2.10] adaptada do artigo de Silva, ilustra a sinterizacao
de um sitema de duas particulas, a formacao de pescoco ocorre pela aproximacgao dos
centros das duas particulas esféricas, na figura a é o raio da particula, h é o parametro
de aproximacao e x e s sao os raios principais de curvatura do pescoco.

Figura 2.10: Formacao de pescoco através da aproximacao dos centros. Os parametros
representativos: a é o raio da particula, h é o parametro de aproximacao e x e s sao 0s
raios principais de curvatura do pescogo. Adaptado de [68|.

O problema passa a ser em descobrir a geometria do pescogo, uma vez que o volume do
pescoco ¢é o proprio volume da regiao entre as particulas e consequentemente do material
difundido. No entanto, chega-se a uma relagao geral que depende do caminho do meca-
nismo de difusao. Porém, os diversos mecanismos de difusao ocorrem simultaneamente e
o pescoco sofre influéncia de todos eles e essa taxa de variacao do raio do pescogo pode
ser melhor descrita através da equacgao abaixo:

dx

i Cof(x)s + Cof(2)y + Caf(2)a (2.13)

Os coefientes da equagao nos dao as propriedades do material e as difusividades e as
fungoes f(x) representam as relagoes dos caminhos de difus@o com aspectos dimensionais.
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O modelo descrito acima representa um modelo simplificado para sistemas mono-
fasicos, onde muitas aproximagoes sao usadas. Em sistemas multifasicos as interagoes
provenientes de todos os elementos presentes complica ainda mais o entendimento, pois
é preciso levar em consideracao as energias envolvidas nas interagoes dos diferentes com-
ponentes. No entanto, a teoria descrita fornece uma breve visualizagao dos processos
envolvidos na sinterizagao em estado solido.

O processo de sinterizacao das amostras por reacao do estado solido obtidas nesse
trabalho é melhor detalhado na subsecao [3.1}

2.3.2 Meétodo de Arquimedes para Medicao da Densidade

A densidade de um material é um importante parametro para verificacao da sua qua-
lidade e da sua pureza quimica. Uma pequena mudanc¢a na matéria prima utilizada na
preparacao da amostra resulta em diferentes densidades e consequentemente uma mu-
danca nas propriedades fisicas e quimicas do composto final sinterizado. Uma densidade
correta pode também dar informacoes a cerca da homogeneidade do material sinterizado
pois uma densidade muito acima ou muito abaixo do que ja é conhecido pode indicar que
o material nao teve uma sinterizagao correta o que implica também em modificagdes na
sua resisténcia mecanica.

A medicao da densidade das amostras foi realizada utilizando um conhecido método
baseado no principio de Arquimedes. No método de Arquimedes, a densidade de um
material pode ser calculada a partir das massas do volume do fluido que se desloca ao
inserir o objeto solido dentro deste meio e da massa do objeto. O fluido pode ser a agua,
alcool, 6leo ou outros meios liquidos. Diferentemente dos liquidos, os gases sao altamente
compressiveis e sendo assim nao fornecem resultados corretos quanto a densidade do
objeto submerso. Sendo assim, utilizam-se apenas liquidos para as medicoes de densidade
através do método de Arquimedes. O método de Arquimedes se mostra eficaz e preciso,
além de ser um método muito simples [69)].

O principio de Arquimedes nos diz que todos os corpos submersos total ou parcialmente
em um liquido ficam sujeitos a uma for¢a chamada empuxo E do préprio liquido. O
empuxo exercido pelo liquido ocorre na diregao vertical, sempre de baixo para cima. A
intensidade do empuxo é proporcional ao peso do liquido deslocado [69]. Assim, temos:

E=myg (2.14)

Na equacgao[2.14]o termo m; representa a massa de fluido deslocado, g é a aceleracao da
gravidade. A massa de fluido deslocado esta relacionada ao seu volume deslocado através
da definigao de densidade expressa pela seguinte relagao [69):

P=v (2.15)

Onde p é a densidade do fluido, m é a massa do fluido deslocado e V é o volume do
fluido deslocado, que também é o mesmo volume do objeto submerso.

Se isolamos a massa na equacao ficamos com a seguinte relacao m; = p;V. Sendo
o a densidade do fluido. Substituindo na equacgao temos:

E=pVyg (2.16)

Como o volume do fluido deslocado é o mesmo volume do objeto submerso pode-se
relacionar o volume de dgua deslocada & massa do objeto utilizando a equagao|2.15] sendo
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assim a equacao para 0 empuxo se torna:

E=p (m) g (2.17)
pob

Onde m, € pop, 820 a massa e a densidade do objeto, respectivamente. Ao substituir
E pela equacgao e reorganizando a equagao, a seguinte relacao é obtida:

Pob = 1 (m°”) (2.18)

my

A equacao [2.18] é uma equacao para densidade do objeto submerso dentro do liquido.
Como observado, a equagao depende apenas da densidade do liquido, da massa do objeto
e da massa do liquido deslocado.

2.3.3 Difratometria de Raios X

A técnica de usar difracao de raios x para caracterizacao de materiais é amplamente
utilizada pela comunidade cientifica h4 muitos anos. A difracao de raios x é utilizada
para identificacao de fases presentes em uma amostra, bem como a quantificacao das
fases que podem estar presentes e a sua composi¢cao quimica. Também é possivel saber
os parametros da estrutura cristalina, como as angulos «, 3, e v e as constantes da rede
a, b e ¢, parametros esses que sao muito importantes para a verificacao de deformagoes
pontuais na estrutura ocasionadas por modificagoes na rede devido a dopantes.

A difracao de raios x ocorre pelo fato de que as ondas eletromagnéticas de raios x
se espalham nos diferentes planos cristalograficos da amostra, fazendo com que as ondas
incidentes na amostra sejam refletidas e o sinal dessas reflexoes é captado por detecto-
res. Para que ocorra a difracao é necessario que a distancia interplanar entre os planos
cristalograficos subsequentes da estrutura cristalina seja da mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda incidente na amostra (A ~ d) |69]. Ao incidir na amostra, os raios
x refletidos interferem de forma constutiva e destrutiva nos diferentes planos e o resultado
de todas as interferéncias chega ao detector, produzindo um padrao que é diferente para
cada material. Como cada material gera um padrao de difracao diferente, isso permite
catalogar os diferentes padroes de difragao gerados pelas diferentes estruturas cristalinas
em bases de dados responsaveis pela identificacao de fases. Isso permite com que seja
identificado o padrao de difracao correspondente a determinadas fases presentes na amos-
tra e assim identificar as fases de impurezas, bem como a fase majoritaria, simplesmente
comparando os padroes [69,70].

Para entendermos como ocorrem as reflexdes precisamos de uma base teérica de fisica
ondulatoria e principalmente a cerca dos fenémenos de interferéncia e difracao de ondas.
Tais contetudos serao abordados de forma simples nessa subsecao para que se possa enten-
der a técnica de identificagao de materiais por difracao de raios x. Uma parte consideravel
da teoria sobre difracao de raios x pesquisadas e utilizadas para a elaboracao dessa sub-
secao encontra-se disponivel e com mais detalhes no livro "Introduction to Solid State
Physics"de Charles C. Kittel [70].

A técnica de difragao de raios x baseia-se na lei formulada por William Henry Bragg
e William Laurence Bragg em 1914. A Lei de Bragg esta descrita nessa subsegao.

De acordo com Bragg a radiacao incidente é refletida por planos paralelos formados
por atomos que formam o material cristalino. Nesse modelo, cada plano reflete uma parte
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dessa radiacao incidente como se fosse um espelho pouco prateado [70]. As interferén-
cias ocasionadas por varios planos paralelos se somam e héa interferéncia construtiva ou
destrutiva dependendo do angulo de incidéncia, indicado na figura [2.11]
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Figura 2.11: Reflexao dos feixes incidentes sobre os planos formados por atomos. Adap-

tado de [70].

Na figura a diferencga de caminho percorrido pelos dois raios x é 2dsin. Como
observamos na a partir da figura [2.11] 0 estd medido a partir do plano formado pelos
atomos.

Como os raios incidentes percorrem caminhos diferentes existe a ocorréncia de inter-
feréncias, tendo em vista que cada plano reflete uma parte da radiacao, de modo que
ocorrem interferéncias construtivas dessa radiacao quando a diferenca de caminho per-
corrido pelos raios for um ntmero inteiro n de comprimento de onda A, obedecendo a
seguinte equagao:

2dsinf = n (2.19)

A equagao acima destacada é chamada Lei de Bragg. Todos os planos paralelos in-
cluindo o primeiro plano e os seguintes refletem apenas uma parte da radiacao incidente e
o resultado final é a soma das contribuicoes de cada plano paralelo ocasionando um feixe
refletido mais intenso [70]. Em "Introducao a Fisica do Estado Sélido", Kittel compara
cada plano a um espelho pouco prateado, onde parte da radiagao é refletida e parte ul-
trapassa o plano. Em cada plano parte da radiacao é refletida e a soma de todos os raios
refletidos se somam produzindo um feixe refletido intenso. De fato, se cada plano fosse
como um espelho perfeito toda a radiagao incidente seria refletida apenas pelo primeiro
plano e todos os comprimentos de onda seriam refletidos, independentemente do angulo
de incidéncia. No entando, cada plano é responsavel por refletir cerca de 1072 a 107> da
radiagao incidente [70].

Um detalhe muito importante é o fato de que a reflexao de Bragg ocorrer para os
comprimentos de onda A < 2d. Por essa razao, a luz visivel nao pode ser usada para
produzir difracao em estruturas cristalinas pois seu comprimento de onda é muito maior
que a separagao entre os planos. De acordo com a lei de Bragg, equacao [2.19, 6 e A nao
podem ser quaisquer valores, uma vez que raios x monocromaticos incidentes em um cristal
tridimensional em qualquer angulo nao sao refletidos, pois é necessario que a condicao de
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Bragg seja obedecida. Os equipamentos modernos que trabalham com difracao de raios
X sao projetados para que a condi¢ao de Bragg seja satisfeita.

De forma resumida, na figura estd uma representacao esquematica do funciona-
mento de um difratometro. A amostra é posicionada de forma que a fonte de raios x
incidem sob a amostra formando um determinado angulo # com a superficie da amos-
tra. A medida que o detector de raios x se move a uma velocidade angular constante
um registrador grafica automaticamente a intensidade do feixe difratado em fun¢ao de 260
(angulo de difrac¢ao). Os espectros da intensidade sao registrados formando graficos com
diferentes picos, estes picos ocorrem quando a condigao de difracao de Bragg (eq. [2.19) é
satisfeita por algum conjunto de planos cristalograficos |71].

Fonte ’l' “'\\ Detector
de Raios-X_ / v de Raios-X

-
-"'-l----"'

Figura 2.12: Representagao esquemética de um difratometro utilizada a geometria de
Bragg-Bretano. A fonte incide sobre a amostra em um angulo 6 com a superficie da
amostra, enquanto que o detector varre o angulo 26.

2.3.4 Método de Refinamento Rietveld

Um eficaz método para avalizacao e analise do padrao de raios x é o chamado método
de refinamento de Rietveld (MRR). Desenvolvido pelo fisico holandés Hugo M. Rietveld,
o método foi divulgado pela primeira vez no Seventh Congress of the IUCr em Moscow em
julho de 1967 e em 1969 publicou o método, no qual utilizava os perfis de pico refinados
para ajustar o padrao de difracao inicialmente através dos dados obtidos com difracao de
néutrons e depois para raios x [72,[73].

No método de Rietveld, o padrao de raios x obtido experimentalmente é comparado
ao padrao tedrico correspondente do material, sendo este tltimo ajustado de forma que
a diferenga entre os dois padroes seja a minima possivel. O MRR leva em consideragao
os parametros da estrutura cristalina do material a ser estudado, como o grupo espacial
e as posicoes atomicas, ou seja, parte-se de um modelo tedrico que se aproxime do real e
a partir desse modelo os calculos sao realizados objetivando uma menor diferenca entre o
tedrico e o que se tem experimentalmente.

Na figura podemos ver um exemplo de ajuste feito com o refinamento Rietveld
para a fluorapatita (Caio(PO,)sF2) cujo grupo espacial P63/m, disponivel em [74]. A
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curva com picos na parte superior é o espectro de raios x, a curva calculada esta prati-
camente sobrepondo a curva experimental. Logo abaixo vemos varias linhas na vertical,
essas linhas indicam os picos encontrados correspondendo a presenca de fluorapatita. A
presenca de elementos de fases impuras também podem ser encontrados na difracao de
raios x. A linha abaixo indica a diferenca entre o padrao teodrico calculado e os dados
obtidos com raios x experimentalmente. Quanto mais afastada for de uma linha, maior é
a diferenca entre o padrao calculado e o experimental, indicando que o refinamento nao
estd muito bom. Conforme os dois padroes mais se assemelhem, mais fiéis sao os resul-
tados calculados dos resultados experimentais. Na pratica, alguns fatores instrumentais
podem causar pequenos ruidos no padrao de raios x, como ¢é o caso da fluorescéncia devido
a presenca do elemento ferro em amostras e isso dificulta o refinamento, pois afasta um
pouco o padrao tedrico pré existente para amostra do padrao obtido com a difracao de
raios X.
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Figura 2.13: Exemplo de refinamento Rietveld para um padrao de difracao de raios x para
fluorapatita (Caio(PO4)sFz), grupo espacial P63/m com 19 pardmetros estruturais e 15
outros parametros refinados. Disponivel em [74].

Em resumo, existem diversos softwares que rodam céalculos para refinamento Rietveld,
a exemplo temos GSAS, DBWS e FullProf Suite, cada um com suas peculiaridades e dife-
rencas em otimizacgao, todavia, todos trabalham praticamente com conjuntos de equacoes
tedricas semelhantes que baseiam o método de Rietveld. Nesse trabalho foi utilizado o
software FullProf Suite para o refinamento Rietveld.

E possivel obter obter a minima diferenca entre espectro experimental e teérico por
meio de uma minimizag¢ao do somatorio das diferencas entre as intensidades observadas
e calculadas (equagao . A equagao reflete o Método dos Minimos Quadrados
(MMQ), tal diferenga constitui um residuo matematico. A introdugao dessa técnica re-
presentou um importante avango para anélise de padroes de difracao de néutrons e raios
x pois fornece resultados confidveis mesmo com diversas sobreposicoes de reflexoes.

Sy = Z wi(yobs - ycalc>2 (220)
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Um bom ajuste do padrao revela um bom refinamento, e consequentemente boa qua-
lidade e confiabilidade nas grandezas calculadas por meio deste. Para que se possa saber
quantitativamente se a qualidade do ajuste esté boa, é necessario que alguns parametros
estatisticos de ajuste estejam dentro de certo intervalo de valores. Os parametros de refi-
namento, bem como a descri¢ao tedrica das equagoes utilizadas no MRR serao explanadas
no decorrer desta subsecdo. E Importante destacar que algumas das equacdes teoricas e
uma boa parte da teoria sobre o método de Rietveld foram retiradas e/ou parafraseadas
do livro "The Rietveld Method"de R.A Young [74] e também o guia de utilizagdo do
FullProf "An Introduction to the Program FullProf" |75].

Na equacao [2.20] o indice ¢ representa cada i-ésimo ponto medido, Yops € Yeale SA0 as
intensidades experimental e calculada, respectivamente, no i-ésimo ponto 26;. O termo w;
é um parametro estatistico chamado peso ou também funcao peso é dado pela equacao

Na equacao o termo o2 é a variancia.

11
= —= (2.21)

wy

O calculo da intensidade dos pontos de difracao nas posicoes 26; pelo MRR envolve
uma série de termos e parametros ajustaveis e pode expressa de acordo com a equagao
2. 22

Yeate = 05 Y SaAb > [|Fr(hkl)[*Q(26; — 26,) AxLi i) + v (2.22)
@ k

O indice k que aparece no somatoério e em alguns termos da equacgao [2.22| representa
os indices de miller e consequentemente contempla todas as fases presentes na amostra.
Enquanto que os termos da equacao sao identificados abaixo:

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

e S ¢é o fator de escala;

e Ab é a correcao de absorgao;

e Fi(hkl) é o fator de estrutura;

o ((20; — 20;) ¢ a fungao utilizada para descrever o perfil da reflexao;

e 20, é a posicao central do pico k de Bragg;

e A, representa o fator de assimetria;

e [, representa o fator de Lorentz, Polarizagao e Multiplicidade;

e P, é o termo de orientacao preferencial;

e y; esta relacionado com a contribuicao da radiagao de fundo no i-ésimo ponto.

Na equagao[2.22]estao todos os parametros que sao refinados para que a curva calculada
se aproxime o maximo possivel da medida experimental. A descrigao mais detalhada dos
parametros envolvidos no calculo da intensidade utilizados no MRR dado pela equagao
segue no desenvolvimento desta subsecao.
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Corregao da Rugosidade Superficial ¢;

Apesar de parecer perfeitamente lisa, quando visualisadas na escala microscopica a
superficie das amostras dos materiais apresentam irregularidades que passam longe de
parecer um plano perfeitamente liso. Na pratica, a superficie pode conter irregularidades.
Isso representa um pequeno problema do ponto de vista pratico da caracterizacao da
amostra, pois o efeito ocasionado pela interferéncia da radiagao incidente de raios x nas
amostras difere em alguns aspectos se fosse uma superficie perfeitamente plana. Algumas
dessas diferencas estao relacionadas ao fato de que para a superficie plana os raios x
incidentes interceptam o plano da superficie da amostra formando angulos iguais com
a radiacao espalhada, e isso contribui para uma pequena diferenca nas interferéncias
construtivas e destrutivas da radiagao. Dessa forma ha uma reducao na intensidade da
radiagao espalhada, sendo necessaria uma correcao que leve em consideragao o parametro
de rugosidade.

Fator de Escala S3

O fator de escala é a constante responsével por ajustar a escala de altura dos picos
calculados. O fator de escala é dado pela equacao [2.23| abaixo:

oo NEgV
P
Na equacao C é uma constante, g ¢ a densidade tedrica da amostra enquanto

que pg ¢ a densidade experimental da amostra. NZg é o volume da célula unitaria para

a fase ® e v é o volume da amostra apenas que foi atingido pela radiagao.

Se =C (2.23)

Fator de Correcao de Absorcao Ab

Durante a passagem pela amostra, parte da radiagao é absorvida. O fator de absor-
¢ao Ab difere com a geometria instrumental. Para a geometria instrumental da grande
maioria dos difratdbmetros de raio x, este fator é considerado constante mas em algumas
geometrias depende do angulo. As geometria da amostra basicamente formam as con-
digbes de contorno, ha também a contribui¢ao da configuracao do experimento. Entre
as configuragoes comuns ha duas: a configuragao de Debye-Scherrer e a configuracao de
Bragg-Brentano.

No software FullProf Suite sao utilizados duas equacoes dependendo da configuracao,
se Debye-Scherrer ou Bragg-Brentano. Para os dados Debye-Scherrer, a correcao para a
absorcao da amostra se da através da aplicacao um fator de transmissao 7} dado por:

T}, = exp{—(1,7133 — 0,0368 sin” 6 )R + (0,0927 + 0, 375sin” 6 ) (LR)*}  (2.24)

Na equagao 1 € o coeficiente de absorgao linear e R € o raio da amostra cilindrica.
O coeficiente de absor¢ao linear Para uma placa plana em geometria de transmissao para
raios x a corre¢ao de absorgao é dada por |75]:

exp{—mt/ cos 0}

Ty = (2.25)

cos 0y,

Onde t é a espessura efetiva da amostra. O produto mt é fornecido igualmente a uR.

Para a configuracao Bragg-Brentano ha mudancas no fator de corre¢ao de absor¢ao dado
pela equacao abaixo:
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Na equagao acima P(k) vem dado por:

T T
P(k) = F — (1- 2.2
(%) 0+Opsin9k ( siné’k) (2.27)

Fator de Estrutura Fj(hkl)

O fator de estrutura pode ser entendido como uma funcao de onda, da onda espalhada
pelo plano representado pelos indices de Miller hkl, ou seja, é o resultado do espalhamento
da radiacdo sobre toda a célula unitaria. E no fator de estrutura que estdo contidas in-
formagoes quantitativas acerca das posicoes atomicas e densidade de &tomos na estrutura
cristalina. O fator de estrutura utilizado no FullProf [75] é dado pela equagao abaixo:

Fi =3 0,500 exp{=By|K/4} Y T (k) exp{2mi(k Sy + K't)} - (229)

Na equagao [2.28] os termos sao identificados como:
e n é o numero de atomos na unidade assimétrica;

e m ¢é o numero de conjunto reduzido de operadores de simetria;

O, ¢é o fator de ocupacao;

fi(k) é o comprimento de espalhamento (em unidades de elétrons para raios x, em
10712 cm para neutrons);

Bj é o parametro de temperatura isotropica;

r; ¢ o vetor posicao do atomo j;

{S;|ts} € um operador de simetria, é aplicado ao vetor de espalhamento k;

e kT ¢ uma matriz de linha com elementos (hkl);

Tjs ¢ o fator de temperatura e vem dado pela equagao [2.29]

Tjs(k) = exp{—k"5,3;S k} (2.29)

Na equacao B; se trata de uma matriz simétrica e esta representando os parame-
tros de temperatura do atomo indexado j.

Funcao de Perfil 2(26; — 26,)

O pico propriamente ditos constitui um perfil, pois se trata de uma reflexao individual.
O espectro de raios x mostrado na figura mostra que para diferentes angulos certas
reflexGes aparecem com intensidades diferentes. A forma desses picos e a posi¢cao em que
se encontram nos dao informacgoes sobre a composicao do material. A funcao de perfil
(PSF - do inglés Profile Shape Function) é a fungao que descreve a forma de perfil sendo ou
nio uma funcdo analitica [76]. E de suma importancia que a PSF descreva com precisio
a forma do perfil experimental e se ajuste a curva medida. De acordo com Young &
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Wiles (1982) |76], a medida que a PSF seja insuficiente ao se ajustar ao experimental e
afete o calculo das intensidades de Bragg observadas, a diferenca resultara em distorcoes
de parametros estruturais no método de Rietveld. Portanto, é extremamente necessario
que a PSF descreva com precisao os picos experimentais tanto para principios gerais mas
também por muitos especificos.

As fungoes de perfil que sao empregadas e podem ser utilizadas no FullProf sao Gaus-
siana, Lorentziana, Lorentziana modificada, Lorentziana intermediéaria, Pearson VII e
Pseudo-Voigt, entre outras. As equagoes para cada uma dessas PSF seguem abaixo:

e GAUSSIANA:
Q0(20; — 20;) = G(20; — 20) = ac exp{—bc(20; — 26,)*} (2.30)

Na equacao acima temos:

2 [In2 41n2
I it = 2.31
“=g\V % be = (2:31)
A amplitude da integral da fungao Gaussiana é:
1 H | =
= =,/ — 2.32
fa ag 2\ 1In2 (2.32)
e LORENTZIANA:
ar,
1 2 ( ¢) 1+ b (20; — 26))? (2.33)
Na equagao acima temos:
2 4
_ 2 = — 2.34
T H T (2:34)
A amplitude da integral da funcao Lorentziana é:
1 mH
=—=— 2.
BL o 5 (2.35)
e LORENTZIANA MODIFICADA:
arm
Q9(20; — 20,) = LM (20, — 20,,) = 2.
2( k) ( k) (1 + bLM(20i _ 20k)2)2 ( 36)
Onde temos:
42 -1 4(v2 1)
aryp — 7T—H bLM = T (237)
e LORENTZIANA INTERMEDIARIA:
Q3(20; — 26,,) = LI(20; — 20;) = a1 (2.38)

(1 + bu(Z@l — 29k)2)3/2

Na equagao acima temos:

V22/3 —1 4(22% -1
arr = T bL[ = % (239)



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 30

e PEARSON VII:

a
Q6(20; — 26,,) = PVII(20; — 20;) = i bw,(zvel.l_ TG (2.40)

Onde os termos ayr e by sao dados por:

L(m) 2v2Ym —1 4(21/m 1)

_ A 2.41
VT Tm)— 12" JaH o H? .
Na equagao acima, m é dado por uma combinagao de variaveis refindveis NA, NB e
NC |74]:
NC
=NA+ NB 2.42
m + + 207 (2.42)

e PSEUDO-VOIGT: A funcao de perfil Pseudo-Voigt é uma combinagao linear entre
as fungoes Gaussiana e Lorentziana, L(20; —26) e G(26; —20;,) definidas nos topicos
acima, para o mesmo parametro FWHM H. Isso nos da dois parametros para as
caracteristicas do perfil. A fungao Pseudo-Voigt é portanto dependente das variaveis
relacionadas as duas fungoes individuais, Gaussiana e Lorentziana, pV'(26; — 26;) =

PV (20, — 201,) = nL(26; — 20;) + (1 — n)G(26; — 26;) (2.44)

Na equagao acima, n é um parametro refinavel e esta delimitado entre os limites
(0 <7 <1). Se substituimos as funcoes de perfil Gaussiana e Lorentziana, dados
pelas equacoes e 2.33] na equacao da funcao Pseudo-Voigt temos:

ar,
s+(1—n)ag exp{—ba(20; — 20)*} (2.45)

Pu[(26;—2 H| =
v[(260;—20k),n, H] 0,26, — 26,

Todas as funcoes de perfil empregadas no Fullprof sao normalizadas, ou seja a in-
tegral entre os limites (—oo,4+00) da fun¢do de perfil é igual 1, de acordo com a

equagao [2.46] abaixo: N
[e.o]
/ Q(0)d(o) =1 (2.46)
—00
Se as fungoes Gaussiana e Lorentziana estao normalizadas, entao consequentente-
mente a fungao Pseudo-Voigt também estarad normalizada e a sua amplitude integral
normalizada é o inverso do valor maximo da funcao.

Em todos as funcoes de perfil acima citadas, o parametro H é chamado FWHM, do
inglés 'Full Width at Half Maximum’, e corresponde a largura a meia altura da curva de
pico. Uma proposta para a largura dos picos foi formulada por Caglioti (1958), inicial-
mente para difracao de néutrons em funcao do angulo de espalhamento pois funcionou
perfeitamente e satisfatoriamente na época. A aproximacao proposta por Caglioti é dada

pela equagao [74].

H? =Utan?0 + Vtanf + W (2.47)

Onde os parametos U, V e W sao parametros refindveis e dependem da configuragao
instrumental escolhida. A partir da equacao posteriormente, foram adicionadas
algumas corregoes para pequenos ajustes para que mesma pudesse ser aplicada para perfis
de difragao em experimentos utilizando raios x.
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Fator de Assimetria do Perfil A,

Assimetrias de perfil podem ser causadas por muitas variaveis no arranjo instrumental
como o alinhamento do porta amostra, transparéncia da amostra, alinhamento e coli-
macao do feixe ocasionado pelo desalinhamento do difratémetro provocando aberracoes
instrumentais. O fator de assimetria A, pode ser dado pela equagao proposta por Bérar
e Baldinozzi |77):

Pas F,(z) + Pass Fy(2) N Pas3F,(z) + PassF,(z)

Ay, =1
k + tan @ tan 20

(2.48)
Na equacao [2.48| os termos Pas;, Pasy, Pass e Pas, sao pardmetros de assimetria refi-
naveis e sao indentificados no FullProf como Asym1, Asym2, Asym3 e Asymj, respecti-
vamente. O termo F,(z) e F,(z) s@o dados pelas equagoes abaixo.

Fu(2) = 2zexp{—2"}, Fy(2) =2(22* - 3)F, (2.49)

Onde z é dado por

L (20; — 29;}_]— zero20) (2.50)

Na equacao [2.50| 0 termo zero20 corresponde a corregao relacionada ao zero do difra-
tograma com o difratémetro em 26.

Fator de Lorentz, Polarizagcao e Multiplicidade L

O fator de Lorentz esta relacionado a divergéncias do feixe de raios x incidentes na
amostra, geralmente é agrupado com o fator de polarizagao. O fator de multiplicidade
esté relacionado a multiplicidade das reflexoes provenientes dos varios planos paralelos
da estrutura cristalina que se somam para um determinado angulo de Bragg. FEm muitos
programas esse fator é calculado a partir da seguinte equacao:

1 4 cos? 26

Ly=p————
b psin200050

(2.51)

Onde o parametro p é a multiplicidade. No FullProf o calculo do fator de Lorentz nao
leva em conta a multiplicidade, ¢ dado pela equacao abaixo:

1 — K + cos® 20 cos® 20

L —
2sin” 6 cos 0

(2.52)

Na equagao [2.52] 6, indica o angulo de polariza¢do. K é um pardmetro a ser definido
dependendo se a fonte for luz sincroton ou raios x. Apesar do calulo ndao conter o pa-
rametro de multiplicidade, o fator completo pode ser obtido multiplicando-se o fator de
Lorentz pelo parametro de polarizagao p, assim como na equagao [2.51]

Funcao de Orientacao Preferencial F;

De acordo com Young (1993) [74], a orientagao preferencial ocorre quando ha uma
tendéncia de orientacao dos cristalitos ser mais forte para quaisquer um dos lados ou
também para um conjunto de caminhos em comparacao com os demais, ao invés de
uma aleatoriedade na orientacao. Esse efeito afeta a intensidade dos picos de difracao
no espectro pois afeta diretamente as reflexdes de Bragg. Para tal correcao existe uma
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funcao empregada nos softwares que trabalham com MRR. O FullProf trabalha com duas
funcoes para correcao de orientagao preferencial, dadas pelas equacoes e [2.54f
Py =Gy + (1 — Ga) exp{Giaj} (2.53)

Onde G e Gy sao parametros refinaveis e ay representa o angulo entre o vetor de
espalhamento e o normal dos cristalitos.

.. 92 —3/2
sin &k) (2.54)

P.=Gy+ (1 —Gs) ((G1 cos ay)? + G
1

Na equagao (5 representa a fracao da amostra sem textura e o FullProf coloca seu
valor 0 < G5 < 1 em casos de divergéncias [75]. A equagao ¢ chamada de equacao
de March-Dollase e foi mostrado por Dollase (1986) a sua performace superior para o
incremento da orientacao preferencial em célculos Rietveld.

Radiagao de Fundo y;

A radiagao de fundo, muitas vezes referida como a linha de base ou até mesmo pelo
prondncia em inglés Background Intensities, pode ser ocasionado por muitos fatores, in-
cluindo a fluorescéncia da amostra, a presenca de fases amorfas ou também espalhamento
térmico difuso. A intensidade da radiacao de fundo no i-ésimo ponto pode ser obtida a
partir da funcao fenomenoldgica refinavel que vém se mostrando muito util é dada pelas

equagao abaixo:
G 20. m
;= By | =——— —1 2.55
Y mzo (BKPOS ) (2.55)

Onde os coeficientes B,, do polindmio sao refinaveis e BKPOS é a origem do polino-
mio. Os coeficientes indicam o grau do polinémios que serao calculados, por exemplo
utilizarmos até o grau 5 teremos 6 coeficientes de polinomios refinaveis ay até as.

2.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

O efeito Raman foi experimentalmente descoberto e estudado pela primeira vez em
1928 pelo fisico indiano Chandrasekhar Venkata Raman. C.V. Raman publicou o seu
artigo em que descrevia o efeito Raman na revista Nature e em 1930 recebeu o prémio
Nobel de Fisica. Desde a sua descoberta, o efeito tem sido amplamente utilizado em
variadas aplica¢oes como, por exemplo, para diagnosticos médicos e em estudos de ligagoes
moleculares [78§].

A espectroscopia Raman (ER) nos da a energia de excitac¢ao de fonos por meio do espa-
lhamento da luz e pode ser utilizada em estudos de caracterizagao estrutural de amostras
em engenharia de materiais e fisica da matéria condensada. Os resultados obtidos com
ER nos dao informagoes sobre as vibracoes moleculares de uma amostra em funcao de sua
intensidade vibracional. Desse forma, é possivel conhecer os principais modos de vibracao
caracteristicos de uma molécula especifica, entendendo assim, entre outros parametros, a
sua estrutura. Para que se possa entender como é utilizada a espectroscopia Raman no
entendimento de propriedades estruturais, faz-se necessario a compreensao do efeito Ra-
man. Nos pardgrafos seguintes desta subsecao serao abordados os contetidos relacionados
ao efeito Raman e a espectroscopia e depois os parametros instrumentais relacionados a
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técnica de espectroscopia Raman. E importante citar que a maior parte da literatura pes-
quisada para esta secao encontra-se disponivel e com mais detalhes no livro "Introductory
Raman Spectroscopy'de John R. Ferraro |7§].

Quando a luz incidente interage com a matéria parte da radiagao pode ser completa-
mente refletida, isto é, espalhada. O espalhamento da luz pode ocorrer também de trés
formas: I) a radiagao refletida pode ter energia igual a energia da radiagdo incidente,
este espalhamento é chamado de espalhamento elastico; I1) a energia da radiagao refletida
ter uma energia menor que a energia da radia¢ao incidente ou III) a energia da radiacao
refletida ser maior que a energia da incidente. Estes dois tltimos espalhamentos s@o ine-
lasticos. Consideremos, para efeitos didaticos, a figura onde podemos visualizar a
representacao de um feixe monocromaético incidente com frequéncia 1 sobre a superficie
de uma amostra. Ao interagir com a amostra, o feixe incidente é espalhado e como po-
demos ver alguns feixes sdo espalhados com frequéncias diferentes v/ (representados pela
cor amarela), enquanto que ainda assim temos feixes espalhados com a mesma frequéncia
v; do feixe incidente (representados pela cor verde).

AMOSTRA

Figura 2.14: Espalhamento da luz ocasionado pela interacao com a matéria, nesse caso
podem ocorrer que o feixe espalhado v; tenha frequéncia igual ou diferente da frequéncia
do feixe incidente /.

Os raios espalhados com a mesma frequéncia, e portanto mesma energia, do feixe inci-
dente correspondem ao caso de espalhamento elastico, também chamado de espalhamento
Rayleigh e nao faz parte do estudo do efeito Raman. Em Raman ocorre que a energia
da radiagao espalhada ser maior ou menor que a energia da incidente, categorizando um
espalhamento inelastico. Para que a energia das duas radiacoes, incidente e espalhada,
seja diferente é necessario que hajam trocas de energia com a amostra, de sorte que a
frequéncia do feixe espalhado v/ seja:

v+ v (2.56)

Quando a radiacao incide sobre a amostra cristalina, os fétons sao absorvidos e a ener-
gia dos fotons absorvidos aumenta o nivel de energia das moléculas que por consequéncia
vibram em outras frequéncias, modos de vibracao caracteristicos da molécula, como re-
sultado da criacao de fonons. Os fonons sao quasiparticulas que representam as vibracoes
quantizadas na rede cristalina. Ao voltar para um estado de energia mais baixa, que pode
ser o estado fundamental ou qualquer outro estado com energia maior, ocorre a emis-
sao de fotons que nao necessariamente tém a mesma frequéncia e energia dos fétons que
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inicialmente elevaram o nivel de energia dos atomos da estrutura cristalina, isso ocorre
pela aniquilagdo do féonon criado. De acordo com R. Loudon (1963), a exitagdo de um
fonon produz um desvio dos atomos da rede cristalina, ocasionando uma perturbagao no
potencial periddico atuante nos elétrons de Bloch, o que leva a uma interacao energética
elétron-rede [79].

Podemos representar os modos de vibracao para molécula da estrutura cristalina por
meio dos niveis de energia (conforme mostrado na figura , onde as vibracgoes corres-
pondem aos diferentes niveis de energia vibracionais. Na figura [2.15] os niveis de energia
de vibragao sao representados por Ej para o estado fundamental e Fy, Es e E, os estados
excitados. Conforme vemos, os trés casos para a radiacao espalhada sao representados.
Nos lados esquerdo e direito temos o espalhamento Raman, onde a luz incide sobre a
amostra e eleva a sua energia a um estado energético virtual superior F,, ao retornar
a um dos estados com menor energia, hé a emissao de um féton com energia menor ou
maior que a energia do féton incidente. Para o caso de espalhamento elastico, a energia
dos fotons emitidos é a mesma dos foétons espalhados e a molécula volta ao seu estado
vibracional natural.

n Y
E (Vi—vyp) (Vi + vyp)
7
= E2 \4
El

EO—

STOKES RAYLEIGH ANTI- STOKES

Figura 2.15: Representagao por niveis de energia de uma molécula a interacao do feixe
incidente intenso e monocromatico sobre seus estados vibracionais. Nota-se o espalha-
mento inelastico do tipo Stokes a esquerda, espalhamento eléstico de Rayleigh no meio e
espalhamento Anti-Stokes a direita.

Se a molécula retornar a um estado de energia mais alto ou mais baixo a qual se
encontrava anteriormente a radiacao incidente, nesse caso o féton emitido terd energia
final maior ou menor que a do féton incidente, dada por:

Ef = EZ + Evb = h(l/l + va) (257)

Onde FE; é a energia do féton incidente e E,;, é a energia do estado vibracional em que
a molécula se encontra. h é a constante de plank, v; e v,, sao as frequéncias do f6ton
incidente e do estado vibracional, respectivamente. A diferenca vale para o caso Stokes e
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a soma para o caso anti-Stokes. A diferenca entre a energia do f6ton incidente e a energia
do nivel do estado final da molécula nos da a energia do féton emitido.

Em uma abordagem puramente quantica o espalhamento ¢ descrito através da teoria
de perturbacao, fazendo-se o uso da regra de ouro de Fermi e as emissoes de fotons é
tratada a partir da criagao e aniquilacao dos fétons e de féonons.

Em uma descricao semicléssica, podemos entender o espalhamento por meio do mo-
mento de dipolo elétrico induzido na molécula pelo agao do campo eletromagnético da luz
incidente p dada pela expressao:

p = aEy cos 2mugt (2.58)

Onde « é a polarizabilidade molecular, Ej é a intensidade do campo elétrico oscilante,
vy é a frequéncia de oscilagao do campo elétrico e t é o tempo. Como as vibragoes dos
atomos sao muito menores que as distancias interatdmicas ou as constantes rede, vale a
aproximacao em série de Taylor para a polarizabilidade em primeira ordem, dada por:

Ja
~ag+ | — 2.
a R ( q)oq (2.59)

Na equacao temos que o termo «q corresponde a posi¢ao de equilibrio identifi-
cado pelo indice 0. Notemos também que a variavel ¢ que aparece na equacao indica o
deslocamento atomico dos atomos e pode ser aproximado por funcoes harmonicas e suas
oscilagoes obedecem a equagao harmonica abaixo:

q = o COS 2Tyt (2.60)

Onde ¢ é a amplitude dos deslocamentos relacionados as vibragoes, v,, novamente € a
frequéncia do estado vibracional da molécula. Assim, podemos substituir a equacao [2.60
dentro da aproximagao para polarizabilidade, dada pela equacao [2.59] e e obtemos:

0
ooy + (_a) o COS 2TVt (2.61)
dq /,
Com esse resultado podemos, enfim, substituir na equagao [2.58] e temos:
oJe!
p = apEq cos 2mygt + 50 (qo cos 2muyt ) (Ey cos 2mit) (2.62)
/0

Utilizando as identidades trigonométricas relacionadas ao produtos de cossenos e re-
organizando os termos obtemos:

1 /0
p = apEy cos 2mugt + 3 <8_a> qoFo [cos (27 (vg — vw)t) + cos (2w (v + vp)t)]  (2.63)
4/ 0

Na equagao temos trés termos que descrevem o momento de dipolo elétrico indu-
zido, devido ao campo elétrico oscilante da radiacao emitida. O primeiro termo é a contri-
buigao da radiacao devido ao espalhamento elastico de Rayleigh. O segundo e o terceiro
termo sao as contribuigoes dos espalhamentos inelasticos Stokes e Anti-Stokes, respecti-
vamente, conforme explicado anteriormente. Observemos que os termos correspondentes
a espalhamentos Raman vém acompanhados pela derivada parcial da polarizabilidade em
relacao ao deslocamento dos dtomos, indicando que se a taxa de variagao for zero nao é
possivel ter espalhamentos Raman.
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Como vimos nessa subsegao (figura , as emissoes ocasionadas pelos espalhamen-
tos elastico e inelastico ocorrem simultaneamente para uma radiagao incidente, de sorte
que a representacao grafica dos espalhamentos Raman e Rayleigh podem ser exibidas no
mesmo espectro. No entanto, a intensidade do espalhamento Raman é muito menor em
comparagao ao espalhamento Rayleigh, cerca de 107° do feixe incidente |78]. Fato este
que a tornou muito dificil de ser detectada pelos instrumentos de espectroscopia antigos.
A intensidade do espalhamento Stokes é maior em comparac¢ao ao Anti-Stokes, apesar de
serem simétricos, o que torna mais conveniente representar o espectro de espalhamento
Raman através do espalhamento Stokes apenas.

Na ﬁgura temos como exemplo um resultado obtido por J. Kreisel e outros (1998)
[41] para a hexaferrita de bario pura. O espectro corresponde a somente um dos modos
vibracionais ativos na hexaferrita, o modo A;,. No grafico temos a intensidade relativa
no eixo y, enquanto que no eixo x temos o nimero de onda em unidade cm™1, e como
vimos, pode ser chamado de deslocamento Raman. Os diferentes deslocamentos Raman
nos dao as diferentes intensidades vibracionais do modo A;,. Em medidas experimentais
de espectroscopia Raman, todos os modos vibracionais sao graficados de forma conjunta
e a distingao de cada modo pode ser feita pela identicacao do pico de intensidade mais
alto relativos ao modo vibracional. Os modos vibracionais relativos a hexaferrita de bario
tipo M e a representacao desses modos serao melhor explanados no capitulo ]

BaM

Relative Intensity

1 I '] 'l 1 I 1 L L l 'l L L l L L A I L L 'l I L 1 L I L L [ I L 'l 'l I

BOO 720 640 560 480 400 320 240 160
Wavenumber (cm l)

Figura 2.16: Espectroscopia Raman para hexaferrita de Bario, referente ao modo vibra-
cional A;, & temperatura ambiente (300 K), obtida por Kreisel (1998). Adaptada da
imagem disponivel no artigo de Kreisel [41].

De acordo com Kreisel e outros (1998), a difragao de raios x nos fornece informagoes
sobre a estatica dos atomos da estrutura, de modo que as mesmas posicoes atOomicas
seriam obtidas para um atomo em desordem estatica ou dindmica. Com a espectroscopia
Raman temos informacgoes sobre o comportamento dinamico da estrutura cristalina por
meio dos modos vibracionais [41]. Sendo assim, a espectroscopia Raman foi utilizada para
complementar os resultados obtidos com a difragao de raios x nesse trabalho.
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2.5 MAGNETOMETRIA DA AMOSTRA VIBRANTE

O desenvolvimento do primeiro magnetoémetro da amostra vibrante (MAV) é creditado a
S. Foner (1959) em seu artigo publicado na " Review of Scientific Instruments" |80|, por
conta disso, por muitas vezes também chamado de magnetometro Foner [28]. A histéria da
elaboragao do MAV é contada por Foner em um artigo publicado posteriormente (1996) em
seu artigo " The vibrating sample magnetometer: Experiences of a volunteer (invited)" [81].
Desde o seu desenvolvimento, o MAV mostrou-se um poderoso instrumento para medi¢ao
de propriedades magnéticas e é amplamente utilizado pela comunidade cientifica pela sua
alta performace, facilidade e simplicidade nas medigoes [82].

A magnetometria da amostra vibrante permite a caracterizacao magnética do material
(momento magnético) em fungao do campo magnético aplicado sobre a mesma. A amostra
é colocada dentro de um porta amostras localizado na ponta de uma haste nao magnética
e posta a vibrar por um vibrador (geralmente é feito por um alto-falante de som de carro)
que esta localizado na outra ponta da haste, tem-se ainda que a amostra esta imersa em
um campo magnético, com bobinas de detec¢ao proximas [81]. A figura ilustra uma
representacao esquematica de funcionamento de um magnetéometro de amostra vibrante.
O principio béasico desta técnica esta relacionado a detecgao da forga eletromotriz (fem)
em bobinas detectoras (chamadas de bobinas de pick-up) devido o fluxo magnético do
movimento da amostra. A medida da magnetizacao em funcao do campo magnético
aplicado permite determinar a magnetizacao de saturacao da amostra, e com a utilizagao
de uma amostra padrao pode-se dar este valor em unidades absolutas como, por exemplo,

emu/g.
I

Interface

ampl.

N

microcomputador

Fonte

Figura 2.17: Representacao esquemética de um magnetometro de amostra vibrante
(MAV).

Usando a lei de Biot-Savart se pode determinar o fluxo de um dipolo na area delimitada
pela bobina sensora.

®="m (2.64)
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Na equacao|2.64|os termos H, m e 7 sao a intensidade do campo magnético que penetra
a amostra, o momento dipolar magnético e o comprimento da bobina, respectivamente.

O campo H da equagao [2.64] é assumido com o campo produzido por um dipolo quando
as dimensoes da amostra sao muito menores que a distancia entre a amostra e as bobinas
de deteccao, esse campo é dado pela equagao vetorial abaixo:

_ 1 /m  3(m-7F)r

Hr)y=—|—w————— 2.65

(r) 4T (r3 rd > ( )

Quando a amostra magnética vibra a uma frequéncia f, uma voltagem alternada é
induzida nas bobinas de deteccao. Esta voltagem é dada pela equagao [2.66| abaixo:

4o

Ut ==

= mG(r)Aw cos wt (2.66)
Onde m é o momento magnético da amostra, G(r) é a fungao sensibilidade, que re-
presenta a sensibilidade radial das bobinas de deteccao, A é a amplitude de vibracao da
amostra e w = 27 f. A voltagem U|(t) induzidas nas bobinas detectoras ¢ entao enviada
a um computador conectado e armazenados os dados magnéticos obtidos.
O termo do cosseno esta atribuido ao fato de considerar inicialmente que o movimento
da amostra é harmonico e descrito pela funcao seno, conforme a equacao abaixo:

5(t) = Asin (wt) (2.67)

A fungao de sensibilidade G(r) é também uma fungao de geometria das bobinas e de-
pende da forma geométrica das mesmas. Se as bobinas forem posicionadas de forma que
o campo magnético esteja no dire¢ao x do eixo, e 0 momento magnético dos dipolos pola-
rizados em paralelo ao campo no eixo x, o vetor de area da amostra estara perpendicular
ao campo e a fungao de sensibilidade é dada pela equagao [2.68 abaixo:

3 x(r? — 522
G(r) = =5 En: /S dS% (2.68)

Portanto, a fungao de sensibilidade depende de fatores geométrios da bobina, como a
distancia radial a partir da origem determinada e das dimensoes. O indice n no somatoério
representa o niimero de voltas na bobina e S representa a area de uma volta.

O MAYV é um dispositivo muito sensivel, podendo detectar momentos magnéticos de
cerca de 1075 emu= erg/Oe ou 107"®Am?, o que corresponde a cerca de 0,04ug de ferro.
A alta sensibilidade na detec¢ao de momentos magnéticos nos sugere bastante atengao
quanto a limpeza das amostras fracamente magnéticas e também do porta amostras [28|.



Capitulo 3

METODOS E PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Nesse trabalho utilizou-se as dopagens com lantanio (La®*") e aluminio (AI*T). Pri-
meiramente foram realizadas as modificacoes na hexaferrita utilizando apenas lantanio
em diversas concentracoes, objetivando encontrar uma melhor concentracao, para depois
serem sinterizadas amostras com as substituicoes simultaneas na hexaferrita de bario
(BaFej5019). Podemos compreender de maneira mais simples o processo de sinterizagao
descrito a seguir por meio do figura que ilustra um fluxograma do processo.

Os materiais de partida usados foram BaCQOs, FeyOs, AloOz e LasOs, todos com
pureza quimica superior a 98%. Estes pos foram misturados a partir de sua razao este-
quiométrica segundo a férmula quimica (Bay_,La,)Feja_yAl,O1915 com composicao do
ion dopante La de x = 0,0, 0,1 e 0,6, com relacao ao ion dopante Al de y = 0,1, 0, 3,
0,5,0,7, 1,0 e 1,3, onde § = /2 ¢ o oxigénio nao compensado. Os valores de x foram
selecionados usando o critério do limite de solubilidade do cation La®t, para z = 0,1 ha
solubilidade total e para = = 0,6 a quantidade do cation La3" est4 bem acima do limite
de solubilidade na estrutura BaM, de acordo com a relatado Kumar |22 e por outros au-
tores. Para todas as amostras a moagem dos pés de partida foi realizada com um moinho
de bolas em um meio timido de etanol durante 8h. Os valores de temperatura e tempo de
calcinagao selecionados foram de 1000 °C' e 8h, respectivamente, e a taxa de aquecimento
de 20°C'/min conforme relatado por diversos autores na literatura |12}[18//22,37,[54]. O po
calcinado foi moido em um meio timido de etanol durante 4h em um moinho de bolas, e
secado durante 24h. Posteriormente foi peneirado a 80 mesh e se adicionaram 3 gotas por
grama de alcool polivinilico (PVA) como aglutinante. Apos se prensou em uma matriz
cilindrica de 10 mm de didmetro a uma pressao de 2,6 ¢/cm?. Finalmente, as pastilhas
obtidas foram sinterizada a 1200°C' durante 45 min com uma taxa de aquecimento de
10°C/min.

Para o sistema contendo aluminio e lantanio, a reacao foi conseguida usando a seguinte
formula quimica:

0,1 1
(0,9)BaCO;s + (=5 Lax03+ (6 = 5y) Fex 05 + %AzQ()g

0,1

— (BCEO,QLCLOJ)F@lZ,yAlyOlg =+ 002 T +TO T

39
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Figura 3.1: Representagao em fluxograma para o esquema de preparacao das amostras do
sistema ceramico (Bay_,La,)Fei2—,Al,O19 utilizando o método ceramico convencional.

Nas tabelas [3.1] e [3.2] estao resumidos as nomenclaturas das amostras preparadas e utiliza-
das para os estudos neste trabalho bem como as suas composi¢oes quimicas. A hexaferrita
de bario tipo M pura, isto é, sem a presenca de dopantes em sua composicao, esta repre-
sentada por BaM. A identificacao das amostras pode ser entendida associando a letra B
com "bario", M por se tratar de uma hexaferrita do tipo M, L por estar dopada com lan-
tanio e depois o percentual de lantanio na amostra, assim temos as amostras modificadas
apenas com lantanio. Nas amostras dopadas simultaneamente com lantanio (na concen-
tracao x = 0, 1) e aluminio estao resumidas por BMLAy, ou seja, hexaferrita de bario tipo
M dopada com lantanio na proporgao 0,1 e aluminio na concentragao y (y = 0,0, 0,1,
0,3,0,5,0,7, 1,0, 1,3).

3.2 MEDICAO E MODELO PARA O REFINAMENTO
RIETVELD

Para a realizacao das medidas de densidade das amostras foi utilizado uma balanca de
precisao do modelo AUX220 da marca SHIMADZU e equipada com o médulo do densi-
metro de arquimedes a temperatura ambiente. A metodologia adotada esteve de acordo
com a norma ASTM C20-00. As massas das amostras secas foram medidas e em seguida
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Tabela 3.1: Nomenclaturas utilizadas para identificacao das amostras de hexaferritas de
bério pura e modificadas apenas com lantanio.

Amostra | Composi¢ao quimica
BMLOO0 BCLF€12019
BMLO1 B(ZO,gL(ZO,lFelQOlg
BMLO06 Bag 4LayeFe12019

Tabela 3.2: Nomenclaturas utilizadas para identificacao das amostras de hexaferritas de
béario dopadas simultaneamente com lantanio e aluminio.

Amostra Composicao quimica

BMLAO1 BCL079LCL0’1F611,9A10’1019
BMLAO3 BCL079LCLQ71F€1177AZQ73019
BMLAO5 BCL079LCZO71F611,5AZ0,5019
BMLAOT | BaggLaoiFe1 3Aly7019
BMLAI10 | BaggLaoiFe1r,0Al 0019
BMLA13 BCLO’QLCL()’lF@lO,';AngOlg

foram colocadas em agua destilada. Apos a insercao em agua destilada foram realizadas
medidas de massa das amostras depois de atingir a saturacao. A ocorréncia de variagao
da massa das amostras se da pelo fato de que as ceramicas sao materiais que possuem
microrregides com espagamentos preenchidos por ar (poros). Nesses poros a dgua desti-
lada penetra e h4 um aumento na sua massa, conforme o tempo em que a amostra esté
mergulhada aumenta. Quando a saturagao é atingida a massa fica constante e entao é
tabelado este valor.

A equagao foi utilizada com uma pequena variagao no termo m;, que nesse caso
passa a ser a diferenga entre a massa da amostra tmida apo6s a saturagao e a massa da
amostra seca. A equacao abaixo foi a equagao utilizada para o calculo da densidade das

amostras.
Mg
. o
Mg — My

Na equagao [3.1] o termo mg é a massa da amostra seca e o termo m, a massa aparente
da amostra ao atingir a saturagao. A densidade p;, nesse caso, é a densidade da agua
destilada a temperatura ambiente.

A caracterizacao estrutural das amostras em po6 e das ceramicas foram realizadas por
meio dos padroes de difracao de raios x obtidos em um difratometro do tipo Bruker
D8 Advance, mostrado na figura [3.2] pertencente ao Departamento de Fisica da Univer-
sidade Federal de Pernambuco, UFPE. Os parametros instrumentais utilizados para a
caracterizacao estrutural foram: comprimento de onda incidente Cu(A(kqz)) = 1,5418
A; intensidade da fonte V = 30kV; I = 30mA, ponto a ponto com passo de 0,02° e
enduras de entrada e saida de 0,52 mm e 0,44 mm, respectivamente. Para a determina-
¢ao das fases presentes e sua composicoes, assim como os parametros estruturais de cada
amostra foi usado o refinamento de Rietveld através do software FullProf Suite. Para a
determinacao dos parametros de ligacao nos diferentes sitios cristalograficos, as distancias
e angulos de ligagoes Fe-O-Fe e a a distribuicao de cargas dos fons foi utilizado o software
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BondStr, incorporado no FullProf [75]. A vizualizacdo da estrutura cristalina refinada foi
feita utilizado o software VESTA [42].

Figura 3.2: Difratometro do tipo Bruker D8 Advance.

Para os procedimentos de refinamento Rietveld do sistema Ba;_,La,Fe12019 foi assu-
mido que o cation La®t substitui ao cation Ba?' no sitio 2d com o fator de ocupacao
mostrado na férmula com x. Os sitios do cation Fe3t permanecem inalteravel. O pa-
drao teorico de hexaferrita de bario (BaM) com grupo espacial P63/mmc (No-194), a fase
hematita FesOs com grupo espacial R-3¢ (No-167) e a fase ortoferrita de LaFeO3 com
grupo espacial Pbmn (No-62) foram escolhidas na base de dados COD. Para a corregao
de fundo foi usada uma fungao polinomial com seis fatores. O ajuste do difratograma
experimental foi realizado desde 20° até 90° para eliminar a contribuicao da fluorescén-
cia que aparece em angulos pequenos e tendo em conta que a hexaferrita nao apresenta
reflexbes importantes na regiao abaixo de 20°. A funcao do perfil do pico escolhida foi
uma Pseudo Voigt. Os parametros de assimetrias Assyml e Assym2 foram refinados e
a correcao de orientacao preferencial foi realizado com o modelo PG1. O esquema do
refinamento seguido aparece na tabela [3.3]

Para o sistema BaggLag Fejo—yAl,O19 foi considerado o seguinte modelo de refina-
mento. A substituicio de cation Fe®T pelos cations Al3T nos sitios; tetraédrico 4fry
e octaédricos 4fy; e 12k de forma equivalente. Este critério foi escolhido a partir dos
resultados experimentais obtido pela técnica de caracterizacao de Modssbauer e estudos
anteriores com o cation At substituida na hexaferrita de bario . A funcao de corre-
¢ao de fundo, a funcao do perfil, a fungao de assimetria do perfil e a fungao de correcao de
orientacao preferéncial junto a o esquema de refinamento foram similares aos do sistema
anterior.

3.3 MEDICAO E PROCEDIMENTOS PARA ANALI-
SAR OS ESPECTROS RAMAN

Nas medidas Raman sao utilizados espectrometros com um laser acoplado. O laser
corresponde a fonte de excitacao, sendo o mais utilizado laser de hélio-néon, mas também
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Tabela 3.3: Esquema de refinamento seguido para a hexaferrita de bario.

Parametros de Refinamento
Fator de escala

Corregao de fundo

Correcao do zero

Correcao do deslocamento
Parametro da rede a

Parametro da rede ¢

Parametro de perfil ETAPV
Parametro de perfil X-Tan
Fungao de assimetria Assyml e Assym2
Funcao de orientacao preferencial
Parametros de Cagliotti W
Parametros de Cagliotti U
Parametros de Cagliotti V
Posigoes atomicas x, y, z

Fator de ocupacao, Occ

héa outros diversos tipos (ion de argonio ou laser de diodos). O laser incide na amostra
e a captagao do sinal é feita por detectores CCD (charge-couple device), que separam as

emissoes Rayleigh das emissoes Raman, conforme vemos no esquema ilustrativo da figura
3.3k

Fonte de laser

Transdutor de radiagdo

— Dados

computacionais

Amostra
Detector e seletor de

comprimentos de onda

Figura 3.3: Esquema representativo simplificado da geometria utilizada nos dispositivos
de espectroscopia Raman.

O esquema exibido na figura representa um modelo muito simplificado dos dis-
positivos reais empregados, na pratica, os espectrometros Raman contém uma série de
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espelhos reflexivos, além dos monocromomadores sensiveis para selecao de comprimentos
de ondas e polarizadores da luz. Além disso, ha variedades de tipos de modelos disponi-
veis, cada um com suas especifidades.

As medidas foram realizadas no Laboratério de Optica de Materiais (OptiMa-UFAM)
na Universidade Federal do Amazonas. Os espectros de Raman foram obtidos em um
monocromador com resolucao espectral de 0,5 em™!, um CCD resfriado elétrico e um
tempo de integragao de 90s. O espectrometro possui um microscopio acoplado que permite
uma resolucgao espacial de 10um (tamanho do ponto na superficie da amostra) quando
usado com uma lente objetiva 100z. As amostras foram excitadas usando um laser de
estado s6lido nao polarizado, com comprimento de onda de radiacao de 532 nm, com
largura & média altura (FWHM) de 0,1 nm e poténcia de 8 mW (na amostra).

Os espectros Raman foram comparados com as regras de selecao e as atribuicoes de
modo discutidas por Kreisel e outros [41]. Todas bandas identificadas foram deconvo-
lucionadas através de picos Lorenzianos. A largura e deslocamento das bandas foram
plotadas com o contetido do fon AI**. O estudo da dindmica em cada sitio cristalografico
foi realizado a partir da associacao das bandas com os sitios.

3.4 MEDICAO E PROCEDIMENTOS PARA A CA-
RACTERIZACAO MAGNETICA

As medidas magneticas das amostras foram obtidas utilizando um Magnetometro da
Amostra Vibrante do tipo Microsense Model EV7 (similar ao magnetoémetro mostrado
na figura , do Departamento de Fisica da UFPE; utilizando uma configuragao para-
lela/perpendicular do campo magnético com a superficie das ceramica e sensibilidade de
108 emu. As medidas foram realizadas com as amostras colocadas em um porta-amostras
preso a uma haste de 1 metro de comprimento. A haste é fixada em um cabecote vibrante
com frequéncia de 75 Hz e na outra extremidade da haste localiza-se o porta-amostras
entre um par de bobinas. Uma dessas bobinas gera um campo magnético constante para
magnetizar a amostra, que por estar vibrando, produz um campo magnético oscilante.
Esse campo magnético oscilante gera uma forga eletromotriz na bobina de deteccao. A
amplitude do sinal elétrico é proporcional & magnetizacao da amostra para cada valor
de campo magnético aplicado pela bobina sobre a amostra. O campo magnético externo
aplicado foi de £18000 Oe. Ao final, um sistema eletronico faz a integragao do sinal para
obter a magnetizagao.

A magnetizacdo de saturacao pode ser estimada pela lei de aproximagcao & saturagao
("Law of approach to saturation", LA), descrita pela equagao a seguir. A lei de
aproximacao de saturacao descreve a relagao entre a magnetizagao e o campo magnético e
é util quando aplicamos campos magnéticos (H) altos, em que a saturagao nao é atingida.

M = M, (1—%—%)+XOH (3.2)

Na equacao M é a magnetizacao da amostra, M, é a magnetizacao de saturacgao.
A constante a geralmente é interpretada como devida a inclusoes e/ou microestresses da
amostra, ou seja, esta relacionada com as partes nao homogéneas da amostra. A constante
b esta relacionada a anisotropia magnetocristalina do material. O termo yoH representa o
aumento induzido pelo campo na magnetizacao espontanea, é também identificado como
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Figura 3.4: Magnetometro da amostra vibrante do tipo Microsense Model EV7.

magnetizagao forcada, geralmente é pequeno para temperaturas muito abaixo do ponto
de Curie, podendo ser desprezado para temperatura ambiente [28].

A magnetizagao de saturacao foi determinada seguindo o modelo Stoner-Wohlfarth
(S-W) descrito por Brown e outros 83| através da seguinte equagao:

M= M, (1 - %) (3.3)

O método se baseia na plotagem da magnetizacao experimental com 1/H?. Através
de um ajuste linear se obtem que a inclinacao da reta é o produto Ms - b e o intercepto é
Ms. A constante de anisotropia e o campo de anisotropia magnética se determinam

pelas equagoes [3.4] e [3.5] abaixo:

156\ *°
Keff = Ms <F> (34)
2Keyf
H,=——~ )
M, (3.5)

O numero de magnétons de Bohr, ou o momento magnético por unidade de férmula
unitéaria expressa em unidade de magnéton de Bohr pode ser calculado [84] pela expressao

[3.6] abaixo:

My, - M,
"B = Th585
Na equacao acima o termo M, ¢ a massa molar da amostra, e, portanto, quando
multiplicado pela magnetizagao de saturacao resulta no momento magnético.

(3.6)



Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas secoes que seguem, serd discutido o efeito da substituicao do cation La®** sobre
as propriedades estruturais e magnéticas da hexaferrita de bario. Duas composicoes di-
ferentes do cétion La®*T foram selecionadas, uma por debaixo (x = 0,1) e a outra por
cima (x = 0,6) do limite de solubilidade deste cation na estrutura da hexaferrita de bario.
Assim foi encontrada a composicao adequada para a co-dopagem com Al*T. O estudo
desta co-dopagem na hexaferrita de bario se realizou através da evolucao das propriedades
estruturais e magnéticas com a composicao de AI** e composicao fixa do cation La3T.

4.1 EFEITO DA SOLUBILIDADE DO CATION La3*
SOBRE AS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E
MAGNETICAS

4.1.1 Influéncia sobre a Estrutura Cristalina

As medidas de densidade foram feitas através do método de Arquimedes, descrito na
subsegao do capitulo 2| Na figura [4.1] e na tabela [4.1] sdo mostrados as densidades
medidas pelo método de arquimedes e a densidade relativa calculada através da relagao
entre a densidade medida e a densidade teérica de 5,011 g/cm?, obtida por difragao de
raios x. Conforme ¢ visto na tabela[4.1] as trés amostras apresentam densidades relativas
proximas a 1,00. Isto indica uma boa densificagao. Um ligeiro incremento da densidade é
observado na figura[d. 1} Este fato poderia ser explicado porque o cation La tem uma massa
(138,90 g/mol) ligeiramente maior que a massa do fon Ba (137,34 g/mol). Por outro lado,
o raio i6nico do lantanio (1,06 A) ¢ menor que o raio idnico do bario (1,49 A), o qual indica
que o volume ocupado pelo fon Lat deve ser menor que para o fon Ba?*. Portanto, a
incorporacao do céation lantanio deve incrementar a densidade. No entanto, varios fatores
devem ser tido em conta quando se comparam valores de densidades de corpo sélidos.
Em primeiro lugar sua porosidade, a qual pode ser calculada das densidades medidas pelo
método de Arquimedes. Em segundo lugar, as fases presentes que contribuem de forma
diferente atendendo a sua composicao quantitativa e que também pode ser estimada por
difragao de raios x. Em terceiro lugar, o tamanho do grao que pode ser reduzido quando
sao incorporado dopantes em excesso. Um estudo bem esclarecedor sobre este aspecto foi
realizado por Gadalla e outros (1976) [85], onde foi substituido alguns 6xidos na hexaferrita
de bario.

46
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Tabela 4.1: Densidades medidas e relativas do sistema ceramico Ba,_,La,Fe;20:9 com
r=0,0,z=0,1ex=0,6.

Amostra  Composigao %  Densidade Densidade
(g/em3)  relativa

BMLOO 0,0 4,88 0,971
BMLO1 0,1 4,91 0,978
BML0O6 0.6 4,92 0,981

4,92

4,90

Densidade (g/cm?®)

4,88

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Composicéao x (%)

Figura 4.1: Densidades medidas pelo método de Arquimedes de ceramicas de hexaferritas
BaM modificadas com x=0,0, 0,1 e 0,6 de contetdo de lantanio.

O método de refinamento de Rietveld foi usado para estudar a influéncia da substituigao
do cation La®" na estrutura cristalina da hexaferrita de bario. Os padroes de difracao de
raios x refinados para o sistema ceramico Baj_,La,Fe;12019 sa0 mostrado na figura [4.2h,
e . Os pontos escuros (estrelas) representam os difratogramas experimentais, as
linhas vermelhas indicam os difratogramas teoéricos e as linhas azuis as diferencas entre
o experimental e o tedrico. Além disso, as barras verticais (linhas magentas) indicam as
posicoes de Bragg calculadas dos picos de difracao. A analise qualitativa dos padroes de
DRX mostra que, além da fase hexaferrita de bario (BaM), identificada pelos codigos de
referéncia ID: 1008841, com grupo espacial (SG) P63/mmec (n® 194), existem pequenas
reflexoes da fase secundaria hematita a-F'esOs, identificada através do codigo ID: 1546383
com grupo espacial R-3¢ (n® 167), para as amostras BML00, BMLO1 e BML0O6. Além
disso, para a amostra BMLO6 é observada uma terceira fase. Esta fase se corresponde
com a fase de ortoferrita LaFeOs3, identificada pelo codigo de referéncia ID: 1526450 com
grupo espacial Pbnm (No. 62).
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Figura 4.2: Padroes de raios x refinados do sistema ceramico Bay_,La,Fe2019 com
x =0,0 (BML00), 0,1 (BMLO1) e 0,6 (BMLO06).
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A analise quantitativa de fases foi realizada com o refinamento de Rietveld. O software
Fullprof usa a seguinte equagao para a determinacao quantitativa de fases:

SiZiM;Vi

- 4-1
7 SiZMV; -y

wy

Na equacao S; é o fator de escala, Z; é o nimero de féormula unidade por célula
unitéaria, M; é a massa molecular dos atomos e V; é o volume da célula unitéaria da i-
ésima fase. A soma é realizada sobre as n fases determinadas. A formacao da fase
de impureza o — FesO3 nestas amostras de hexaferrita de bario pode estar ligada ao
método de preparacao, estequiometria, temperatura de sinterizacao e processos de difusao
incompleta, associados a limitagoes de transferéncia de massa. Trukhanov et al. [12],
sugeriram que a fase de hematita pode ser o resultado de uma ligeira dissolugao de BaQ x
Fey03 (rede tetragonal) na hexaferrita tipo M. Este fato pode indicar a influéncia da
estequiometria na formacao de fases secundarias. Esta fase hematita é romboédrica (R-
3c) e apresenta seis moleculas na célula unitaria (Z = 6). Para a amostra BML06, a
formacdo da fase LaFeOs esté relacionada com a adi¢ao do fon La®* acima do limite de
solubilidade na estrutura BaM. De acordo com a analise quantitativa, a fase de hexaferrita
BaM foi encontrada com 98,59 4 0,01% em peso e a fase de hematita com 1,41 40, 02%
em peso para a amostra BML00. A fase BaM com 91,90 + 0,15% e a fase hematita
com 9,10 £ 0,36% foram encontradas na amostra BML0O1. Para a amostra BMLO06, trés
fases cristalinas foram observadas, a fase de hematita com 48,09+ 0, 17% em peso, a fase
de ortoferrita LaFeOs3 com 28,58 4+ 0,49% em peso e a fase de hexaferrita de bario com
23,3340,45% em peso. Este resultado confirma que a amostra com a concentragao z=0,6
esta acima do limite de solubilidade do La®* na estrutura BaM para o método de reacao
de estado solido e as condigoes de sintese utilizadas. Na Figura[4.3h, [£.3p, e sa0
mostradas a estrutura cristalina, os sitios cristalograficos do BaM, a estrutura hematita
e a estrutura ortoferrita, visualizados com o software VESTA [42].

Os parametros de rede (a e ¢), relagao dos parametros (c¢/a) e volume da célula pri-
mitiva (V), também foram determinado mediante o refinamento de Rietveld. Para a
determinacao dos parametros de rede foi usada a equacao:

AR+ hk+k2 12\ Y2

Esta equacao da a distancia interplanar, d, e mostra a relagao dos indices de Miller,
hkl dos planos cristalinos com os parametros da rede a e ¢ para a estrutura cristalina
hexagonal. Na Tabela sao mostrados estes parametros de redes, além dos parametros
estatisticos do refinamento, R,, (valor R do perfil ponderado), R.,, (valor R esperado),
Rp (fator R de Bragg) e o parametro x? (fator de qualidade de ajuste).

Como se pode observar, através da tabela , os valores dos parametros de rede (a e
¢) variam com o contetido de La*. Estas variagoes nas constantes de rede e no volume da
célula estdo associadas ao menor raio iénico do La** (1,15 A), em comparacio com o raio
ionico do Ba* (1,49 A) [86]. Por outro lado, um aumento da concentragao de La** traz
associado um aumento do ntmero de defeitos estruturais que causam a deformacao da
rede cristalina, levando a uma diminuigao nos parametros da rede |22}86|,87]. Os defeitos
pontuais aparecem como resultado de que a estrutura cristalina nao esta eletricamente
balanceada, uma vez que os estados de oxidagao de Ba*" e La*" sao diferentes [22,88].
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Figura 4.3: Estrutura cristalina da hexaferrita BaM (a), sitios cristalograficos da hexa-
ferrita BaM (b), estrutura cristalina da hematita FeoO5 (c) e da ortoferrita LaFeOs5 (d)
visualizadas no software VESTA.

A razao c¢/a é um parametro importante para investigar o tipo de estrutura, uma vez
que a estrutura do tipo M pode ser esperada se a razao observada for inferior a 3, 98.
As razoes de ¢/a para as amostras BML00, BMLO1 e BML06 sdo menores em todos os
casos. (Tabela . Finalmente, os parametros estatisticos do refinamento de Rietveld
para todas as amostras indicam a boa qualidade do ajuste. A estrutura cristalina da fase
hexaferrita pode ser bem descrita usando uma estrutura hexagonal com grupo espacial
P63/mmec.

Para investigar os efeitos da insercao de La®" na estrutura foram determinados os
comprimentos de ligagao cations-anions e outros parametros geométricos nos poliedros de
oxigénio utilizando o software BondStr (pacote de programa inserido no Fullprof). Os pa-
rametros de ligagao Ba-O, La-O e Fe-O foram determinados a partir das posi¢oes atdmicas
refinadas. A distancia de ligagdo média, d,, se calculou somando todos comprimentos de
ligacao, d; para um sitio cristalografico e dividindo pelo ntimero de ligagao (oxigénios):

1 n
dy, =~ d, 4.3
- ; (4.3)
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Tabela 4.2: Parametros da rede cristalina para o sistema ceramicos Ba,_,La,Fei2019
determinados pelo método de refinamento Rietveld.

Amostra  a (A) c (A)
BMLO0  5,8367(2) 23,1959(
( (
( (

c/a V(A®)  R,% Rep% Rp X°
11) 3,9403 696,11(4) 7,31 5,69 453 1,29
15) 3,9374 694,10(6) 6,88 5,43 4,89 1,27
16) 3,9374 691,49(3) 8,04 6,99 8,02 1,32

BMLO1 5,8825(2) 23,1618
BMLO06 5,8731(6) 23,1247

O indice de distorcao, Id, dos poliedros de oxigénio foi determinado pela equacao:

1 & |ds — d
__E LA 4.4
" m -y

Onde d; ¢ a distancia de ligagao entre o atomo central do poliedro (cétion) e o i-ésimo
atomo de coordenagao no poliedro (nesse caso, atomos de oxigénios), d,, ¢ a distancia
média de ligacao do poliedro, n é o nimero de coordenacao do poliedro. O nimero de
coordenagao efetivo (ECN), que representa o numero de dtomos coordenados com o d&tomo
central em um poliedro de coordenacao, foi calculado por:

NCE =) w; = exp {1 - <5—m>n} (4.5)

Os resultados s@o apresentados na tabela[d.3] De acordo com o modelo de refinamento
Rietveld seguido, os fons de La*" substituem os fons de Ba*" no sitio 2d. Este poliedro
¢ formado pela uniao de um cation Ba*" com 12 4dtomos de oxigénio (figura ; neste
caso, os oxigénios sao denominados O3 e O5. Com a incorporacio do cation La*", o
comprimento médio da ligacao de Ba—03 e Ba—0O5 diminui no sitio 2d para as amostras
BMLO1 e BMLO06, se comparado a amostra BMLO00. Isso pode ser entendido porque o
raio i6nico efetivo do La®* & 1,15 A, enquanto o raio ionico efetivo do Ba?* & 1,49 A [86].
Além disso, o indice de distor¢ao poliédrica aumentou com o aumento do conteudo de
La*", o que confirma que em ambas as amostras dopadas o La3" foi inserido nos sitios
Ba?*. O fator de ocupagao resultou ser de 0,1001 (z = 0,1) e 0,1428 (z = 0,6) para
La** e 0,8999 (z = 0,1) e 0,8772 (z = 0,6) para os fons Ba®" indicando que os fons de
lantanio foram incorporados na estrutura cristalina.

Por outro lado, a incorporacio do cation La®*, além de afetar os parametros geomé-
tricos do sitio 2d, também afeta os parametros dos sitios Fe3T, onde se observam grandes
variagoes destes parametros, especialmente nos sitios bipiramidal Fe2(2b) e octaédricos
Fed(4fvr) e Feb(12k). Esses sitios tém a caracteristica de se encontrarem muito proximos
ao plano equatorial do sitio 2d e compartilharem os d4tomos de oxigénio. Os parametros
geométricos aumentam com a concentracao de La*>T e o maior indice de distorcao foi
alcangado no sitio Fe2(2b) (tabela [4.3).0s sitios de maior variacdo de seus parametros
pertencem a amostra BMLO6, esta segundo a analise quantitativa apresenta uma fase
secundaria de ortoferrita LaFeQOs, com concentragao de 28,58%. O contetdo de cations
La** na fase LaFeOs foi de 0, 2858 mol e para a fase BaM foi de 0, 1428 mol. Os atomos
de La®* restante pode estar nos contornos dos graos. Ambas as questoes indicam o limite
de solubilidade do cation La®' na estrutura de hexaferrita de bario. Os comprimentos de
ligacao e o indice de distorgao também foram comparados com os valores calculados [90] e
retirados da base de dados COD de cristalografia. Conforme observado, esses parametros
sao proximos aos determinados nos célculos da amostra BMLOO.
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Tabela 4.3: Parametros geométricos de todos os sitios cristalograficos para amostras
BML00, BMLO1 e BMLO6 calculados usando o pacote BondStr do software FullProf suite.

Poliedro ME‘;T“ BML0O0 | BMLO1 | BMLO06
Ba(2d)
Comprimento médio da liga- 2,9382 2,9954 2,8943 2,5140
cao (A) (Ba-03) e (Ba-Ob)
Indice de distorgao (107%) 2,007 2,639 2,147 360,388
Nimero de coordenagao efe- 12,00 11,99 11,85 12,1298
tiva (NCE)
Fel(2a)
Comprimento médio da liga- 2,0067 1,9788 1,9782 1,9177
¢ao (A) (Fel-O4)
Indice de distorgao (107%) 0,000 -0,001 -0,001 -0,001
Numero de coordenagao efe- 6,00 5,84 6,08 6,03
tiva (NCE)
Fe2(2b)
Comprimento médio da liga- 2,0695 1,8588 1,9505 2,1045
¢ao (A) (Fe2-03 e Fe2-01)
Indice de distorgao (10~%) 192,758 591,241 257,779 160,762
Namero de coordenacao efe- 5,00 4,88 5,68 5,98
tiva (NCE)
Fe3(4f[\/)
Comprimento médio da liga- 1,9116 2,0657 1,9307 1,5890
¢ao (A) (Fe3-04 e Fe3-02)
Indice de distorgao (10™%) 0,001 22,238 4,556 307,686
Nuamero de coordenacao efe- 4,00 3,90 3,70 3,61
tiva (NCE)
F€4(4f\/1)
Comprimento médio da liga- 2,0357 2,1142 2,1857 2,1485
¢ao (A) (Fed-O5 e Fed-03)
Indice de distorgao (107%) 7,032 39,787 0,322 28,038
Numero de coordenacao efe- 6,00 5,98 5,93 5,64
tiva (NCE)
Fe5(12k)
Comprimento médio da li- 2,0390 1,9653 1,9631 2,1644
gacio (A) (Fe5-04, Fe5-05,
Fe5-01 e Fe5-02)
Indice de distorgao (10~%) 15,202 26,879 62,729 289,800
Namero de coordenacao efe- 6,00 5,96 6,06 6,22
tiva (NCE)

A fim de compreender a dinamica da rede devido & inclusao de La*'T no sistema
BaFe3049, os espectros Raman foram medidos para todas as amostras. A Figura
mostra os espectros Raman a temperatura ambiente para as amostras Ba,_,La,Fe12019
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com x = 0,0; 0,1 e 0,6. Para analisar os espectros com maior precisao foram feitos
ajustes usando curvas do tipo Lorenztianas. Esse ajuste pode ser visualizado através da
figura [4.5], onde é mostrado o ajuste para a amostra BMLO1. Os espectros Raman foram
analisados usando as regras de selecao e as atribuig¢oes de modos discutidas por Kreisel
et al. [41]. Os espectros para as amostras BML00 e BMLO1 (Fig. sao semelhantes
aos relatados por Kumar e colaboradores 22|, Kreisel e colaboradores [41] e Gazzali e
colaboradores [91]. Ambas as amostras exibem a banda mais intensa em 683 cm™!, que
¢ atribuida aos movimentos (A;,) do grupo bipiramidal de ions Fe-O. Uma banda fraca
semelhante a um ombro é observada a 713 em ™! paraz = 0,0 e 0, 1 e pode ser atribuida ao
movimento (A;,) de fons Fe-O tetraédricos. No entanto, para a amostra BML06 todas as
bandas da fase hexaferrita de bario se encontram deslocadas para a esquerda do espectro.
A banda a 713 em~! aumenta sua intensidade notavelmente, indicando que nessa amostra
os sitios tetraédricos também sao afetados. Também sao observadas novas bandas que nao
pertencem a BaM, estas bandas sao associadas a fase de hematita (a-FesO3) que aparece
em alta concentracao para esta amostra. A banda de espalhamento Raman em 613 cm !
estd associada ao Fe-O octaédrico na fase de hematita. Esta banda é bem alargada,
devido provavelmente a que a hematita tem duas bandas muito proximas, uma a 613
em~! e outra a 598 ecm ™!, e neste caso estao sobrepostas. De acordo com a literatura,
picos nao deslocados sdo observados para baixas concentracoes de La®>T (£10%). Isso
ocorre porque a massa atomica de Ba*" é comparavel & massa atomica de La>" [22]. O
pequeno deslocamento pode ser associado a diferenca no raio i6nico que cria a deformagao
da rede para altas concentragoes de La** [92-94].
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Figura 4.4: Espectros Raman para o sistema ceramico Ba;_,La,Fe15019 com z = 0,0,
0,1e0,6.
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Figura 4.5: Ajuste do espectro Raman da amostra BMLO1 utilizando curvas Lorentzianas.

Além disso, varias bandas sao observadas para as amostras BML0O0O e BMLO1, cor-
respondendo a ntimeros de onda de 167, 178, 207, 313, 331, 413, 464 e 525 cm~!. Eles
sao comparaveis e semelhantes aos espectros Raman relatados para amostras BaF'e;501g
[22,/41,91]. As bandas em 167 e 178 em ™! sdo devidas a vibragao Ej, de todo o bloco
espinélio. As bandas nas regioes (207-525 cm™') podem ser atribuidas a vibragao de todas
as ligagoes Fe-O em varios sitios octaédricos, como é mostrado na tabela [41]. Para a
amostra BMLO06, o espectro Raman mostra novas bandas que nao pertencem a fase prin-
cipal e confirmam os resultados obtidos por difragao de raios x. As novas bandas Raman
observadas para a amostra BMLO06 estao localizadas em 153, 224, 243, 292 e 434 em™' e
sao atribuidas a presenca de a-Fe;O3 [95]. O alargamento dos picos pode ser atribuido ao
distirbio estrutural, como uma pequena alteracao na composicao quimica, raios ionicos,
comprimento da ligagao e parametros de rede. Tal desordem ¢é possivel devido & incompa-
tibilidade de tamanho entre os fons Ba?' do hospedeiro e os fons La** incluidos [22|. Para
altas concentracoes de La, é facil verificar a existéncia de picos de baixa intensidade que
podem estar associados aos efeitos da migragao de La para o contorno do grao [9697]. Os
estudos demonstram como esses efeitos podem ser detectados por espectroscopia Raman.
Picos de baixa intensidade sao mais evidentes em amostras com uma alta porcentagem
de La. Isso mostra que mais desses fons estavam localizados no contorno do grao.

4.1.2 Influéncia sobre as Propriedades Magnéticas

Para entender os efeitos do limite de solubilidade do cation La®** e a presenca de fa-
ses secundarias foram realizadas medidas magnéticas a temperatura ambiente (300 K).
As curvas de histerese sdo mostradas na Figura [1.6l As amostras apresentam loops de
histerese amplos, demonstrando a natureza magnética rigida dos compostos. A magneti-
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Tabela 4.4: Bandas Raman experimentais e monocristais para Bai_,La,Fe;3019 com
x=0,0,0,1e 0,6 reportadas por Kreisel |41].

BMLOO e

BMLO01 BMI:(l)G Ref (Kreisel) Sitio Atribuicao
(em™) (em™)
153,1
167,2 173 FEg Bloco de espinélio in-
teiro
178,3 179,8 184 Eqy Bloco de espinélio in-
teiro
207,2 208 Eog Octaédrico
9224,1
243,3
293,0
313,2 317 Ay Fe(5)06 (12k) Octaé-
drico
331,4 339,9 335 Ey, Fe(5)06 (12k) Octaé-
drico
4125 410,7 409 Ay Fe(5)06  Octaédrico
dominante
4340
463,8 466,9 467 Ay Fe (1)O6 Octaédrico e
Fe(5)06 (2a+12k)
525,1 525,8 527 Eyg Fe(5)06 (12k) Octaé-
drico
610,8 627,9 612 Ey, Fe(4)O06 (4f;) Octaé-
drico
682,6 683,9 684 Ay Fe(2)O5 Bipiramidal
716,1 713 Ay, Fe(3)O4 Tetraédrico
731,6

zacao de saturagao foi estimada pelo Modelo de S-W, descrito na sec¢ao do capitulo
Bl A tabela [4.5 mostra os valores de magnetizacao de saturagao (Ms), remanéncia (Mr)
e campo coercitivo (Hec) para as trés amostras. Na figura é observado que os valores
de Ms e Mr diminuem bruscamente desde a amostra BMLO1 para a amostra BMLO06.
Esta variagao é causada, fundamentalmente, pela diminuicao da concentracao da fase de
hexaferrita na amostra BML06. A fase hematita que é majoritaria nessa amostra é uma
fase antiferromagnética, porém ela nao influéncia as propriedades magnéticas. Por outro
lado, devemos ter em conta que a célula unitaria nao é eletricamente balanceada pela
substituicao do fon Ba** por La®**. Aqui deve ocorrer a reducao Fe®* por Fe?T para
compensar a rede. Esta substituicao deve acontecer no sitios 2b, 4fy; e 12k, que sao
os mais afetados nos parametros geométricos. O cation Fe?* apresenta um raio idnico
(0,82 A) maior que o raio correspondente ao cation Fee3t. Além disso, o mecanismo de
rotagao de spin (subsegao , que é descrito como um arranjo nao colinear de spins
(Fe’t — O — Fe?t), pode contribuir para o enfraquecimento da magnetizacao [8998] por
ter menos spins alinhados [99,(100].
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Figura 4.6: Curvas de magnetizacao em funcao do campo aplicado para o sistema ceramico
Bai_,La,Fe;5019 com x = 0,0, 0,1 e 0,6 & temperatura ambiente.

Tabela 4.5: Magnetizacao de saturagao e remanente e campo coercitivo para o sistema
Bay_,La,Fe;5019 com x = 0,0, 0,1 e 0,6 & temperatura ambiente.

Amostra Ms (emu/g) Mr (emu/g) He (Oe)
BML00 62,05 29,17 1963,82
BMLO1 61,69 27,13 1693,61
BMLO06 10,11 5,81 4393,41

A mudanca no estado de oxidacdao de Fe3t para Fe?", devido a substituicao de Ba**
por La*", pode diminuir a forca dessa interacao; resultando na perturbacao dos momentos
magnéticos e, portanto, uma diminuicao na magnetizagao, a medida que a concentracao
de dopante aumenta [99,/101]. Por outro lado, de acordo com os espectros de DRX e
Raman, todas as amostras apresentam fases secundarias em proporgoes diferentes. A
segregacao da fase da hematita e a ortoferrita LaFeOs; somado ao enfraquecimento das
interagoes de super troca entre os fons Fe, pode levar ao colapso local da rede magnética
e a colinearidade ¢ afetada, diminuindo o momento magnético na amostra BMLO06 |102].
Por outro lado, a fase de ortoferrita mostra uma magnetizagao total muito pequena. A fase
ortoferrita possui ferromagnetismo fraco na direcao ¢ e ordenamento anti-ferromagnetismo
dos spins Fe3" no plano a-b [103]. A magnetizagao de saturagao a temperatura ambiente
para esta fase é de 0, 1 emu/g [104]. Este valor é muito pequeno se comparado ao resultado
experimental (10,11 emu/g). A fase de hematita ¢ anti-ferromagnética e nao constribui
magneticamente. Finalmente, os valores de Hc sao: 1963, 82 Oe para a amostra BMLO0O,
1693, 61 Oe para BMLO1 e 4393,41 Oe para BML06. Variagoes neste parametro podem
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estar associadas ao mecanismo de inclinagao do spin que destroi localmente a configuracao
paralela e favorece a modificagoes nos valores de coercividade. O formato das particulas e a
distribuicao do tamanho podem influenciar os valores de coercividade devido as interagoes
dipolares [98-101}/105].

4.2 EVOLUCAO DAS PROPRIEDADES ESTRUTU-
RAIS E MAGNETICAS COM A CO-DOPAGEM
DOS IONS La-Al

Na incessante busca de melhores propriedades fisicas nos materiais, a hexaferrita do tipo
M tem sido dopadas simultaneamente com dois, trés e mais dopantes. Na substituicao de
La*T na hexaferrita de bario foi obtida uma alta magnetizacao de saturacdo. A reducao
de Fe3t por Fe?T leva a um aumento da condutividade neste material. Estudos realiza-
dos na incorporacio do cation A>T indicam a reducdo da magnetizacao de saturacao e
aumento da resistividade da amostra. Nesta secao apresentaremos o estudo da evolucao
das propriedades estruturais e magnéticas da hexaferrita de bario co-dopada com fons de
La-Al. A composicao de La** foi mantida constante em 0,1 mol e a composicao de Al3*
foi variada segundo a formula estequiométrica BaggLag 1 Fei2—yAl,O19 com y = 0,1; 0,3;
0,5;0,7;, 1,0 e 1,3.

4.2.1 Evolucao da estrutura cristalina

Com o objetivo de conhecer a qualidade das amostras sinterizadas foi medida a densi-
dade pelo método de Arquimedes no sistema BaggLag 1 Feia—,Al,O19 € estas sao exibidas
na figura [4.7 e na tabela [1.6]

Da figura [4.7] nota-se que a densidade diminui com o incremento da concentragao de
APPY na estrutura cristalina da hexaferrita de bario. Isto pode ser explicado pelo fato que
a massa do cation A3t de 26,9815 g/mol é menor que a massa do cition Fe* de 55,8470
g/mol. Por outro lado, o raio i6nico do fon de Al** ¢ sempre menor em qualquer coorde-
naciao que os raios i6nicos dos fons Fe3t e Fe?t, levando a um volume menor, portanto,
a densidade deve ser menor com o aumento dos fons de Al*T. A densidade tedrica neste
composto foi calculada usando a equacao [4.6] A densidade relativa foi calculada a partir
da relagao entre a densidade medida pelo método de Arquimedes e a densidade teérica
e mostram valores acima de 0,90, indicando que o processo de sinterizacao do sistema
ceramico foi adequado.

(0.9) - M(Ba) + (0.1) - M(La) + (12 — y) - M(Fe) + (y) - M(AI) + (19) - M(O)
NA : ‘/;u

IO =

(4.6)

Onde N4 é o niimero de Avogadro, M a massa atomica dos elementos quimicos presen-

tes neste composto e V., é o volume da célula unitaria da hexaferrita de bario e tomada
da referéncia [90].

A caracterizacao da estrutura cristalina foi realizada usando a difragao de raios x e o
método de refinamento de Rietveld (MRR). Os padrdes de DRX do sistema cerdmico para
as concentracoes y=0,0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 1,0 e 1,3 de dopantes A>T sdao mostrados nas
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Tabela 4.6: Densidade das amostras do sistema ceramico BaggLagF'eia—yAl,O19 com
y=0,0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 1,0, 1,3 de composicao de aluminio.

Amostra Composicao %  Densidade Densidade
(g/em3)  relativa
BMLO00 0,00 491 0,98
BMLAO1 0,10 5,00 0,99
BMLAO3 0,30 4,82 0,96
BMLAO5 0,50 4,67 0,93
BMLAO7 0,70 4,77 0,95
BMLA10 1,00 4,64 0,93
BMLA13 1,30 4,55 0,90
—s— BMLA
5,0 /l

>
(o]

Densidade (g/cm”"3)

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14

Composicao (%)

Figura 4.7: Densidade das amostras do sistema ceramico BaggLagFeia—yAl,O19 com
y=0,0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 1,0, 1,3 de composicao de aluminio para a composicao x = 0, 1
de lanténio .

figuras e[d.9 Primeiramente, foi realizado a andlise qualitativa e quantitativa de fases.
Todas as amostras apresentaram picos de difracao pertencentes a fase de hexaferrita de
bério, fase hexagonal e grupo espacial P63/mmec (No-194), identificados com codigo de
referéncia ID: 1008841 na base de dados cristalografica COD. De acordo com os espectros
de DRX, as amostras também apresentaram uma segunda fase minoritéria, identificada
com a fase de hematita a-(Fex03) com codigo de referéncia ID: 1546383 na base de
dados cristalografica COD. Nas figuras e a presenca desta ultima fase pode ser
vista com o simbolo *, colocado em sua reflexao de maior intensidade. Também sao
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mostrados os indices de Miller dos picos principais da fase BaM. A formacao desta fase
secundaria, segundo Trukhanov (2015) , é devida a ligeira dissolucao de BaO * FeyO3
(rede tetragonal) e que pode ser eliminada com a introdugao de uma pequena quantidade
(0,4 mol%) de BaO. Esta fase secundéria apareceu em compostos de hexaferrita pura e
também em muitos trabalhos realizados com diferentes dopantes reportados na literatura.
Com isso podemos apontar que a formacao desta fase nao é consequéncia direta do tipo
dopante.

BMLAOS
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Figura 4.8: Padrao de difragao de raios x para as ceramicas BaggLag 1 Fej2—yAl,Or9 com:
y=0,0, 0,1, 0,3 e 0,5 medidos no intervalo angular (20-90) °.

A anélise quantitativa de fases realizada através do refinamento de Rietveld usando o
padrao tedrico da estrutura hexagonal com grupo espacial P63/mmc com duas moléculas
(z = 2) na célula unitaria para a fase BaM e uma estrutural trigonal com grupo espacial
R-3c¢ (No — 167) com seis formulas unidade (z = 6) na célula unitéria para a fase hematita
(a-Fe303) e a equagao . Nessa tabela é mostrado que a fase de hexaferrita é majo-
ritaria e que existe uma pequena proporc¢ao da fase hematita em todas as amostras. Os
valores correspondente a cada amostra aparecem relatados na tabela 1.7 Daqui é notado
que a maior concentracao da fase hematita aparece para a amostra BMLAO5. Para as
concentracoes dos fons de AI*T inferiores a y = 0,5 existe uma diminuicao da concentracao
da fase hematita sugerindo que a incorporacao desses ions favorece a formacao da fase de
hexaferrita. Para as composicoes superiores a y — 0,5 dos fons de Al*T também ocorre
um incremento da fase hexaferrita com o aumento do contetido dopante.

Na figura [£.10] sdo mostrados uma se¢ao dos padroes correspondente as duas reflexdes
mais intensas da hexaferrita de béario no intervalo angular 31,5 a 34,5. Nela se observa
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Figura 4.9: Padrao de difracao de raios x para as ceramicas BaggLag 1 Fe12—,Al,O19 com:
y=0,7, 1,0 e 1,3 medidos no intervalo angular (20-90) °.

um ligeiro deslocamento destes picos, para composi¢oes menores que y = 0,5 os picos se
deslocam para a esquerda e para composicoes superiores a y = 0,5 os picos se deslocam
para a direita. Para corroborar este comportamento foram determinados os parametros da
rede (a e ¢) usando o refinamento de Rietveld, os valores destes parametros sdo mostrados
na tabela junto a concentracao das duas fases (analise quantitativa de fases) e os
parametros estatisticos do refinamento de Rietveld Rp(fator de perfil), Rwp(fator de perfil
ponderado), Re(valor estatisticamente esperado para Rwp), Fg(qualidade de ajuste) e 2.
Os baixos valores dos parametros estatisticos do ajuste mostram uma excelente qualidade
do refinamento dos difratogramas de R-X para todas as amostras.

A dependéncia dos parametros da rede cristalina @ e ¢ com a composicao de AP+
¢ mostrada na figura [.11] A amostra com y = 0,0 apresenta os valores maiores de
a, ¢ e do volume da célula unitaria (V). No entanto, estes valores sao menores que os
correspondentes a hexaferrita de bario pura (a = 5.8932(2) A, ¢ = 23.197(1) Ae 697.69(4)
3).Uma variagio nao monétona dos parametros (a e ¢) é percebida com o incremento
do contetido do fon La3t. No intervalo de 0,1 < y < 0,3 estes parametros tém uma
ligeira diminui¢ao. No intervalo de 0,3 <y < 0,7 se observa uma diminui¢ao brusca dos
parametros da rede com o incremento da concentracao do fon AI**. Para composicoes
maiores a y = 0,7 se observa o aumento destes parametros. O valor minimo destes
parametros é atingindo na composi¢ao y = 0,7.

O decrescimento pode ser explicado pelo fato que raio i6nico dos fons A** (0,535 A)
e La** (1,15 A) sdo menores que o raios ionicos dos fons Fe?t (0,645 A) e Ba*t (1,49
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Figura 4.10: Deslocamento dos picos principais da fase hexaferrita com a variagao da
concentracao dos fons de A3,

A), respectivamente [18,22|. O aumento dos parametros pode ter lugar se consideramos
a troca do fon Fe3* por Fe?t, este ultimo apresenta maiores raios i6nicos nas diferentes
coordenagoes |107]. Quando se dopa com La®*' se introduz na célula unitaria um excesso
de carga positiva nos sitios 2d que ocupa o fon Ba**. Este excesso ¢ compensado pela
rede trocando cations Fe*™ por Fe?t [22126,|49]. Segundo Shannon [86], o cation Fe*t
na coordenagao octaédrica no estado de spin-up ou alto spin (AS) tem um raio iénico de
0,785 A, e no estado de baixo spin (BS) ou spin-down seu raio i6nico é 0,690 A. Para a
coordenacao tetraédrica o raio do cation Fe?t & 0,630 A. O cation Fe?™ na coordenacio
octaédrica no estado AS tem um raio ionico de 0,920 A, e no estado BS seu raio ionico é
0,750 A. Para a coordenacao tetraédrica, o raio do cation Fe** é 0,770 A.Na coordenacgao
tetraédrica, o cation Fe?" pode estar apenas no estado AS. Como se observa, o raio
ionico do cation magnético, além de depender da coordenacao, também depende do estado
do spin. O cétion diamagnético Al>T apresenta raio iénico de 0,675 A na coordenacio
octaédrica e 0,535 A na coordenacio tetraédrica.

Da analise do comportamento dos parametros da rede se pode tentar estabelecer um
possivel mecanismo de substituicao do fon A**. O mecanismo de substituicao proposto
para nosso sistema deve conter os seguintes aspectos: Quando se introduz La3* nos sitios
cristalograficos do fon Ba?*t, os sitios mais afetados na estrutura sao os pentaédricos
(2b), tetraédricos (4f5y) e os octaédricos (12k) [22,24]. Esta substituigao leva a uma
compensacao na rede cristalina trocando o cation Fe?™ por Fe?' nos sitios tetraédricos
e octaédricos [22]. No caso do cation A’ este substitui aos cations Fe3t e Fe*t nos
sitios 4 frv,4fvr e 12k [12|. O mecanismo de substituigdo para a concentragao de 0,1 de
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Tabela 4.7: Parametros estruturais (a, ¢ e V), concentracao das fases presentes (BaM
e FeyOs3) e parametros estatisticos do refinamento de Rietveld (R, Resp € X?) para o
sistema ceramico BaggLag1Feia—yAl,O19 com 0,0 <z < 1,3 usando o software Fullprof
Suite [106].

Paradmetros
estruturais e BMLAOO BMLAO1 BMLA03 BMLO05 BMLAO7 BMLA10 BMLA13
estatisticos do

refinamento

a (A) 5,8906(3) 5,8875(6) 5,8871(4) 5,8862(5) 5,8790(6) 5,8821(6)  5,8871(13)
c (A) 23,195(1)  23,175(3) 23,173(3) 23,167(3) 23,140(2) 23,140(2)  23,169(6)
V(A3) 697,12(11) 695,70(13) 695,39(11) 695,15(12) 692,66(13) 693,49(8) 695,92(16)
p(g/em?) 5,255 5,188 5,219 5,183 5,277 5,187 5,128

% Fase BaM  92,77(5,25) 95,14(3,92) 96,91(2,93) 91,75(4,06) 92,79(2,60) 94,77(3,31) 96,36(2,73)
% Fase Fe;O3  7,23(0,73)  4,86(0,14) 3,09(0,24) 8,25(0,66) 7,21(1,17) 5,23(1,15) 3,14(0,11)

R, 3,58 3,68 3,56 3,63 3,49 3,85 3,82
Ru,p 4,52 4,61 4,53 4,55 4,41 4,83 4,83
Reap 4,50 4,50 4,36 4,41 4,38 4,81 4,81
X2 1,01 1,05 1,08 1,06 1,01 1,09 1,01

La*t ey = 0,0 de Al*T proposto; Fe?t — Fe?t nos sitios 4f7y e 12k. Para composicoes
0,1 <y < 0,3 na composicao de 0,1 do fon La®*", o cation A>T substitui aos fons de
Fe3t e Fe?T tanto nos sitios octaédricos quanto nos tetraédricos, levando a diferenca dos
raios idnicos a um valor quase constante. O decrescimento dos parametros da rede pode
ser explicado pelo fato que raio i6nico dos fons A>T na coordenagio octaédrica (0.675 A)
& muito menor que o raio iénico do cation Fe** (0,785 A) em AS, sitio 4fy;, e proximo
no estado de BS(0,690 A), sitio 12k. No caso da substituicio de Fe?* os raios idnicos
dos sitios octaédricos e tetraédricos sao sempre muito menores em ambos os estados de
spin. O incremento dos parametros pode ser explicado pelo fato que quando se introduz
uma quantidade grande do cation A3t y > 0,7, maior quantidade dos cations Fe3*t &
substituida nos sitios octaédricos. Este resultado deve se corresponder com os resultados
da distor¢ao dos poliedros e com o comportamento das propriedades magnéticas.
Conforme discutido na segao do capitulo [2, a hexaferrita do tipo M apresenta
uma estrutura cristalina muito complexa. A célula unitaria tém 64 adtomos, entre eles 2
atomos de Ba** e 24 atomos de Fe*t. Os fons de Fe?t se encontram dentro de cinco
sitios cristalograficos diferentes que formam os anions de O?~. Esses sitios sdo formados
por trés octaedros (2a, 4fy; e 12k); um sitio tetraédrico (4f;) e um sitio bipiramidal
trigonal(2b), segundo a notagao de Wyckoff [27], ver a figura [4.3p. O ifon de Ba®*t se
encontra dentro de um sitio dodecaédrico de oxigénio (2d). No total, na célula unitaria
da hexaferrita tipo M ha 38 fons de oxigénio que formam os diferentes poliedros em
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Figura 4.11: Parametros da rede (a e ¢) da hexaferrita BaggLagiFeia—yAl,O19; com
y=0,0;0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,3 a temperatura ambiente.

torno aos cations de Fe3T e de Ba*t. Em geral, as propriedades das hexaferritas do tipo
M variam quando elas sao dopadas com outros cations. Para entender as variagoes das
propriedades fisicas seréd preciso o estudo detalhado da influéncia do cation substituido em
cada sitio cristalografico. A variagao dos parametros de liga¢ao (comprimentos e angulos
de ligacoes, distorgao e nimero de coordenagao efetivo) em cada sitio cristalografico pode
proporcionar elementos importantes para esta analise. Este estudo foi realizado através
do refinamento de Rietveld das posi¢goes atomicas usando o software FullProf Suite. Na
tabela se mostram os valores das posigoes atomicas refinadas com seu correspondente
desvio padrao para os fons em todas as amostras estudadas. A partir das posi¢oes atomicas
refinadas se determinaram as distancias interatomicas entre os ions Ba-O, La-O, Fe-O e
Al-O, a distancia média do poliedro, o indice de distor¢ao e o nimero de coordenagao
efetiva, NCE, de cada poliedro de oxigénio utilizando o software BondStr e as equacgoes
4.2 (4.3} [4.4e[4.5] No apéndice[A]sao mostrados em tabelas estes parametros geométricos.
Como podemos perceber através da tabela ?? (disponivel no apéndice , 0s para-
metros geométricos variam com o contetido do fon AI**. Esta variacdo acontece devido
ao menor raio idénico do fon A3t em relacao com o fon Fe3t, assim como ao incremento
do contetido do fon A>T que substitui uma maior quantidade de fons Fet. Também ¢
notado que, todos os poliedros de oxigénios, com exce¢ao do 2a, apresentam distor¢oes.
Para uma melhor visualizacao do comportamento dos diferentes sitios com a compo-
sicao do fon de AI** sdao mostradas na figuras e a dependéncia da distancia
interatomica média e indice de distor¢ao para todos os sitios (2d, 2a, 2b, 4frv, 4fyr e
12k). O dodecaedro do oxigeénio (2d) é formado pela ligagao do fon Ba**/La*" com 12
anions de oxigénios 03(6) e O5(6). O numero entre parénteses representa a quantidade
de atomos de oxigénios desse tipo. A distancia de ligacao média deste sitio diminui com
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Tabela 4.8: Posigoes atomicas refinadas para o sistema ceramico BaggLag1Fe1o—yAl,O1g
usando o software FullProf Suite.

Posicbes BMLAOO BMLAO1 BMLA0O3 BMLA0O5 BMLAO7 BMLA10 BMLA13
atomicas
Fe2 (z) 0,260(3) 0,2583 0,2591 0,2612 0,2559 0,25867  0,25828

Fe3 (z) 0,0272(13) 0,0294 0,0293 0,0313 0,0270 0,03120  0,03236
Fed (z) 0,1917(14) 0,1893 0,1908 0,1894 0,1893 0,1896 0,18954
Fe5 (x)  0,172(4 0,1680 0,1668 0,1660 0,1770 0,1748 0,1691

Fe5 (z) -0,1096(7) -0,1099  -0,1093 -0,1104 -0,1089 -0,1092 -0,1101

)

(
Ol (z)  0,144(4)  0,1496  0,1516  0,1479  0,1474  0,1501  0,1424
02 (z)  -0,066 (5) -0,0693 -0,0615 -0,0611 -0,0737 -0,06350 -0,0613
0,1857(2) 0,1713  0,1795  0,1621  0,18386  0,18765 0,1774
0,1643(15) 0,1658  0,1686  0,1489  0,1486  0,15233 0,15476
O4 (z)  0,0484(19) 0,0536  0,0552  0,0533  0,0528  0,0510  0,0516
O5 (x)  0,526(10) 055015 05092  0,4966  0,5128  0,52384 0,51708
05 (z)  0,153(2)  0,1514 0,510  0,1525  0,1480  0,14516 0,1506

o incremento da composicao de APt até y = 0,3 e aumenta variando no intervalo de
0,5 < 2 < 1,3. Un comportamento similar é visto no indice de distor¢cao. O fon La®"
deve ser o principal responsavel das variacoes dos parametros geométricos deste sitio,
mas o conteido deste é constante para todas as amostras, o qual nao justificaria estas
variagoes. Por isso, as variagoes das posigoes atdomicas dos fons de oxigénios (O3 e O5),
produto da substituicao do Fe3* por A>T nos octaedros 4fy; e 12k que compartilham
estes oxigénios devem afetar este poliedro e explicar as variagoes das posigoes atomicas
com o contetido de A3+,

Os octaedros 2a, formados pela ligacdo do cation Fel e seis fons de oxigénio O4(6),
apresentam uma pequena variagao em sua distancia média de ligacao com o incremento
da composicao do fon AI*T e o indice de distorcao é praticamente zero para todas as
ceramicas. Esse fato indica que estes sitios nao sao afetados pela substituicao dos fons
La** nem fons Al3*. Isto pode ser explicado pelo fato que estes octaedros se encontram nos
vértices do prisma hexagonal e s6 compartilham os oxigénios O4 com os sitios tetraédricos
que também apresentam pequenas distor¢oes e distancia médias tedricas Fel - 04(4)
iguais.

O sitio bipiramidal trigonal (2b) é formado pelos ions Fe2 e cinco ions de oxigénios
01(2) e O3(3) e apresenta distancia de ligacao diferente dos dois oxigénios em posi¢ao
polar O1 com relacdo a posicao do cation de Fe3T. Ambas as distancias dos dois oxigénios
nos polos da bipiramide variam com o contetido dos fons Al**. Enquanto que as distancias
de ligacao Fe2-O3 em posi¢oes equatorial permanece constante para uma mesma amostra,
mas também varia com o contetido do Al**. Este resultado indica que o deslocamento do
fon Fet na diregao z (ver tabela pode ser responsével pela distor¢ao deste poliedro.
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Figura 4.12: Comportamento da distancia de ligacdo média (a) e do indice de distorgao
(b) com a concentracao do fon Al** dos poliedros de oxigénios a temperatura ambiente.

Este poliedro apresenta a maior distorgao de todos os sitios, e como vimos na segao [£.1]
este sitio ¢ muito afetado pela incorporacao dos anions La®>* por se encontrar préximo ao
plano equatorial do sitio 2d e pelo local da pirdmide. Neste caso, os fons de oxigénio O3
sao compartilhados tanto pelo dodecaedro 2d quanto pelos octaedros 4 fy ;. Isto indica
que este sitio é afetado pelos dois fons que sao incorporados a estrutura da hexaferrita.
No caso do sitio 4 fy7, a composicao do fons AI*T que varia em cada amostra.

No sitio tetraédrico 4 f1,, formado pela ligacao do ion Fe3 e quatro anions de oxigénios
02(1) e O4(3), se observa a variacao da distancia de ligacao Fe3-O2 e comprimentos simi-
lares para a ligacdo Fe3-O4 com o contetido de A>T, A distancia interatémica média sofre
uma diminuicao para a amostra y = 0,1 depois aumenta para as composicoes seguintes,
quando atinge seu valor maximo em y = 0, 7 e volta a decrescer para as composi¢oes y=1,0
e 1,3. O indice de distorcao varia com o contetido de Al** e os valores sao superiores aos
obtidos nos sitios 4 f;, e 12k. Esta variacao pode ser explicada pela préopria introducao
do contetido de AI*T neste sitio cristalografico.

O sitio octaédrico 4 fy é formado pela ligagdo do cation Fed e seis oxigénios O3(3) e
0O5(3), as distancias Fe4-O3 no plano basal do octaedro sao similares, mas esta distancia
é diferente a distancia Fe4-O3 apical. Para a distancia Fe4-O5 acontece da mesma forma,
embora que as distancias apicais Fe4-O3 e Fe4-Ob sejam diferentes. A distancia de ligagao
média aumenta até a composicao y = 0,3 e apresenta uma diminui¢ao no intervalo de
0,5 a 1,3. O indice de distor¢ao presenta um pico maximo para a composicao y = 0,5 e
uma descida para valores superiores de y. Notamos também que os valores do indice de
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distorcao deste sitio em todas as concentracoes do fon Al3* sdo inferiores aos dos sitios
2b, 4frv. Esse resultado nos mostra que esse sitio € menos afetado pela incorporacao de
ambos os cations La*T e AT,

O sitio octaedro 12k é formado pela ligacao do ifon Feb com seis anions de oxigénio,
sendo esses 4 anions de oxigénios diferentes, O1(1), O2(1), O4(2) e O5(2), e tem pratica-
mente todas as distancias interatéomicas diferentes que variam com o contetido de A?*. A
distancia de ligacao média apresenta um comportamento que tende em média a diminuir
com o incremento da composicao y. O indice de distor¢ao tem um valor minimo para
y = 0,5 e os valores mostram que este octaedro é afetado da mesma forma que o octae-
dro 4fy ;. Portanto, se conclui que os sitios que sofrem com a maior distor¢ao devido a
incorporacao do cation Al*T sdo os sitios 2b, 4f;y e 12k.

Desta anélise se pode concluir que os cation Fe3* dos sitios 20, 4f1, 4fvr e 12k se
deslocam dos centros dos poliedros de oxigénios. Porém, um momento dipolar elétrico
deve surgir. No entanto, esse deslocamento acontece nos poliedros vizinhos em sentido
oposto, compensando e fazendo o momento dipolar elétrico total ser zero. Por isso, o
grupo espacial P63/mmc usado para descrever a estrutura da hexaferrita nao é adequado,
quando se trata de estudar as propriedades duais ferrdicas [108], o qual nao é objetivo
deste trabalho. Mas o estudo com este grupo espacial d4 uma ideia boa da distor¢ao dos
sitios cristalograficos a temperatura ambiente quando sao substituidos céations de raios
diferentes na hexaferrita de tipo M.

A distribuicao de cations depende de varios parametros como o método de preparacao,
temperatura de sinterizagao, atmosfera de sinterizac¢do e quantidade de dopante [107]. A
distribuigao de cations pode ser determinada pela difragao de raios x, [107], a espectrome-
tria de Mossbauer [86] e a difracao de néutrons [108]. No presente trabalho, a distribui¢ao
de cations da fase BaggLagFeiz—yAl,O19 foi determinado por difragao de raios x e o mé-
todo de refinamento de Rietveld. Por outro lado, através do estudo realizado utilizando
a técnica de Mossbauer, é conhecido que os cations de AI?T tem preferéncia pelos sitios
Afrv, 4fyr e 12k na hexaferrita de bario |[109,/110]. Por isso nessa pesquisa, os cations
diamagnéticos de Al foram distribuidos equitativamente nesses sitios, seguindo este fato
experimental. Para avaliar a distribuigao catidnica foi refinado o fator de ocupacao (Fy..)
usando o software Fullprof. Os valores de F.. sao mostrados na tabela e através da
figura 4.13

Podemos ver através da tabela e da figura [1.13] que a distribuicdo dos cétions
Fe3t e dos anions O~2 varia de forma pouca nos sitios Fel e Fe2 com o incremento
do contetdo dos fons Al*T. Os sitios Fel(2a) ndo apresentam distor¢do no poliedro de
oxigénio (conforme vemos na tabela ??) e praticamente nao sofrem influéncia dos cations
que sao incorporados. Os sitios Fe2(2b) apresentam um alto valor do indice de distorgao,
mas se conhece que este ¢ influenciado pela incorporacao do La®* nos sitios do Ba**
que compartilham os oxigénios O3 e estao proximos ao plano equatorial do sitio 2d,
conforme vimos na segao [4.I] Esta concentragdo é praticamente constante para todas
as amostras. Os sitios Fe3(4fv), Fed(4fvr) e Fe5(12k) diminuem seu fator de ocupagao
com o incremento do contetido de AI3*. Este resultado estd de acordo com a suposicao
assumida que os cations AI** tém preférencia por estes sitios. Na figura m (& esquerda)
mostra-se o comportamento do fator de ocupagao obtido pelo refinamento Rietveld para
os sitios cristalograficos Fe. Outro fato experimental importante sao as vacancias de
oxigénios que aparecem nas amostras produto a sinterizacao em altas temperaturas e
por isso, o fator de ocupacao de anions de oxigénios também foi determinado usando o
refinamento de Rietveld e se encontra também disponivel na tabela e na ﬁguram (a
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Tabela 4.9: Fator de ocupacao i6nico obtido pelo refinamento de Rietveld para todas as
amostras sob estudo.

Sitios lon Conteido BMLA00 BMLA01 BMLA03 BMLA0O5 BMLAO7 BMLA10 BMLA13

2a  Fel 1,0000 0,9681 0,9980 0,9852 0,9989 0,9714 0,9835 0,9632
2b  Fe2 1,0000 0,9787 0,7974 0,9534 0,9949 0,9846 0,9862 0,9353

Fe3 1,0041 18749  1,8259 18055  1,7575  1,6656
Aveoayy 20000 LI g6 01326 01569 01631 03447 04354
 TFed 1,9805 18208 18167  1,9202 17914 15871
Mvi ppp 20000 LOTT a1 01140 01624 03038 03350 0.4429
Fe5 59640 50334 58841 58486 58303  5,7349

2k pyg 60000060000 5loan; goass 01773 02555 03751 0.4309

Ol  2,0000  1,9938 19735 19248 19536  1,0852  1,9603 18514
02 2,0000  1,9830  1,0150  1,3528 15449  1,8043 18557  1,0838

03 3,0000 2,082 20004 29614  2,7427 20815 20695  2,9797
04  6,0000 50471 50467 50862 50959 50345 50116  6,0052
05 6,0000 59256 58077 50814 59188 58791 59715  5,9139

Ba 0,9000 0,9000 0,8960 0,9000 0,9014 0,9000 0,9004

2 L0000 0090 00990 01041 01000 00986 01000 0.0996

direita). As vacancias de oxigénio sdo muito importantes para as propriedades elétricas
das ferritas, pois ocasionam uma assimetria de cargas (dipolos elétricos induzidos) e com
isso possibilitam o movimento de elétrons através do mecanismo de salto (hopping de
elétrons).

4.2.2 Espectros Raman

Para entender a estrutura cristalina e o comportamento dindmico dos atomos nos locais
de sub-rede do sistema da ceramica BaggLagFe12—yAl,O1g, 0s espectros Raman foram
estudados a temperatura ambiente. A hexaferrita BaM contém 64 atomos por célula
unitaria com férmula unidade Z = 2 e lhe correspondem 42 modos Raman ativos (11A1lg
+ 14F1g + 17E2g), segundo a teoria de grupos [41|. Na figura sao mostrados os
espectros Raman das amostras BaggLagFejo—yAl,O19 paray = 0,0 a 0,13. As linhas
verticais pontilhadas representam os diferentes modos Raman nas amostras comparados
com os modos identificados por Kreisel (1998) [41].

A banda mais intensa é observada em 685 ¢m™ em todas as amostras. Este pico é
atribuido ao movimento (Alg) do grupo bipiramidal dos fons Fe-O (2b) e esta de acordo
com Kreisel em monocristais [41], Silva e Behera em policristais [94]. Um pico fraco é
observado a uma frequéncia de 719 cm™! em todas as amostras. Este é atribuido ao
movimento (Alg) de fons Fe-O em sitios tetraédricos (4f7/). A banda em 614 cm™' ¢
devido ao modo Alg de vibragao de ligagoes Fe-O nos sitios octaédricos 4 fy ;. Além dos
picos anteriores, varios picos sao observados para todas as amostras correspondentes a
frequéncia de 172, 182, 211, 317, 336, 415, 466 e 529 cm~!. Eles sao comparaveis com os
espectros Raman relatados em amostras BaFes_,Al,O19 por Behera e Ravi [94]. Aqui,
as bandas em 172 e 182 em ™! estdao associadas & vibracao Elg do bloco espinélio. As
bandas nas regioes 211 a 529 cm ™! podem ser atribuidas as vibracoes de todas as ligacoes
Fe-O em varias posi¢oes octaédricas, como os sitios 12k, 2a e 4 fy; [25]/106].

Os espectros Raman das amostras dopadas com Al3* mostram que, além da ampliacao

1
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Figura 4.13: Dependéncia do fator de ocupacao de cations e anions com a concentragao
de A" na célula unitaria da hexaferrita de béario co-dopada com fons La—Al.

de varias bandas, nenhuma banda nova é observada, e isso confirma que as amostras estao
em uma forma monofasica para a espectroscopia Raman. Como mostrado, além da fase
hexaferrita, a fase minoritaria hematita foi identificada para todas as amostras por meio
da difracao de raios x, sendo assim, para identificacao de fases, a difracao de raios x é muito
mais precisa que a espectroscopia Raman. Por fim, um aumento gradual da largura das
bandas ¢ observado em funcao da concentracao de Al3*. Este é associado ao disttrbio
estrutural, devido a diferenca de raios i6nicos, distancias interatomicas, parametros da
rede e composi¢ao quimica.

Um pequeno deslocamento das bandas também ¢é percebido e mais visivel para conteti-
dos altos de Al**. O deslocamento das bandas ¢ mostrado na figura [4.15] Nela plota-se o
numero de onda das bandas associado a cada sitio cristalogréafico com a concentragao do
fon AI*T. Os sitios que sofrem maior deslocamento sao os tetraédricos 4 f7 e os octaédri-
cos 4 fyr e 12k. Este resultado esta em correspondéncia com os resultados do refinamento
de Rietveld, uma vez que os cations de Al** se depositam preferencialmente nesses sitios.

4.2.3 Evolucao das Propriedades Magnéticas

A analise do comportamento magnético das amostras de hexaferritas dopadas simulta-
neamente com os fons de La®t e A3t foram feitas através das medidas de magnetizacao
das amostras & temperatura ambiente (300 K) com o campo magnético variando entre
+18000 Oe. O estudo das curvas de magnetizacao das amostras nos dao informagoes so-
bre as grandezas fisicas associadas as suas propriedades magnéticas, bem como o estudo
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das variaveis que influenciam no seu ordenamento ferrimagnético. Ao variarmos o campo
magnético aplicado sobre a amostra obtemos a magnetizacao, como resultado do alinha-
mento dos momentos magnéticos das particulas na direcao do campo magnético aplicado
(isto inclui nos diferentes dominios magnéticos presentes) e é diretamente proporcional
a intensidade do campo, até que toda amostra atinja saturacao. O campo magnético
variante sobre a amostra inicialmente com valor 0 Oe e depois 18000 Oe nos dao os
parametros de magnetizacao com os quais obtemos a curva de magnetizacao x campo

aplicado, MxH.

4.2.4 Curvas MxH

As curvas de histerese magnética para todas as amostras do sistema ceramico em estudo
foram plotadas conforme se pode observar na figura[4.16 Como podemos verificar atraveés
dos amplos loops de histerese, as ferritas sao classificadas como materiais magneticamente
duros, isto porque possuem valores altos de coercividade.

——BMLAOO —— BMLAO1 BMLAO3 BMLAOS5
60 —— BMLAO7 ——BMLA10 BMLA13
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Figura 4.16: Curvas de histerese magnética da hexaferrita BaggLagFei2—,Al,O19 com
y=0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0; 1,3 & temperatura ambiente.

A magnetizacao de saturacao (M s), a magnetizagao remanente (M), a razdo Ms/Mr,
o campo coercitivo (Hc), a constante de anisotropia (K), o campo de anisotropia mag-
nética (Ha) e o numero de magnétons de Bohr sdo determinados a partir dos lagos de
histerese para todas as concentracoes do fon A3+, Os valores destas propriedades magné-
ticas sdo mostrados na tabela[d.10] A magnetizacao de saturagao foi determinada seguindo
o modelo Stoner-Wohlfarth (S-W) apresentado na segao do capitulo 3| A partir da
plotagem da magnetizagao experimental com 1/H? obtemos a curva apresentada na figura
[4.17] esta é igual ao produto da magnetizagao de saturagao M, pela constante b, seguindo
o modelo (S-W). A curva descrita ¢ aproximada & uma reta e a interseccao dessa reta
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temperatura ambiente.

com o eixo da magnetizacao nos dar um valor aproximado para a magnetizacao de satu-
racao, apesar das amostras nao estarem saturadas. A figura [4.17] mostra a dependéncia
da magnetizacao com o inverso do quadrado do campo H para todas as amostras.

Observemos através da tabela que os valores para magnetizacao de saturacao,
My, e para a magnetizacao remanente, M, sofrem modificacoes a medida que ha um au-
mento nas concentracoes dos cations dopantes de A, com a magnetizacao de saturacao
variando entre os valores 22,17 emu/g e 5,6 emu/g e a magnetiza¢ao remanente variando
entre os valores 10,79 emu/g e 27,13 emu/g. Os lagos de histerese foram obtidos para
todas as amostras, indicando o seu comportamento ferrimagnético, o que condiz com a
literatura das ferritas. Todos os dados extraidos das medidas com o magnetéometro de
amostra vibrante, estdo na tabela [4.10]

Para uma melhor visualizacao, a variagao da magnetizacao de saturacao e da magne-
tizacao remanente em funcao do contetido de AI** sao mostradas na figura para o
sistema BaggLag 1 Feja_yAl,O19. Ambas as magnetizagoes diminuem para as concentra-
coes y = 0,0 até y = 0,7 e incrementam com o aumento do contetido de A>T desde a
composicao 0,7 até a composicao 1,3. Inicialmente, para as baixas concentragoes do fon
AI*T a queda da magnetizagao de saturagao ¢ suave desde 58,6 emu/g até 49,73 emu/g
para y = 0,3. Esta queda aumenta bruscamente para y = 0,5 e atinge um valor mi-
nimo para a composi¢ao y = 0,7 em 22,17 emu/g. Para as composi¢oes y = 1,0 e 1,3
a magnetizacao de saturagao aumenta, atingindo o valor de 49,09 emu/g para a dltima
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Tabela 4.10: Magnetizagao de saturagao (Ms), Magnetizagdo remanente (Mr), relagdo
de quadratura Mr/Ms, Campo coercitivo (Hc), Constante de anisotropia efetiva (K.sf),
campo de anisotropia magnética (Ha) e ntimero de magnétons de Bohr para a hexaferrita
BaggLag1Feia—yAlyOr9 com y = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,3 a temperatura ambiente.

Contetdo A13+ MS Mr SQR I‘IC Keff : 105 Ha np
y (emu/g) (emu/g) (kOe) (emu/cm?) (kOe) (up)
0,0 58,60 27,13 0,46 1,694 4,96 16,90 11,66
0,1 54,08 24,57 0,45 1,879 4,53 16,70 10,74
0,3 49,73 23,21 0,47 2,087 4,28 17,20 9,82
0,5 34,76 16,59 0,48 2,299 2,96 17,00 6,83
0,7 22,17 10,79 0,49 3,338 1,90 17,10 4,33
1,0 42,18 20,99 0,50 3,825 3,99 17,00 8,18
1,3 49,09 23,88 0,49 3,583 4,16 17,00 9,44
€composicao.

A diminuicao na magnetizacao remanente das amostras pode ser justificado pela pro-
pria introducao dos contetidos Al*>T nos sitios de ferro 4fy, 4f1; e 12k, pois esta enfra-
quece as interacoes de super troca entre os fons Fe3T-O-Fe3t e quebra a colinearidade
magnética, resultando em menores valores para magnetizacao na auséncia de campo mag-
nético aplicado. Outro fator importante que pode estar influenciando a diminuicao da
magnetiza¢ao remante foi reportado por Marino-Castellanos [14], onde o mesmo relata
que o crescimento médio das particulas leva a uma limitacao da rotacao coerente dos va-
rios dominios magnéticos, o que resulta em menores valores para magnetizagao remanente,
isso também pode explicar a diminuicao da magnetizacao remanente, pois em média as
densidades das amostras diminuem conforme o incremento dos contetidos Al** dopantes,
no entanto, a contribuicao do tamanho médio das particulas ¢ muito baixa.

A diminuicao da magnetizacio de saturacao ¢ devido ao fon nao magnético APt
substituir o fon magnético Fe3" nos sitios cristalogréaficos; tetraédrico 4 fr e octaédricos
4fyr e 12k com spin 4fn, | , 4fyr | e o 12k 1. Esta substituicao quebra interacao
de super-troca Fe-O-Fe, levando a perda do arranjo colinear magnético. A diferenca
na diminui¢ao da magnetizacao de saturacao também deve estar associada a diminuicao
da concentracao de fase hexaferrita, pois nas concentracoes de y = 0,5 e 0,7 a fase de
hexaferrita encontra-se em menores quantidades, portanto, ha a sobreposicao dos dois
efeitos. O aumento da magnetizacao de saturacao para composicoes superiores a 0,7
pode-se justificar pelo fato que apesar do contetido de Al** aumentar e afetar ainda
mais as interacoes de super-troca, a concentracao da fase de hexaferrita aumenta em
maior proporc¢ao para estas composicoes. A fase de hexaferrita alcanca um 98% e ¢é o
valor maior atingido em todas as amostras. Além disso, com o incremento do conteudo
dopante os defeitos na estruturam tendem a aumentar e com isso a magnetizacao é afetada
diretamente, ocasionando a variagao no seu valor. A fase hematita é antiferromagnética e
nao contribui & magnetizacao. A razao entre a magnetizagao remanente pela magnetizagao
de saturacdo ¢ a quadratura magnética (SRQ), e os valores sao mostrados na figura [4.18
Apesar de que SRQ diminui para as concentracoes y = 0,0 até y = 0,1, aumentam até y
= 1,0, onde se obtém uma quadratura de méxima de 0,5. O comportamento apresentado
pela curva SRQ na figura m (inferior) indica que a tendéncia da variacao de Mr é um
pouco mais suave que a variagao Ms.
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Figura 4.18: Magnetizagao de saturacdo e remanente (superior) e fator de quadra-
tura magnética, SRQ (inferior), como funcio do contetido de Al** na hexaferrita
BaggLagiFeyo—yAlyO9 com y = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,3 a temperatura ambi-

ente.

A coercividade ou também campo coercitivo H,. de um material representa a resis-
tencia apresentada quando o mesmo é submetido a um campo desmagnetizante, isto é, o
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campo magnético aplicado para reduzir a magnetizagao a zero. Nas figuras e sa0
mostradas as dependéncias do campo coercitivo, da constante de anisotropia magnética e
do campo de anisotropia magnética como funcao do incremento do contetido de A>T na
hexaferrita BaggLag1Fei2—yAl,O19 & temperatura ambiente. Como podemos observar, a
coercividade incrementa com o aumento do conteiido do fon A>T entre os valores 1,69
a 3,83 kOe para as concentragoes y = 0,0 a 1,0, respectivamente, e logo tem um ligeiro
decrescimento para 3,58 kQOe correspondendo a concentracao y = 1,3. Os valores de coer-
cividade dao a largura da curva de histerese caracteristica de um material ferrimagnético
classificado como magneticamente duro.

A partir da tabela[£.10] podemos observar que o ntimero de magnétons de Bohr diminui
desde 11,66 up a 4,33up no intervalo de 0,0 < x < 0,7 devido ao decrescimento simul-
taneo da massa molar da amostra e a magnetizacao de saturagao. Entretanto, aumenta
para as composicoes y = 1,0 e 1,3, fundamentalmente pelo incremento da magnetizagao
de saturagao em maior proporgao que a diminui¢do da massa molar. O nimero de mag-
nétons de Bohr representa o momento magnético total da estrutura de célula unitaria
(equagao . O momento magnético méximo ocorre para a amostra de hexaferrita pura
em 11,66 pup, esse valor é menor que o valor 20,00 up reportado na literatura para a
hexaferrita de béario a temperatura de 0K. Esse representa um bom valor, pois esta esta
em boa concordancia com trabalhos realizados com hexaferritas a temperatura ambiente.
O efeito da temperatura é desordenar a rede cristalina e os spins, culminando assim no
colapso da rede magnética para a temperatura de critica de Currie 7., ou ponto de Cur-
rie [28]. A partir dessa temperatura os ferrimagnéticos passam a ser paramagnéticos e as
propriedades magnéticas deixam de existir.
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Figura 4.19: Comportamento coercitivo como funcao do contetido do fon AI** para he-
xaferrita BaggLag1Feia—yAl,O19 comy = 0,0; 0,15 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,3 a temperatura
ambiente.

O comportamento da constante de anisotropia magnética esta mostrado na figura[4.20]
Como podemos observar, a constante de anisotropia magnetocristalina varia com as dife-
rentes concentracoes do fon dopante e apresenta uma diminuicao do seu valor na medida
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que os fons Al*T sao incorporados na estrutura até a composicao y=0,7, que corresponde a
uma constante de anisotropia 1,90-10° emu/cm?® e aumenta para as concentragoes y=1,0
e 1,3 do fon dopante AI*T em 3,59 e 4,16 105 emu/cm3, respectivamente. A diminuicao
da constante de anisotropia magnetocristalina para as concentracoes y=0,0 até y=0,7 esta
associada a quebra da colinearidade uniaxial dos momentos magnéticos, ocasionada pela
substituicao dos fons de Fe3t por Al** nos sitios 4fry, 4fyr e 12k e pela diminuicao
na concentracao da fase majoritaria hexaferrita, em comparacao com um aumento da
fase minoritaria hematita provocam simultaneamente a diminui¢do da magnetizagao de
saturagao dessas amostras e por sua vez, a diminuicao da anisotropia magnetocristalina.
Nas amostras BMLA10 e BMLA13 o aumento da fase hexaferrita leva a um aumento da
magnetizagao de saturagao, como vemos na figura|4.18| e como a anisotropia é dependente
da magnetizacao de saturacao, esta também sofre um acréscimo para as concentracoes
y=1,0 e 1,3.
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Figura 4.20: Constante de anisotropia magnética e campo de anisotropia magnética como
funcao do contetido do fon Al** para hexaferrita BaggLag 1 Feia—yAlyO9 com y = 0,0;
0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,3 a temperatura ambiente.

Por fim, notamos também que na figura indicamos o campo de anisotropia mag-
nética Ha(kOe) no lado direito da figura, e como percebemos, é uma variavel que oscila,
variando para as diferentes concentracoes do fon Al*T, assumindo o méximo valor para
a amostra com concentragao y=0,3 em 17,20 kOe, e valor minimo para a amostra com
concentracao y=0,1 do contetido Al*T em 16,90 kOe. Dentre todas as amostras, trés
amostras (BMLAO5, BMLA10 e BMLA13) se mantém com o mesmo valor para o campo
de anisotropia magnética, Ha = 17,00 kOe, e as demais amostras tém os campos de
anisotropia magnética variando em torno deste valor médio. O campo de anisotropia é o
campo que tende a alinhar os momentos magnéticos na mesma dire¢do (na auséncia de
um campo externo) e o seu modulo expressa a razao entre o a constante de anisotropia
magnetocristalina e a magnetizacao de saturagao (conforme a equagéo, portanto, essa
razao varia com as concentracoes de Al*T nas amostras de hexaferrita de forma que se
mantém no valor médio de 17,00 kOe e as concentragoes y=0,3 e 0,7 tém valores acima
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desse valor médio para o campo de anisotropia, enquanto que as amostras com concen-
tragoes y=0,0 (amostra de hexaferrita pura) e 0,1 tém valores de campo de anisotropia

magnética abaixo desse valor médio.



Capitulo 5

CONCLUSOES

No presente trabalho estudamos as propriedades estruturais e magnéticas da hexaferrita
de bario tipo-M modificadas com fons de lantanio La*t e de aluminio A3t simultane-
amente, de acordo com a férmula, BaggLagiFei2—,Al,O19 para as composicoes de y =
0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,3.

O efeito da solubilidade do fon La®** sobre as propriedades estruturais e magnéticas foi
estudado na hexaferrita de bario, segundo a férmula quimica Ba_,La,Fe15019 com x =
0,0; 0,1 e 0,6.

A amostra pura e com 0,1 mol de La*" exibiram a presenca da fase majoritaria de
hexaferrita (BaM ) e de fase minoritaria de hematita (FesO3). A amostra com 0,6 mol de
La®** apresentou, além das fases de hexaferrita e hematita, uma terceira fase, ortoferrita
(LaFeOs), sendo a fase de hematita a de maior concentra¢ao. Os parametros da rede a
e c para a fase de hexaferrita decresceram com o aumento do contetido de La®*, confir-
mando a incorporagao deste cation na estrutura. Também foi percebido a variacao do
comprimento de ligacao média entre cation e anions e a distor¢ao dos poliedros de oxigeé-
nios, fundamentalmente, nos sitios 2d, 2b e 12k, resultado confirmado pela espectroscopia
Raman.

No estudo das propriedades magnéticas foi encontrado que para a amostra de 0,1 de
contetido de La*" nao sofre uma grande diminuicao no valor da magnetizacao de saturacao
Ms = 61,69 emu/g e do campo coercitivo 1,693kOe em comparagao com a hexaferrita
pura (Ms = 62,05 emu/g e 1,963 kOe). Para a amostra com x = 0,6 do cation La>"
foi vista uma alta diminuicdo da magnetizacdo de saturagao (10,1lemu/g) e um alto
incremento da coercividade (4,393 kOe).

A evolucao das propriedades estruturais e magnéticas com o contetido do fons Al*T e
composicao fixa de 0,1 mol do fon La>" foi estudada para o sistema BaggLay1Feia—yAlyOqg
comy = 0,1a1l,3.

A anélise qualitativa e quantitativa revelaram a presenca da fase hexaferrita com con-
centragao maior de 90 % e uma fase secundéaria minoritaria de hematita em todas as
amostras. O parametros da rede (a e ¢) atingem um valor minimo para a composi¢ao de
0,7 mol do céation A", indicando a incorporacao do cation Al*T & estrutura de hexafer-
rita. Os sitios cristalograficos que sofrem maior variacao correspondem aos sitios 4 fry,

77
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4fyr e 12k, confirmando que o modelo seguido para o refinamento de Rietveld foi ade-
quado, segundo os excelentes parametros estatisticos obtidos nesses refinamentos. Estas
variagoes foram encontradas também na analise dos espectros Raman, confirmando que
de fato que o fon AI** tém preferéncia por esses sitios.

Em quanto a evolucao das propriedades magnéticas foram vistas as suas variagdes com
a composicao dos fons de AI’*T. A magnetizacao de saturacao e remanente atingem seu
valor minimo na composicao 0,7 mol dos fons de AI**. O campo coercitivo aumentou com
o incremento da concentracao do fon dopante Al** e atinge um valor quase constante para
a composicoes de 1,0 e 1,3. A constante de anisotropia magnetocristalina incrementa na
faixa de composicao de 0,1 a 0,3, apartir deste valor apresenta uma ligeira diminuicao para
0,5 e se mantém constante para concentragoes superiores. O ntmero de magnétons de
Bohr, ou o momento magnético total, apresenta um comportamento similar & magnetiza-
¢ao de saturagao, uma diminuicao até a composicao 0,7 e um aumento para concentracoes
superiores.

Dentre as perspectivas sobre este trabalho propomos:

Estudar o possivel comportamento multiferréico das amostras co-dopadas com ions
de La-Al nas varias concentracoes dos fons dopantes La®** e Al*T, realizando medidas
magnéticas e elétricas a baixas temperaturas (< 300K).

Analisar o comportamento magnético na regiao de transigao ferri-paramagnética para
as amostras co-dopadas com ions de La-Al nas varias concentragoes dos fons dopantes
La** e Al**, realizando medigoes magnéticas na faixa de altas temperaturas (> 300K).
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Apéndice A

PARAMETROS GEOMETRICOS

Tabela A.1: Distancia interatomica entre os cations e anions (DIA), distancia de ligagao
média (DLM), indice de distor¢ao (ID) e ntimero de coordenagao efetivo (NCE) no sitio

2d.
Poliedro BMLAOO BMLAO1 BMLA0O3 BMLA0O5 BMLAO7 BMLA10 BMLA13
Ba/La (2d)
2,9520(1) 2,9445(2) 2,9490(2) 2,0438(3) 2,9467(3) 2,9493(2) 2,0465(3)
2,9514(2) 2,9438(3) 2,9484(2) 2,9432(2) 2,9462(3) 2,9487(2) 2,9459(4)
Comprimento  2,0514(2) 2,9439(3) 2,0484(2) 2,9432(2) 2,9462(3) 2,9488(2) 2,9459(4)
da ligncio (A)  2,9520(1) 2,9444(3) 2,9490(2) 2,9438(3) 2,9467(3) 2,9493(2) 2,9465(3)
(Ba/La-03) 2,9517(1) 2,9441(2) 2,9487(1) 2,9435(2) 2,9464(3) 2,9490(1) 2,9462(2)
2,9517(1) 2,0442(2) 2,9488(1) 2,9435(2) 2,9464(3) 2,9490(1) 2,9462(2)

(Ba/La-0O5) x4
(Ba/La-05) x2

Distancia
média (A)
Distancia
prevista - Ba
(A)

Distancia
prevista - La
(A)

Indice de
distor¢ao(10~%)

Namero de
coordenacao

efetivo (NCE)

2,8461(1) 2,7233(3) 2,7428(3) 2,8471(4) 2,3648(3) 2,8291(2) 2,7628(3)
2,8464(1) 2,7236(3) 2,7431(3) 2,8475(4) 2,8650(3) 2,8293(2) 2,7631(3)
2,8990(0) 2,8338(1) 2,8458(1) 2,8954(1) 2,9056(1) 2,8891(1) 2,8546(1)
2,9869 29811 29670 29681  2,9926 29806  2,9855
27239 27181  2,7040  2,7051  2,7296  2,7175  2,7225

3309 15,169 13,075 2,763 2971 4305 10,307

13,33 13,33 12,63 12,67 13,54 13,27 13,28

88



APENDICE A. PARAMETROS GEOMETRICOS 89

Tabela A.2: Distancia interatomica entre os cations e anions (DIA), distancia de ligagao
média (DLM), indice de distorgao (ID) e ntmero de coordenagao efetivo (NCE) nos sitios
2a e 2b.

Poliedro BMLAOO BMLAO1 BMLA03 BMLA0O5 BMLA0O7 BMLA10 BMLA13
Fel (2a)
Comprimento
1 1)1 2

da ligacio (A) 2,0353(1) 2,0979(2) 2,1422(1) 1,9576(1) 1,9460(2) 1,9503(1) 1,9802(3)
(Fel - O4) x6

Distancia 2,0353(0) 2,0979(1) 2,1422(1) 1,9576(1) 1,9460(1) 1,9503(0) 1,9802(1)
média (A)

Distancia pre- 2,0545  2,05612  2,0359  2,0542  2,0517  2,0490  2,0546
vista (A)

Indice de

distorcao(10~4) -0,002 0,000 -0,001 0,001 0,001 0,000 -0,001

Numero de
coordenacao 6,67 6,61 6,34 6,66 6,62 6,40 6,67
efetivo (NCE)

Fe2 (2b)
SOTpmf‘entg 2,5701(1) 2,5182(3) 2,4894(3) 2,6239(3) 2,5709(3) 2,5134(2) 2,5695(5)
(Fae;ga%af)( ) 2.3730(1) 2.1330(3) 2,0700(3) 2.1063(3) 2,1492(3) 2.1121(2) 2,1858(5)
(Fe2-03)x3 1,8967(1) 1,7577(2) 1,5386(1) 1,6728(1) 1,9102(2) 1,9225(1) 1,8196(3)
Distancia mé-  2,1267(0) 1,9849(1) 1,8350(1) 1,9497(2) 2,0901(1) 2,0786(1) 2,0428(2)
dia (A)
Distancia pre- 1,9870  1,9697 1,9643 1,9638 19914 19754 19741
vista (A)
Indice de 183,809 234,122 443,660 373,089 151,880 121,878 214,375

distorgao(10™)
N® coordenacao 5,56 5,30 5,23 5,22 5,62 5,38 5,37
efetivo (NCE)
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Tabela A.3: Distancia interatomica entre os cations e anions (DIA), distancia de ligagao
média (DLM), indice de distorgao (ID) e nimero de coordenagao efetivo (NCE) nos sitios
Afrv e dfvr.

Poliedro BMLA0OO BMLA0O1 BMLA0O3 BMLA0O5 BMLA0O7 BMLA10 BMLA13
FGS/AI]_ (4f[v)

Comprimento

da ligacao (A) 2,1451(1) 2,0517(3) 2,1036(3) 2,1402(3) 2,2895(3) 2,1915(2) 2,1705(4)

(Fe3 - 02)

(Fe2 — 04) x2 1,8012(1) 1,7996(2) 1,7837(1) 1,9488(2) 1,9657(2) 1,9007(1) 1,8751(2)

Distancia mé-

1,8007(1) 1,7991(1) 1,7837(1) 1,9483(2) 1,9652(1) 1,9007(1) 1,8746(1)

1,8870(0) 1,8625(1) 1,8636(1) 1,9965(1) 2,0465(1) 1,9733(1) 1,9488(1)

dia (A)

Distancia pre- 1,9044  1,8928  1,8609  1,8826  1,8973  1,8786  1,9037
vista (A)

Indice de 62,338 34,391 55,285 17,262 46,967 40,761 43,110
distorgao(10%)

N° coordenacao 4,44 4,31 3,95 4,19 4,36 4,14 4,44

efetivo (NCE)

Fe4/A12 (4fv])

S;)Tllgp;zljrég)) 2,0312(1) 2,1722(2) 2,3232(1) 2,2401(2) 2,0432(2) 2,0386(1) 2,1195(2)

ot O3 2 20308(1) 217218(123228(1) 2.2397(1) 2,0428(1) 2,0386(1) 2,1191(2)

(Foi O5) x2  L9361(1) 21095(2) 2,1079(1) 1,8709(1) 2,0104(2) 2,1967(1) 2,0795(2)
1,9365(1) 2,1100(1) 2,1083(2) 1,8714(1) 2,0108(1) 2,1971(1) 2,0802(2)

Distancia mé-  1,9837(0) 2,1409(1) 2,2155(1) 2,0555(1) 2,0268(1) 2,1177(0) 2,0996(1)

dia (A)

Distancia pre-  2,0545  2,0486  2,0345  2,0356  2,0601  2,0481  2,0530

vista (A)

indice de 5,713 2,121 23557 80,504 0,644 13971 0,882

distor¢ao(10~%)

N® coordenacao 6,67 6,56 6,32 6,34 6,77 6,55 6,64

Efetiva (NCE)
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Tabela A.4: Distancia interatomica entre os cations e anions (DIA), distancia de ligagao
média (DLM), indice de distorgao (ID) e numero de coordenagao efetivo (NCE) no sitio

12k.

Poliedro

BMLAOO BMLAO1 BMLA0O3 BMLAO5 BMLAO7 BMLA10 BMLA13

Fe5/Al13 (12k)

Comprimento
da ligacao (A)
(Fe5 - O1)
(Fe5 - 02)

(Fe5 - O4)

(Fe5 - Ob)

Distancia mé-

dia (A)
Distancia pre-
vista (A)
Indice de

distorgao(10™%)
N€ coordenacao
efetivo (NCE)

1,8722(1) 1,9626(1) 1,9632(1) 1,9029(3) 1,9978(3) 2,0164(1) 1,8805(2)
1,9859(1) 2,0379(2) 2,0275(1) 2,0527(3) 1,8390(2) 1,9308(1) 2,0208(2)

2,1786(1) 2,1546(1) 2,1209(1) 2,0851(2) 2,1195(2) 2,1513(1) 2,1407(2)
2,1785(1) 2,1546(2) 2,1208(1) 2,0850(3) 2,1194(2) 2,1512(1) 2,1406(2)

1,9640(1) 1,8483(1) 1,8772(1) 1,9774(2) 1,8510(2) 1,7517(1) 1,8594(1)
1,9640(1) 1,8483(1) 1,8772(1) 1,9775(3) 1,8510(2) 1,7519(1) 1,8596(2)

2,0239(0) 2,0011(1) 1,9978(1) 2,0134(1) 1,9630(1) 1,9589(0) 1,9836(1)
2,0545 2,0441  2,0234  2,0368  2,0537  2,0395  2,0492
32,338 40,210 25,663 10,935 39,186 71,194 39,024

6,67 6,48 6,13 6,36 6,65 6,40 6,57
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