UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA
PROGRAMA DE POS GRADUACAO EM FISICA

TESE DE DOUTORADO

HEXAFERRITA DE Sr DO TIPO M DOPADA COM Mn PRODUZIDA VIA O
PROCESSO SOL-GEL PROTEICO

Aluno: Waldson Marcelo dos Santos Silva

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Andrade Macédo

SAO CRISTOVAO, SE — BRASIL
AGOSTO DE 2015



HEXAFERRITA DE Sr DO TIPO M DOPADA COM Mn PRODUZIDA VIA O
PROCESSO SOL-GEL PROTEICO

por

Woaldson Marcelo dos Santos Silva

Tese apresentada ao Nucleo de Pés-graduacao
em Fisica, NPGFI, da Universidade Federal de
Sergipe, como parte dos requisitos necessarios
a obtencdo do titulo de Doutor em Fisica.

Orientador: Marcelo Andrade Macédo

SAO CRISTOVAO, SE — BRASIL
AGOSTO DE 2015



HEXAFERRITA DE Sr DO TIPO M DOPADA COM Mn PRODUZIDA VIA O
PROCESSO SOL-GEL PROTEICO

Woaldson Marcelo dos Santos Silva

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO NUCLEO DE POS-GRADUACAO EM
FISICA DA UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE COMO PARTE DOS REQUISITOS
NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM FiSICA.

Aprovada por:

Prof. Dr. Marcelo Andrade Macédo, DFI-UFS

Prof. Dr. Nelson Orlando Moreno Salazar, DFI-UFS

Prof. Dr. José Gerivaldo dos Santos Duque, DFI-UFS

Prof. Dr. Marcelo José Barros de Souza, DEQ-UFS

Prof. Dr. José Albino Oliveira de Aguiar, DFI-UFPE

SAO CRISTOVAO, SE - BRASIL
AGOSTO DE 2015



A meus pais Sérgio Marcelo e Valdereis Helena.



AGRADECIMENTOS

A DEUS, por estar presente em todos os momentos da minha vida, me dando forca,

coragem para a realizacéo deste trabalho.

Ao professor Marcelo Andrade Macédo, pela orientacgdo, incentivo, paciéncia e imensa
dedicacéo ao desenvolvimento deste trabalho.

Aos meus pais Valdereis Helena e Sérgio Marcelo, por sempre me oferecer o melhor

com muito amor e carinho.

Aos meus familiares Marcela, titio Heleno, titia Dorinha, titia Guiomar, Leleti por

estarem sempre presentes em cada momento da minha vida.

A minha esposa Simone Queiroz por compartilhar comigo esta jornada de estudo a

muito tempo.

A minha av6 Dezuite VVascoscelos mesmo ndo estando presente mais neste plano, mais

a sua motivacdo e alegria estara sempre presente em minha vida.

Ao professor Jodo Maria e 0 aluno de pds-doutorado Rodolfo do LAMOp (Laboratério

de Analises Magnéticas e Optica) da UERN, pela realizacdo das medidas de Mdssbauer.

Aos colegas do NPGFI, Leonardo, Claudia, Nilson, Waldeck, Bruna, Ivens, Buzinaro,
Adriano, Augusto, José (Pereira), Cochi, Manacés, Willien, Francivaldo, Pablo, Beijamin,
Erinha, Elenilda, pelas contribuicdes, amizade e discussdes ao longo deste trabalho.

A CAPES e FAPITEC, pelo auxilio financeiro que viabilizou a realizagdo deste
trabalho.

A todos os funcionarios do departamento de fisica da UFS, que de alguma forma

contribuiram para a realizagdo deste trabalho.



RESUMO

Neste trabalho, estudou-se as propriedades estruturais, opticas e magneticas das nanoparticulas
em forma de p6 das amostras de hexaferrita de SrFe12-xMnxO19 com intervalo de dopagem (0 <
X < 3,5), sintetizadas através do processor sol-gel proteico, submetidas a tratamentos térmicos
de 1000°C por 1h. As andlises TG - DTA indicaram que a formacdo da fase nanocristalina da
hexaferrita de estrdncio ocorreu a uma temperatura de calcinacdo de 1000 ° C. Estudos feitos
das evolucdes estruturais e microestruturais das amostras foram realizados por difracao de raios
X (DRX) e método de refinamento Rietveld. Os difratogramas de raios X, revelaram que todas
as amostras apresentaram a formacgdo da fase cristalina da hexaferrita de estroncio. Dos
refinamentos realizados, se observou que o0s parametros de rede ndo mudaram
significativamente com a substituicdo do manganés. A partir da utilizacdo do método de
Williamson-Hall, foi possivel separar a microdeformacao da rede e os respectivos tamanhos
médios dos cristalito. A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
revelou a presenca de trés bandas principais de absorcdo no intervalo de frequéncia de 435 -
535 cm™? e 595 cm?, indicando que houve a formacdo da hexaferrita. Adicionalmente, a
microscopia eletrénica de varredura (MEV) revelou que as particulas, apresentaram
morfologias arredondadas, irregulares, bastfes e plaquetas hexagonais, onde os didmetros e 0s
comprimentos médios das particulas ficaram dentro do intervalo de 68-204 nm. As
investigacdes de espectroscopias Méssbauer demostrou, que a substituicdo dos ions Fe** por
fons de Mn** ocorreram com maior preferéncia em alguns sitios cristalograficos da rede. As
curvas de M x H indicaram que todas as amostras apresentaram comportamento ferromagnético
a temperatura ambiente. As propriedades magnéticas como: Campo coercitivo, magnetizacdo
de saturacdo, magnetizacdo remanente, razdo M./Ms e temperatura de Curie, apresentaram
valores diferenciados, devido a ocupacéo preferencial dos ions de Mn®" na rede, a medida que

se aumentou o nivel de dopagem.



ABSTRACT

He studied at the structural, optical and magnetic nanoparticles in the form of hexaferrite
powder samples with doping SrFe12.xMnxO19 range (0 < x < 3,5), synthesized by the sol-gel
process, subjected to heat treatment of 1000 ° C for 1 h. The analysis TG - DTA indicated that
the formation of the nanocrystalline phase of strontium hexaferrite occurred at a calcination
temperature of 1000°C. Studies of structural change and microstructure of the samples were
performed by X-ray diffraction (XRD) and Rietveld refinement method. The X-ray diffraction
revealed that all samples showed the formation of the crystalline phase of strontium hexaferrite.
The refinements made, it was observed that the network parameters have not changed
significantly with the substitution of manganese. From the use of the Williamson-Hall method,
it was possible to separate the microstrain network and their average sizes of crystallite. The
Infrared Spectroscopy Fourier Transform (FTIR) showed the presence of three major
absorption bands in the frequency range 435-535 cm-1 and 595 cm-1, indicating that there was
formation of the hexaferrite. In addition, scanning electron microscopy (SEM) showed that the
particles had rounded morphology, irregular, rods and hexagonal platelets, the diameters and
average lengths of the particles were within the 68-204 nm range. Investigations of Mdssbauer
spectroscopy showed that the substitution of Fe2*ions by Mn®* ions occurred more preferably
in some crystallographic network sites. The curves M x H indicated that all samples showed
ferromagnetic behavior at room temperature. The magnetic properties such as coercive field,
saturation magnetization, remanent magnetization ratio Mr / Ms and the Curie temperature,
presented different figures due to preferential occupation of Mn®* network ions, as it increased

the level of doping.



EPIGRAFE

’

“A ciéncia é aquilo que aprendemos sobre como ndo deixar enganar a nos mesmos.’
Richard Feynman.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, os materiais magnéticos desempenham um papel muito importante nas
aplicacdes tecnoldgicas, esta evolucdo é devido a uma melhor compreensdo dos fenémenos
magnéticos juntamente com a descoberta e desenvolvimento de rotas para a producéo de novos
materiais. Dentre estes materiais podemos destacar as hexaferritas, termo comumente usado
para descrever as ferritas com estruturas hexagonais, que sdo pertencente a classe de oxidos
magnéticos, que contém o ferro como o seu componente principal. As ferritas podem ser
classificadas de acordo com a sua estrutura cristalina e comportamento magnético como do tipo
M, Y, X, Z e W. Devido as diferenciadas caracteristicas e ao baixo custo de producdo estes
materiais podem ser usados em diversas aplicacdes. A Figura 1, mostra um extensivo namero
de artigos que foram publicados sobre as diversas classes de hexaferritas desde os anos 50
quando foi descoberta nos laboratérios de pesquisa de empresa Holandesa Philips até 2011,

estas publicacdes continuam crescendo até a atualidade (PULLAR, 2012).
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Figura 1 - Numeros anuais de artigos publicados sobre hexaferritas de 1959 — 2011 (PULLAR, 2012).

Estes materiais se tornaram muito importante comercialmente e tecnologicamente.

Dentre estes materiais, pode-se citar a hexaferrita de bario, que representa boa parte dos
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materiais magnéticos fabricado no mundo, devido as inimeras aplicagbes. A Figura 2
(PULLAR, 2012) mostra o numero de artigos anuais publicados por linha de pesquisa desde
1975, exibindo as variadas classes de materiais produzidos, tendo grande importancia em varias
aplicacdes tecnologicas, como por exemplo: a gravacdo magnética, dispositivos utilizados em
microondas (isoladores, circuladores e filtros de granada de ferro e itrio “YIG” ), e em
aplicacdes mais exdticas como em dispositivos e componentes eletrdnicos que operam em altas
frequéncias (da ordem de GHz), conversor de DC/AC (chips indutores de multicamadas),
materiais multiferréicos, fibras e filmes finos orientados. Todas estas aplicacfes estdo
intimamente relacionadas com as interagdes fisicas como: a configuracdo eletronica dos ions,
interacOes das cargas dos ions com as cargas da rede cristalina (campo cristalino), interagdes
elétron - elétron, elétron - nucleo e por ultimo o acoplamento spin - orbita. Estes tipos de

interacdes podem influenciar de forma significativa nas propriedades estruturais, magnéticas e

elétricas dos materiais (ZHIYONG et al., 2013).

75
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-65
60
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B Compositos _50
@ Nano 45
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: ¢
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M Fibra 25
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Figura 2 - Numeros anuais de artigos publicados especializados por linha de pesquisa sobre as
hexaferritas desde 1975 (PULLAR, 2012).
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Portanto, em virtude dos varios tipos de aplica¢des, como discutido anteriormente, foi
interessante estudar e entender a influéncia dos parametros experimentais (rota e temperatura
de producdo) que modifiquem as propriedades magnéticas e estruturais das ferritas de estréncio
tipo M pura e substituidas por ions de manganés atraves de uma nova rota eficiente e de baixo
custo na produgéo. Seguindo a linha de trabalho do grupo de magnetismo do NPGFI da UFS
sobre coordenagdo do professor Marcelo Macedo que tem explorado juntamente com o0s

orientandos a possibilidade de preparar novas ceramicas via o0 processo sol-gel proteico.

1.1 Objetivos

Neste trabalho foram estudadas a influéncia do concentracdo do ion dopante de Mn** nas
propriedades estruturais, épticas, morfologicas e magnéticas de nanoparticulas de SrFezo.
xMn,O19 sintetizadas pelo método sol-gel proteico.

Este trabalho teve como foco o conhecimento sobre os seguintes aspectos: (i) caracterizacao e
andlises dos resultados obtidos das nanoparticulas puras e substituidas devido ao efeito do ion

dopante; (ii) uma melhor compreensdo dos fendmenos fisicos presentes nesses sistemas.

1.2 Organizagéo do Trabalho

Este trabalho estd organizado da seguinte forma: No capitulo 2 foi feita uma revisao
geral dos conceitos basicos sobre as hexaferritas do tipo M. apresentando também a estrutura
cristalina, as propriedades magnéticas, elétricas e multiferrdicas. Descrevendo de forma sucinta
alguns trabalhos publicados sobre as hexaferritas do tipo M obtidas por outras sinteses, mostrando
suas implicagBes nas propriedades fisicas. No capitulo 3 é descrita a metodologia usada para
preparar e caracterizar 0s pds ceramicos. No capitulo 4 foram apresentados os principais

resultados e discussdes. No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusées e perspectivas.
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2. ASPECTOS TEORICOS

Neste capitulo serdo apresentados uma breve revisdo sobre o ordenamento ferrimagnético das

ferritas, os modelos teodricos e alguns resultados encontrados na literatura referentes as

hexaferritas do tipo M.
2.1 Ferritas

As ferritas sdo materiais que exibem um ordenamento magnético do tipo ferrimagnético.
Este tipo de ordenamento é constituido por duas subredes ferromagnéticas antiparalelas néo
equivalente. Esta diferenca apresentada entre as duas subredes magnética antiparalela da origem
a um momento magnético resultante ndo nulo, conforme apresentado na Figura 3. A origem
deste momento resultante ndo nulo, é devida a formacdo de subredes com diferentes espécies
magnéticas (JENSEN, 1991).

Vhete vt £ N A S A
tvhytytv=tr 3 v v
ettt R

Figura 3 - O ordenamento ferrimagnético é equivalente a combinacao de duas subredes ferromagnéticas.
As setas representam 0s momentos magnéticos associados aos ions da rede. A dire¢do para 0s momentos
magnéticos no sentido ascendente sdo chamados de spin- up, e para os momentos descendente de spin-
down, (CULLITY, 2009).

Os materiais ferrimagnéticos apresentam uma curva de histerese magnéetica semelhante
ao dos materiais ferromagnéticos (Figura 4). Essa interessante propriedade, torna o material
ferrimagnético um otimo candidato usado em varias aplicacbes tecnologicas, como por
exemplo, imas permanente (REZENDE, 2004).
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Figura 4 - Ciclo (lago, loop) de histerese de um ferrimagéntico tipico. As abreviacdes representam as
grandezas magnéticas: M, magnetizacdo remanente (valor de M, quando a intensidade do campo
magnético externo aplicado é nulo, H = 0); H. coercividade (campo H necessario para magnetizar ou
desmagnetizar o material); Ms magnetizacdo de saturacdo (a maioria dos dominios magnéticos se
orientam com a aplicagdo do campo externo) (ALPHAMAG, 2015).

2.2 Modelo estrutural para a hexaferrita do tipo M

Devido as grandes dimensBes da célula unitaria e da sua complexidade estrutural
(PULLAR; TAYLOR; BHATTACHARYA, 2002), a representacdo da estrutura cristalina
corresponde a duas unidades de férmula ou molécula caracterizada pelo grupo espacial
P6mmc. Como pode ser visto na Figura 5, os fons de oxigénio O formam uma rede fechada
de empacotamento hexagonal, para cada cinco camadas de oxigénio, um jon O% é substituido
por um fon Sr?*, onde as cinco camadas de oxigénio formam uma molécula e duas moléculas
formam a célula unitéria.

A célula unitaria da hexaferrita de SrFe12019 é construida, a partir de uma repetigdo
periddica dos blocos SRS*R* empilhados (BSOUL et al., 2013), em que o bloco cubico S
apresenta a estrutura do espinélio e o bloco hexagonal R contem um ion Sr?*, os blocos S* e R*
apresentam uma simetria axial de 180° ao redor do eixo ¢ hexagonal, como ilustrado na Figura

5 a. A Figura 5 b mostra que os ions Fe** ocupam posicdes intersticiais em cinco diferentes
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sitios cristalograficos: os trés sitios 12k, 4f, e 2a apresentam uma forma octaédrica, o sitio 4fy,
cuja vizinhanca é formada por 4tomos de oxigénio, se dispbe numa geometria estrutural
tetraédrica, e por fim o sitio 2b, onde a vizinhanca dos ions Fe3* é formada por cinco atomos de

oxigénios distribuidos nas extremidades de uma bipiramide, com base triangular hexaédrica.

@ Fe2 (2b) Tetrahedral
O Fe3 (4f2) (4f1)

Sr y
80 L .rlyd'c-l.
OFcl (22) fedy

@ Fe4 (411)
® Fes5 (12k)
c . y J
Trigonal Octahedral
, a bipyramidal (2b) |} ol (D)

Figura 5 - a) Estrutura cristalina da hexaferrita de estroncio exibindo o empilhamento dos blocos
SRS*R*, b) célula unitaria com os respectivos sitos cristalograficos ocupados pelos fons Fe** (PULLAR,
2012).

Os momentos magnéticos associados aos ions Fe3* se distribuem entre os blocos S e R
de acordo com a Figura 6 da seguinte maneira: o bloco S contém quatro jons Fe3* nos sitios
octaédricos com spin-up e dois jons de Fe** com spin-down no sitio tetraédrico. O bloco R
apresenta trés ions Fe3* com spin-up no sitio octaédrico e dois ions de Fe** com spin-down no
sitio tetraédrico e um fon Fe** com spin-up proveniente do sitio bipiramidal. Para a hexaferrita
de estroncio do tipo M a contribuicdo do momento magnético total, é dada pela soma dos
momentos pertencentes aos blocos S + R, podendo ser escrita na forma conforme Pullar, (2012,
p. 96).

SrM = 41 momentos pertencente aos sitios octaédricos + 2| momentos
pertencente aos sitios tetraédricos + 37 momentos pertencente aos sitios
octaédricos + 2] momentos pertencente aos sitios tetraédricos + 11

pertencente ao sitio bipiramidal trigonal = 81 + 4] = 41.
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Devido ao fon Fe®* apresentar um momento magnético de 5,8, 0 momento total
calculado por férmula unitaria para a hexaferrita de bario tipo M, é de 41 x 5,8 = 20,8. E este
valor pode variar para outras ferritas hexagonais, como a SrM que apresenta um momento total
de 20.6,, estes valores dependem da rota utilizada, temperatura de producdo e da quantidade
de dopagem, fazendo com que os ions ocupem diferentes sitios cristalogréficos (TAKANORI,
NOBUYOSHI, 2013).

Oct. sites g

} Fe‘E{MeI
Tet. Sites @

O A A A

Figura 6 - Vista da seccdo transversal da hexaferrita de SrM, os flechas indicam as orienta¢fes dos
momentos magnético em cada bloco (PULLAR, 2012).

2.3 Condutividade elétrica das ferritas hexagonais

As ferritas hexagonais sdo materiais que apresentam alta resistividade elétrica devido a
uma separacao interfacial existente entre 0s gréos e os contornos de gréos altamente resistentes.

esta separacdo leva a o surgimento de uma polarizacéo das cargas, o qual reduz a condutividade
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elétrica. Conforme a literatura existem dois mecanismo de condugdo: a conducgdo do tipo-n
(elétrons) e a conducdo do tipo-p (buracos). Por exemplo, se um cétion for substituido por outro
que procure o menor nivel de valéncia entdo a conducéo do tipo-p pode ocorrer, porém se 0
cation prefere altas valéncias entdo resultara numa conducéo do tipo-n. No caso das hexaferritas
0 excesso de ferro ou deficiéncia do oxigénio, favorece a formacéo de ions de Fe?* na matriz
resultando numa conducgdo do tipo-n enquanto que a deficiéncia em ferro resulta numa
conducéo do tipo-p, o qual é muito dificil de ocorre nas hexaferritas conforme Pullar (2012)
van Uitert (1956).

Na ferrita hexagonal onde o ferro é substituido por cobalto, a tendéncia do fon de Fe®*
mudar para Fe?* é realizada através da seguinte equagdo: Fe?* + Co®* — Fe3* + Co?*. De forma
similar, a substituicdo do Fe por Mn é muito interessante devido aos varios estados de valéncia
que o fons de manganés apresenta (Mn?*, Mn%*, Mn**,.., Mn’*). Para o caso do Mn com estado
de valéncia 3+ é observado um aumento na resistividade elétrica, aumento esse, atribuido a
formacao do par Fe?" - Mn3*, onde esse par localizado entre os ions magnéticos impede que 0s
elétrons saiam dos ions Fe?* para outros jons de ferro com valéncias Fe3*, Fe** e Fe®* (PULLAR;
IGOR; BHATTACHARYA, 2012).

Para o caso da hexaferrita de Ba do tipo M pura é observado o valor de 2 x 10*Qlcm™?
na condutividade elétrica, sendo que este valor foi reduzido com a substituicdo dos ions de
(Co®*/ Ti**) por ions Fe** na amostra de BaCoosTiosFe11019, a insercdo desses fons diminuiu o
valor da condutividade elétrica para 7 x 10°Q*cm™ (PULLAR, 2012).

2.4 Propriedades magnéticas, elétricas e multiferroicas

2.4.1 Anisotropia magnetocristalina

As ferritas do tipo M sofrem uma perturbacédo na rede (hexagonal) devido a substituigcéo
de um fon metalico 2+ com um grande raio i6nico sendo geralmente o Ba%*, Sr*ou Pb?* por
um fon de O% em sitios aleatorios da rede, esta substituicdo é responsavel pela anisotropia
magnetocristalina (BUSCHOW,1993). A maior parte das hexaferritas do tipo M (em fases
monocristalina) apresentam um eixo de facil magnetizagéo situada na direcdo do eixo c, dessa
forma os momentos magnéticos das amostras de (Ba,Sr,Pb)Fe12019 irdo se alinhar
paralelamente ao eixo ¢ com a aplicacdo de um campo externo. Este alinhamento é entéo

chamado de anisotropia magnética uniaxial ao longo do eixo c, dessa forma o vetor
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magnetizacdo so podera girar em uma direcdo preferencial de menor energia ou eixo facil para
um eixo menos favordvel de maior energia a custa de uma alta energia de anisotropia
(BUSCHOW, 2003).

Devido a orbita dos ions de ferro em particular os ions pertencente ao sitio 2b, a direcdo
dessa magnetizagé@o espontanea é expressa em coordenadas polares 0 e ¢ com respeito ao eixo
cristalino. Assumindo que 0 eixo z seja 0 eixo cristalino, entdo a energia anisotropica cristalina
total E;, por unidade de volume é dada por (CULLITY, 2009):

E, = K;sin?0 + K, sin* 0 + K5 sin® 0 + ..., (2.1)

A energia associada a este fendbmeno é caracterizado pela constante anisotropica K, . As
constantes de ordens superiores ( Kz e Kz) ndo sdo em primeira aproximagdo, importante para
as ferritas uniaxiais. A hexeferrita de estroncio apresenta um maior valor para a constante
anisotrépica K,, a temperatura ambiente, em relacdo a outras hexaferritas do tipo M. A ordem
dos valores se da da seguinte forma SrM > BaM > PbM, estes valores tornam estas ferritas
hexagonais materiais magneticamente duros adequado para imés permanentes (WEI; SHEN;
SONG, 2011).

A maioria das ferritas hexagonais substituidas por cobalto, a direcdo do vetor
magnetizacdo pode girar dentro do plano basal (plano perpendicular ao eixo-c) ou em forma de
cone com um angulo 8 « 90° em relagdo ao eixo ¢, como é o caso das hexaferritas do tipo Y,
Z, W, X e U, pois esta caracteristica da mudanca do vetor magnetizacdo é atribuida ao ion de

Co?" tornado estas hexaferritas materiais magnéticos moles.

2.4.2 Ressonancia ferromagnética

O efeito da ressonancia ferromagnética é causado pelo movimento das paredes de
dominios ou da rotacdo dos dominios magnéticos quando uma onda eletromagnética penetra
num meio magnético como, por exemplo, uma hexaferrita de (Ba ou Sr) tipo M. Esta interacdo
com 0s momentos microscopicos gera perdas devido aos amortecimentos das vibragdes dos

dipolos, tendo como resultado uma permeabilidade magnética efetiva . ¢, que pode ser escrita
na forma complexa (RALPH, 2008):

Herr = W — iU, (2.2)
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Onde u” descreve a parte real da permeabilidade e u”* é a parte imaginaria estando relacionado

aos processos dissipativos ou perdas magnéticas relacionadas as correntes de Foucault.

A presenca da interacdo entre onda eletromagnética oscilante e dominios magnéticos,
faz com que a permeabilidade efetiva . ¢, cresga bruscamente passando por um valor maximo
de frequéncia, resultando num valor de frequéncia de ressonancia igual ou muito préximo da
frequéncia giromagnética, também conhecida como frequéncia de relaxacdo do spin, o qual é

definido pela expressao:
f=C% (2.3)

Onde y é o fator giromagnético, M; € a magnetizacdo de saturacdo e w; a permeabilidade
inicial. Esta equacdo é valida para todos os materiais ferro e ferrimagnéticos tais como as
ferritas hexagonais do tipo M e para todas as hexaferritas do tipo Y, Z, W, X e U chamadas de
ferroxplana em virtude da entrada dos fons Co?* na rede. A adicdo dos ions Co?" na matriz
magnética faz com que os momentos magnéticos possam girar dentro do plano basal ou em

forma de cone.

Dessa forma, as precessdes dos spins se tornam mais dificil, levando a uma diminuicao
da constante giromagnética e entdo mudando a ordem de grandeza da frequéncia de ressonancia
para valores mais elevados. De acordo com WENJIE et al., 2012, a frequéncia de ressonancia

ferromagnética, sera expressa pela seguinte relacao:
2T fres = Y+/HoHy | (2.4)

A equacdo 2.4 mostra que a ressonancia ferromagnética, é funcdo dos campos
anisotropicos He e Hy, 0s quais estdo intimamente relacionados as constantes anisotropicas K,
K2 (Ho) e Kz (Hy). A Figura 7 mostra a dependéncia da permeabilidade complexa com a
frequéncia aplicada, para as amostras de BaFe12.2xCoxTixO19 substituidas por Co — Ti com (x =
0,9,1,0,1,1,1,2, 1,3 e 1,4) tratadas a 1000°C/5h, segundo Changsheng et al., (2002). Pode-se
ver na Figura 7 a, que a curva da permeabilidade real u’em funcéo da frequéncia aplicada,
apresentou um valor maximo quando a ressonancia ferromagnética (RFM) assumiu um valor
minimo em torno de 330 MHz para a amostra com uma substituicdo de x = 1.0, mostrando
também que para as ceramicas preparadas com qualquer desvio na substitui¢do entre 0,9 < x <
1,4, a RFM apresentou um deslocamento para valores maiores (regiées de hiper fregiiéncias),

enquanto que a permeabilidade real p’diminuiu.
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A permeabilidade imaginaria u”” em funcdo da freqiiéncia ndo apresentou nenhuma
mudanga com os altos valores de freqiiéncias aplicadas, se mantendo praticamente constante
para todas as amostras substituidas. Dessa forma conclui-se que a mudan¢a na RFM teve uma
intima relagdo com a quantidade dos jons de Co?* e Ti*" substituidos, devido a mudanca na
anisotropia magnetocristalina ou seja dos campos anisotropicos Hee H, das amostras estudadas
(Figura 7 b).
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Figura 7 - a) Dependéncia das permeabilidades reais u” com a frequéncia, b) permeabilidades
imaginarias u”"em fungéo da a frequéncia aplicada para as amostras de BaFe12-2xCoxTixO19, cOm x = 0,9,
1,0,1,1,1,2,1,3 e 1,4 tratadas a 1000°C/5h (Changsheng et al.,2002).

2.4.3 Propriedades Dielétricas

Assim como as propriedades magnéticas sdo importantes para as aplicacdes em altas
frequéncias, as caracteristicas elétricas tais como: alta resistividade, permissividade e constante
dielétrica, sdo propriedades fisicas que as ferritas hexagonais exibem devido a uma
uniformidade na propagacdo do fluxo elétrico por todo o material. Geralmente estas
propriedades devem assumir valores altos ou constantes em altas frequéncias, 0s quais sao
largamente utilizados como chips indutores com estrutura de multicamadas (MURATA, 2013).
Na secdo anterior, foi mencionado que a permeabilidade magnética foi descrita como sendo
uma grandeza complexa, de forma semelhante podemos reescrever a permissividade elétrica.

O surgimento dessa permissividade complexa, € devido ao aparecimento de uma polarizacéo
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dielétrica intrinseca proveniente dos dipolos elétricos induzidos pelos ions metélicos e de
oxigénio que formam a estrutura cristalina (VALDIRENE et al., 2009).

A Figura 8 mostra a dependéncia da permissividade efetiva em funcdo da frequéncia
aplicada para as amostras de Ba(ZnTi).Fe12-2,019 substituidas por Zn-Ti com (z = 0,2, 0,4, 0,6,
0,8 e 1,0) calcinadas a 1000°C/5h conforme Zhang et al., (2002). Os valores das
permissividades reais £’sdo proporcionais ao nivel de substitui¢do de Zn - Ti, como por exemplo
as amostras com z = 0,6, 0,8 e 1,0, apresentando também uma variacdo insignificante com a
frequéncia aplicada (Figura 8a). A Figura 8b, mostra que as curvas da permeabilidade
imaginaria €”"em funcdo da frequéncia exibem um pequeno pico entre 4 — 5 GHz para as
ceramicas das hexaferritas de bario tipo M com z = 0,8 e 1,0 substituidas por Zn — Ti. Essas
propriedades dielétricas devem-se a caracteristicas intrinsecas das ceramicas tais como a
polarizacdo dos dipolos elétricos induzidos e a polarizacdo interfacial. A juncdo dessas
polarizacbes resultam em uma estrutura heterogénea composta por grdos de baixa
condutividade separados por contornos de gréos altamente resistentes. As propriedades
intrinsecas estdo ligadas aos fons de Fe?*, onde a presenca dos mesmos depende do método de

preparacdo, dopagem e principalmente do processo de produgdo das amostras em altas

temperaturas.
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Figura 8 — a) Dependéncia da permissividade real " com a frenquéncia, b) permissividade imaginaria
¢ em funcdo da frequiéncia aplicada para as amostras de Ba(ZnTi).Fei2-2,O19 sinterizadas a 1000° C
(Zhang et al., 2002).
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2.4.4 Interacgéo de super troca nas hexaferritas do tipo M

As hexaferritas sdo 6xidos ferrimagnéticos, tendo a interacdo de super troca como uma
interacdo mediadora indireta entre 0s momentos magnéticos de dois ions magnéticos ndo
adjacentes, mediada pelos ions ndo magnéticos de oxigénio da seguinte forma (Me1— O — Mey).
A magnitude da interacdo de super troca depende de forma geral, da distancia entre os ions
magnéticos e ndo magnéticos, do grau de hibridizacdo, da ocupacéo dos orbitais e do angulo de
ligagdo formado entre os orbitais semi preenchidos (WHITE, 2006).

A interacdo entre os ions magnéticos e os ions de oxigénio, como por exemplo, Fe — O
— Fe, formando um 4&ngulo de 180° ¢ relativamente forte e favorece uma ordem
antiferromagnética. Ja para a interagcdo formando um angulo de 90° entre os ions de ferro e
oxigénio, é relativamente fraca, favorecendo uma configuracdo energética em que o0s spins dos
ions magnéticos se ordenem paralelamente, ou seja, um acoplamento ferromagnético. Sendo
que o grau de superposicao da funcdo de onda dos orbitais e do angulo de ligacao formado entre
eles cai rapidamente com o aumento da distancia entre os ions magnéticos e de oxigénio
(BLUNDEL, 2007).

2.4.5 Interacdes hiperfinas

A interacdo entre 0s momentos magnéticos dos elétrons com o campo magnético do
nacleo é chamada de interacdo hiperfina. Nos materiais magnéticos a principal interacdo
hiperfina é de origem magnética. Observa-se experimentalmente que as interagdes hiperfinas
sdo muito mais fracas do que as interacdes de troca ou as do momento idnico com o campo
cristalino. Estas tltimas por sua vez, sdo muito mais fracas do que as interagdes de acoplamento
spin-orbita. Abaixo é ilustrada a hamiltoniana dessas interagdes em ordem decrescente (para o
caso das terras raras) (GUIMARAES, 2009):

Hys > Hpg + Hee > Hyy (2.5)

Onde os termos das hamiltonianas acima séo: H, ¢ descreve o acoplamento spin-orbita, Hyg
interacdo de troca, H.. campo cristalino e H, campo hiperfino.

Nos materiais ordenados magneticamente como as ferritas hexagonais, os nucleos
atdmicos estdo sob a acdo de campos magnéticos estaticos locais com valores proporcionais a
magnetizacdo espontanea da sub-rede na qual estdo situados 0s ions magneticos, estes campos

se originam essencialmente das interagdes hiperfinas. Uma excelente técnica para analisarmos
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as interacGes hiperfinas em materiais magnéticos é a espectroscopia Mdssbauer, de acordo com
Takeuchi, (2010). Pode-se obter informacfes do deslocamento isomérico nuclear,
deslocamento quadripolar elétrico e campo hiperfino.

Solovyova et al., (2013) realizaram medidas Mdssbauer a temperatura ambiente nas
amostras da hexaferrita de BaFe12-xCoxSixO19 substituidas por Co — Si com x = 0, 0,1 e 0,3,
tratadas a 1000°C/2h, conforme listado na tabela 1. Os resultados permitem estimar os valores
dos parametros hiperfinos dos fons Fe** na configuragdo high-spin nos sitios cristalogréaficos
octaedricos (12k, 4f, e 2a), tetraédrico (4f1) e bipiramidal trigonal (2b). Na Tabela 1 pode-se
observar que o campo hiperfino (Hnf) e 0 deslocamento isomérico nuclear & ndo apresentaram
mudangas com o aumento no grau de dopagem de Co — Si indicando que a configuracdo da
nuvem eletrénica esfericamente simétrica do orbital 3d° do jon Fe3* permaneceu inalterada com
a substituicdo heterovalente 2Fe3*— Co?* + Si**. Dessa forma, o aumento na dinidmica do
deslocamento quadripolar elétrico (A) € observado com o aumento da dopagem nos sitios 4f; e
2b, e apresentando uma diminuicdo nos sitios 4f; e 2a. Este aumento no sitio 4f; pode ser
associado com uma distorcao na rede tetraédrica formada pelos oxigénios devido a substituicdo
dos fons Si** e Co?* por ions Fe**. Analogamente, os altos valores do A para os sitios 2b s&0

atribuidos a uma forte quebra de simetria na rede bipiramidal trigonal formado pelos oxigénios.

Tabela 1 - Parametros do espectro Mdssbauer: campo hiperfino (Hns), 6 deslocamento isomérico nuclear
e A deslocamento quadripolar elétrico, para Varios sitios cristalogréaficos das amostras de hexaferritas de
BaFe1,-xCoxSixO1g tratadas a 1000° C/2h, (SOLOVYOVA et al., 2013).

Il—lni:)eerﬁ‘?ﬁgz Amostras | Fe3 (12k) | Fe®* (4f1) | Fe3* (4f2) | Fed* (2a) | Fe3* (2b)
x=0 416 487 512 509 404
1 Hnf (kOe) x=0.1 417 489 514 511 403
=0.3 417 487 513 513 403
=0 0.37 0.29 0.45 0.30 0.28
2§ (mm/s) x =0.1 0.35 0.28 0.47 0.30 0.29
=0.3 0.37 0.29 0.50 0.31 0.30
=0 0.40 0.16 0.18 0.07 212
3 A (mm/s) x=0.1 0.41 0.19 0.07 0.02 2.18
x=0.3 0.41 0.21 0.02 0.02 2.19
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2.4.6 Ferroeletricidade induzida por ordenamento magnético espiral

O controle matuo da magnetizacdo e da polarizacdo criado pelos campos magnéticos e
elétricos sdo uma das grandes mudancas na fisica da matéria condensada, sendo que suas
aplicacdes sdo realizadas pelos materiais multiferréicos, os quais exibem um acoplamento
magnetoelétrico préprio atribuido a uma ordem magnética espiral (imés com estados conicos).
O modelo tedrico adotado para 0 mecanismo microscopico que liga a polarizacao ferroelétrica
com o magnetismo de acordo com Kimura, (2011) é expresso da seguinte forma:

APr+§ =P"™(m, -m,,.)e+ PPeX (m. xm,,,)+ perb (e- m,)m, — (e- My )M,

(2.6)

em que m,.e m,, denotam os momentos magnéticos nos sitios r e r + e, 0 primeiro termo da
Equacdo (2.6) é referente as deformacdes na rede que séo induzidas pela mudanga de ligacéo,
chamada de magnetostriccdo por interacdo de troca direta. O segundo termo € atribuido a
corrente de spin ou mecanismo inverso de Dzyaloshinskii - Moriya, onde a polarizacéo elétrica
¢ atribuida a uma estrutura magnética espiral ndo colinear chamada de helicidade do spin, e por
fim o terceiro termo é atribuido a variacdo da hibridizacao existente entre os orbitais d - p com
a interacdo spin - orbita, o qual pode ser uma fonte de ferroeletricidade em alguns cristais com
baixa simetria, apresentando também uma ordem magnética ndo colinear.

A Figura 9a mostra a polarizagdo magneticamente induzida AP em um cluster composto
de dois ions magnéticos e um ion ligante, mostrando que os dois Ultimos termos da Equacéo
2.6 acoplam a polarizacdo elétrica com os ordenamentos magnéticos espirais ndo colineares,
sendo que qualquer mudancga na ordem magnética espiral implica que a polarizacdo elétrica
também mude perpendicularmente a velocidade e a direcéo dos spins. A Figura 9b, representa
o fluxo dos momentos magnéticos mutuamente inclinados em precessdo, também chamada de
corrente de spins, na qual o eixo de precessdo dos spins faz um cone paralelo ao vetor

modulacdo magnética Q.
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Figura 9 - a) Polarizagdo magneticamente induzida AP em um cluster composto de dois ions magnéticos
e um ion ligante. O circulo tracejado representa a posicao do ion ligante na auséncia da ordem magnética.
b) llustracdo da estrutura magnética espiral longitudinal cénica em uma dimenséo as flechas azuis
indicam 0s momentos magnéticos em precessdo, e a seta cinza representa o vetor modulacdo magnética
(KIMURA, 2011).

2.5 Descricdo das rotas comumente usadas para a producdo de amostras de hexaferritas
do tipo M e a influéncia dos dopantes nas propriedades fisicas:

2.5.1 Hexaferritas de estroncio pura

Segundo Pullar (2012), os p6s da amostras da hexaferritade Sr pura, produzida a partir
de uma rota ceramica convencional, tratada em atmosfera de oxigénio antes da sinterizacdo a
1200°C/4h, apresentaram um tamanho de grdo menor que 0,5 pum, resultando num alto valor na
coercividade intrinseca cerca de Hc = 400 kAm™ e altos valores na magnetizagio de saturagéo
aproximadamente Ms = 101,03 Am?kg*. De acordo com Pullar (2012, p. 110), “amostras com
pequenos graos produzidas a partir de sais co-precipitados, com tratamento térmicos de 900° e
950°C, apresentaram valores do campo coercitivo de Hc = 501 kAm™ e da magnetizagio de
saturacdo de Ms= 87 Am?kg™ bem préximos (~94%) dos obtidos em um monocristal de SrM.
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Entretanto (OTSUKI; MATSUZAWA, 1997), produziram também a hexaferrita de Sr
do tipo M pela rota sol-gel. As amostras produzidas a 800° C e 1000°C, apresentaram pequena
quantidade de fases espurias de Fe>Os, devido a estas fases secundarias as amostras tratadas a
800°C, apresentaram um baixo valor na magnetizacdo de saturacdo Ms= 18 Am?kg™* e um alto
valor na coercividade Hc = 557kAm™ devido ao pequeno tamanho dos grdos. Porém, as
amostras que foram produzidas a 1000°C, apresentaram um aumento na magnetizagdo de
saturacdo para Ms = 56 Am?kg™ e uma diminuicdo na coercividade intrinseca Hc = 414 kKAm™*
devido ao aumento no tamanho dos grdos com a temperatura. Contudo, a formacéo da fase
Unica s6 foi completa com a temperatura de sinterizacéo de 1200°C, apresentando um aumento
na magnetizagdo de saturagdo para Ms = 70 Am?kg* e uma diminuigio no campo coercitivo Hc
=263 kAm™,

2.5.2 Hexaferritas de estroncio substituidas

Taguchi et al., (1997) mostraram que os pds sinterizados a 1100°C da hexaferrita de Sr;-
xLaxFe12.xZnxO1g substituida com La®*" e Zn?* obtidos pelo método hidrotérmico, melhoraram
as propriedades magnéticas, diminuindo os parametros de rede a e ¢ do cristal hexagonal com
a quantidade dos fons dopantes La** e Zn?*substituidos por ions Sr?* e Fe*, a entrada dos ions
La** e Zn?* nas matrizes magnéticas para a substituicdo x = 0,3, refletiu numa diminuicdo de
10% na constante de anisotropia Ki, entretanto mesmo com o aumento da temperatura de
sinterizacdo de 1200° C os grdos ainda apresentavam tamanhos pequenos, resultando num alto
valor do campo coercitivo Hc = 374 kAm™ e um aumento de 4% na magnetizacéo de saturagao.

Pullar (2012) apud Lui (2006) produziram as amostras de Sri.xLaxFe12-xCoxO19 pelo
método cerdmico, com o intervalo de dopagens x = 0,05 — 0,25, submetidas a temperatura de
sinterizagdo de 1215°C, mostrando que a mostra com x = 0,15 apresentou um maior valor no
campo coercitivo Hc = 401 kAm™. Ja a amostra dopadas com x = 0,18 apresentou um valor
maximo na magnetizacdo de saturacio de Ms = 73 kAm™, enquanto que a amostra com a
dopagem x = 0.25 apresentou uma diminuicdo na T para aproximadamente 430°C.

Segundo Rai et al., (2013) os pds nanometricos e homogéneos das amostras da
hexaferrita de SrooTRo.1Fe10Al2019 dopadas com aluminio e co-dopadas com as terra raras
(TR): Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm e Gd produzidas através do método da autocombustdo, tratadas a
1100°C por 12 horas para a formacéo da fase pura, apresentaram uma taxa de crescimento das

particulas com a substituicio do AI**, sendo também que o tamanho das particulas aumentaram
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comparada a SrM pura a medida que a razdo Sr¥*/ TR% aumentava, apresentando também um
aumento adicional na coercividade intrinseca de 50 % em relacdo a hexaferrita de Sr dopada
com Al o qual apresentou um aumento de 73% no campo coercitivo comparada a SrM pura.
As amostras dopadas com as terras raras apresentaram uma reducéo na T¢ e uma diminuic¢ao na

magnetizacéo de saturacéo.

2.5.3 Ferritas hexagonais de Ba

Sharma et al, (2007), estudaram os p6s da hexaferrita de BaFe12-xMnxO19, substituida
com manganés Mn = 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5 preparadas pelo método mecanosintetizado com
um tratamento térmico de 1050°C por 2 h, para a formacao da fase com uma pequena quantidade
de hematita, os valores dos pdés refinados exibiram uma diminuicdo no tamanho dos cristalitos
com o aumento da dopagem, nao apresentando nenhuma variacdo significativa nos parametros
de rede a e ¢c com a quantidade de manganés substituido. Portanto os pardmetros hiperfinos
diminuiram para as amostras substituidas, também sendo observado uma diminui¢cdo na
magnetizacdo de saturacdo e um aumento na coercividade intrinseca para todas amostras
dopadas.

Recentemente Siqin et al., (2013), produziram filmes de BaM orientados no eixo-c por
pulverizacéo catodica, durante a caracterizacdo dos filmes observaram que os filmes crescidos
via sputtering sob atmosfera de oxigénio, desempenharam um papel fundamental na orientacdo
e no crescimento dos filmes, estes filmes apresentaram altos valores na razdo (M«/Ms~ 0.94) ao
longo do eixo ¢ (facil magnetizagdo), e baixos valores na razdo (M+/Ms~ 0.08) ao longo de uma
direcdo perpendicular ao eixo c (dificil magnetizacdo). Porém, os filmes produzidos sem a
deposicdo do oxigénio na producdo, apresentaram uma pobre anisotropia magnética com uma
baixo valor na razdo (M//Ms) em ambas a direcdes de facil e dificil magnetizacdo. Com isso
concluiram que a presenca do oxigénio induziu a formacdo de hematita orientada, o qual foi

supostamente responsavel pelo crescimento e orientacdo dos graos.

2.5.4 Hexaferritas de Pb

Segundo Aulok, (1965) a hexaferrita de Pb do tipo M foi uma das primeiras a serem
produzidas, os valores das propriedades magnéticas como a magnetizacdo de saturagdo Ms =
56 Am?kg, coercividade e campo anisotropico Ha = 1090 kAm™ apresentados, sio inferiores
em relacdo as ferritas hexagonais de BaM e SrM. Exibindo também um baixo valor no momento
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magnético na rede de 18,6, por formula unitéria. Portanto a Unica propriedade magnética que
se assemelhou aos das hexaferritas de Sr e Ba do tipo M, foi a temperatura de Curie sendo de
452° C. A hexaferrita de PbM pura, também foi produzida por Diaz et al., (1997) pelo
decomposicdo do precursor sol-gel a uma temperatura de 900° C, obtendo um material
homogéneo com altos valores na magnetizacéo de saturagdo Ms = 54 Am2kg™ e na coercividade
intrinseca de Hc = 398 kKAm™

Para a hexaferrita de PbM substituida por galio com a estequiometria PbGaxFe12xO19, @
medida que foi aumentando a quantidade de galio substituido por ferro na matriz, a
magnetizacdo de saturacdo das amostras foi diminuindo até se tornar praticamente nao colinear
com Ms = 0 para uma substituicdo de x = 6 (MARYSKO et al., 1997).

2.5.5 Hexaferritas substituidas com Co-Ti

As hexaferritas substituidas mais utilizadas s&o as de cobalto e titanio por apresentarem
um grande interesse comercial na indastria de gravacdo magnética e propriedades de
microondas, essas ferritas hexagonais foram produzidas pela primeira vez em 1960,
apresentando grdos com tamanhos pequenos e baixo valores de campo coercitivo, nédo
apresentando consideraveis perdas na magnetizacdo de saturacdo em relacdo as hexaferritas de
Sr e Ba. Posteriormente, estas hexaferritas foram comercialmente desenvolvidas pelos
pesquisadores da empresa Toshiba em 1980, apresentando particulas em escalas nanomeétricas,
baixos valores na coercividade intrinseca He = 159 kAm™ e uma anisotropia magnética variavel
(PULLAR, 2012).

Kreisel etal., (2001) obtiveram os &ngulos dos vetores magnetizacdo, magnetizacao de
saturacdo, campos anisotrépicos e suas respectivas constantes anisotropicas, para 0S
monocristais de BaCoxTixFe12-xO19 com substituicdo x = 0, 0,4, 0,8 e 1,1 através da difracdo de
néutrons, os resultados sao mostrados na Tabela 2. A partir da tabela podemos ver que 0s
valores das constantes anisotropicas, campos anisotrépicos e magnetizacbes de saturacdo
diminuiram com o aumento do nivel de substituicdo dos ions Co?* e Ti** por ions Fe®*, ficando
notdrio também que para as amostras com x = 0,8 e 1,1 um consideravel enfraquecimento do
campo anisotropico, e uma significativa mudanca do angulo do vetor magnetizacdo. Estas
variag@es nas propriedades magnéticas foram atribuidas a presenca dos ions Ti** nos sitios 12Kk,

4f1, 4f,, 2a e 2b do ferro, interrompendo algumas interacbes magnéticas de tal modo que os
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blocos SRS*R* se tornem magneticamente desacoplados, resultando em estruturas magnéticas

cOnicas helicoidais.

Tabela 2 - Valores dos dados magnéticos obtidos a partir da difracdo de néutrons para 0s monocristais
de BaCoxTixFe12xO19 (KREISEL et al., 2001).

Constantes Anisotropicas/

Campo Anisotrépico

X 10°ergg* Al KA md Tipo e Angulo | Ms/ A m? kgt
K1 K2 K3
0 5.38 0.07 0 1206 Uniaxial, 0° 72
04 ] 1.95 0.15 0.01 443 ~Uniaxial, ~0° 70
0.8 0.65 0.32 0.51 157 Cone, 25° 65
1.1 -1.02 0.69 -0.23 Fraco Cone, 40° 60
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Seré descrito neste capitulo, as técnicas e os procedimentos utilizados para desenvolver
a parte experimental da pesquisa apresentada neste trabalho. Nas primeiras se¢des, serdo
descritos os materiais utilizados para sintetizar as amostras de SrFe12xMnyO19 tipo M, e 0s
procedimentos da sintese sol-gel protéico. Na se¢do subsequente, serdo apresentadas discussdes
sucintas a respeito das técnicas usadas nesta tese: termogravimétrica e andlise térmica
diferencial (TG-DTA), difracdo de raios X (DRX), FTIR, microscopia eletronica de varredura

(MEV), espectroscopia mdssbauer, magntémetro SQUID, magnetdmetro de amostra vibrante.

3.1 Método sol-gel protéico

As propriedades fisicas das nanoparticulas sdo fortemente afetadas pelo tamanho da
particula, morfologia, pureza e composicdo quimica. O controle desses parametros tem
despertado pesquisadores a estudar inimeros métodos de sintese com o objetivo de otimizar
esses parametros. Os métodos quimicos tradicionais como co-precipitacdo, sol gel tradicional,
decomposicdo térmica e sintese hidrotermal tém ganhado atencdo devido a facilidade em se
obter as nanoparticulas. Sendo que, muitos desses métodos utilizam reagentes na maioria das
vezes caros ou necessitam de um aparato experimental especifico.

Portanto, 0 método de sol gel protéico desenvolvido por Méacedo e Sasaki, (2002), se destaca
por ser um método simples e de baixo custo, desta forma sendo um método vantajoso para a
producdo de nanoparticulas 6xidas.

O processo sol-gel protéico, é composto de uma solugdo sol, que é uma mistura de
cloretos, nitratos, sais em agua de coco verde, dando como resultado uma suspensdo em forma
de coloide de particulas solidas em um liquido. A agua de coco é composta por varias cadeias
de proteinas, possuindo muitas cadeias de aminoacidos em suas estruturas, estes aminoacidos
se ligam aos metais formando cadeias ainda maiores (Meneses, 2003).

Segundo Brito, (2006), a polimerizacdo (reacdo quimica que provoca a combinacéo de
um grande numero de moléculas) existente entre os componentes na formacdo do sol se da
guando algumas das cadeias dos aminoacidos presente na agua de coco, exclusivamente a

arginina, se ligam ao metal, onde também ha a presenca de oxigénios carregados negativamente,
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e que podem se ligar aos cations metalicos, conforme apresentado simplificadamente na Figura
10.

Figura 10 - Formagé&o da solucéo sol pelo processo sol-gel. Considerando que a ligacdo do metal com a
agua de coco através de aminoacidos de arginina (Brito, 2006).

No presente trabalho, os materiais utilizados como precursores para a preparagdo das
amostras da hexaferrita de SrFe12xMnxO19 tipo M de pura e dopadas com Mn (x =0, 0,10, 0,21,

0,28 e 0,35) produzidas pelo processo sol-gel proteico, foram:

1. Nitrato de estroncio (Sr(NO3)Oy);
2. Nitrato de Ferro nonahidratado (Fe(NOz)3.9H20);

3. Cloreto de Manganés tetrahidratado (MnCl2.4H20);
4. Agua de coco verde filtrada.

Os sais em quantidades pré-determinadas para ambas as amostras puras e dopadas foram
dissolvidos em 30 ml de agua de coco filtrada a temperatura ambiente para a formacéao do sol.
O sol formado foi aquecido na estufa 100°C/24h para a gelificdo, desidratacdo e formacao do
xerogel. Para a decomposicdo dos materiais organicos e dos sais, 0S xerogeis passaram por um
primeiro processo de calcinagdo a 500°C por 1 h a uma taxa de aquecimento de 1° C por min
em atmosfera aberta. Em seguida a temperatura aumentou a uma taxa de 1° C por min até atingir
a temperatura de 1000° C permanecendo por 1 h, sendo depois retiradas do forno a temperatura
ambiente. Uma ilustracdo esquematica do processo de preparagdo de obtencdo das amostras se
encontra na Figura 11.
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Figura 11 - Esquema geral da producdo das amostras pelo método sol-gel proteico.

3.2 Caracterizac6es das Nanoparticulas Magnéticas

As amostras sintetizadas foram analisadas segundo suas propriedades térmicas,
estruturais, morfolégicas e magnéticas através de diferentes técnicas de caracterizacdo que

serdo descritas a seguir.

3.3 - Termogravimétrica e analise térmica diferencial (TG-DTA)

A termogravimetria (TG) € uma técnica de analise térmica na qual a amostra sofre uma
variacdo de massa que é determinada em funcéo da temperatura ou do tempo, isso pode ser feito
submetendo a amostra a uma programagao controlada de temperatura.

Durante a realizacdo da medida através da programacao controlada de aquecimento ou
resfriamento a uma determinada taxa constante, a massa de amostra € comparada com uma
massa de referéncia proxima, garantindo que ambas estejam sujeitas as mesmas mudancas de
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temperatura. Esta variacdo de massa € realizada através de uma pesagem continuada feita por
uma termo balanca com elevada sensibilidade. As propriedades fisicas extraidas através desta
técnica sdo: Evaporacdo, sublimacgdo, decomposicdo, oxidacdo, reducdo e absor¢cdo como
também a dessorcdo de gas (WENDHAUSEN, 2002).

Na analise térmica diferencial (DTA), é registrada uma diferenca de temperatura
existente entre a amostra e um material de referéncia termicamente estavel, ambas medidas em
funcdo da temperatura através de uma programacao térmica, o qual se registra ciclos térmicos
de liberacdo de calor (exotérmico) ou absorcdo (endotérmico) (ACCHAR, 2006).

Para determinar a perda de matéria organica em funcdo da temperatura foi utilizado as
medidas de DTA/ TG, usando um equipamento modelo SDT 2960 Simultaneous TG-DTA da
TA Instruments, num intervalo de temperatura de 25° a 1000°C com taxa de aquecimento de
10°C /min em uma atmosfera de argoénio com fluxo de 100 ml/min. A massa da amostra foi

aproximadamente 15 mg.

3.4 - Difracao de Raios X

A difracdo de raios X é a técnica mais utilizada para a determinacdo da estrutura
cristalina, das propriedades microestruturais e caracaterizagdo da desordem estrutural dos
materiais. O surgimento dos raios X acontecem quando uma particula com alta energia cinética
sofre uma desaceleracdo muito rapida. Entretanto, 0 método mais utilizado para produzir raios
X, é fazer com que elétrons com alta energia (0os quais sdo produzidos em tudo catddico)
colidam com um alvo metalico (anodo).

A origem da interferéncia (construtiva ou destrutiva) devido ao espelhamento dos raios
X pela estrutura cristalina, surge devido aos planos paralelos pertencente ao solido cristalino
estarem igualmente espacados, separados por uma distancia d, conforme a Figura 12. Estes
conjunto de planos formam uma familia e sdo caracterizados por trés nimeros inteiros, hkl,
chamados de indices de Miller. A diferenca de caminho existente entre um par de ondas antes
e apds de serem refletidas por planos vizinhos é dada pela expressdo 2d sin 8, o efeito da
interferéncia construtiva, ocorre quando a diferenca de caminho for igual a um nimero inteiro
de comprimentos de onda. Essa analise resulta na lei de Bragg, dada pela equagdo abaixo
(CULLITY, 2001):

nl = 2dsinf 2.7)
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Em que A representa o comprimento da radiacdo incidente, d a distancia entre os planos

cristalinos que dependem da orientacao (hkl) e n conhecido como ordem de reflexéo.

Feixe incidente Feixe difratado

Figura 12 - Esquema da difragdo de raios X por planos atbmicos (CULLITY, 2001).

Apds as amostras serem trituradas em um almofariz de agatha, através da técnica de
difracdo em po de raios X se verificou as fases cristalinas que foram identificadas pelo padrédo
(segundo a ficha ICDD: 202518). As medidas foram realizadas no difratbmetro da Rigaku,
modelo RINT 200/PC, utilizando a radiacdo Ko Cu em um intervalo 26 variando-se de 20°-
80° com um passo de 0,02° e um step scan de 0.02°/min.

Para a determinacdo quantitativa dos parametros estruturais das amostras da hexaferrita
de SrFe12.xMnyO19 pura e dopada, foi utilizado o método de refinamento Rietveld. Este método
de refinamento se baseia na simulacdo completa do padrdo de DRX, obtidos a partir de um
modelo de parametros como a estrutura cristalina e as espécies atbmicas que ocupam o0s sitios
da rede. Dessa forma o perfil do padrdo calculado é ajustado ponto a ponto aos obtidos
experimentalmente, através de um modelo que refina todos os pardmetros usando-se 0 método
dos minimos quadrados (RIETVELD, 1969). Para a avaliacdo de um bom ajuste 0 método
Rietveld utiliza critérios quantitativos, denominados fatores de confianca R’s. Os mais
comumente usados sdo: Fator perfil (Rp): que indica a qualidade dos pardmetros estruturais
refinados; R-perfil ponderado (Rwp): 0 qual indica a qualidade do refinamento; (Resp): 0 qual
representa o valor estatisticamente esperado para o R-perfil ponderado (Rwp). E por fim o fator

Goodness of fit (y): o0 qual compara o valor de Rwp 0btido no refinamento com o esperado Resp,
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. < R s - : ,
através da razdo y = P R..»quando esta razdo € igual a 1,0 indica que o refinamento esta
esp

estatisticamente completo, uma vez que o indice Rwp atingiu o valor esperado Resp.

O método de Williamson-Hall foi utilizado para obter informacgdes estruturais,
principalmente em anéalise de tamanhos e microstrain em nanocristais das amostras estudadas.
Sendo um método direto onde se podem extrair parametros estruturais pelos coeficientes (linear
e angular) da reta obtida. Este método apresenta uma boa aproximagdo para se obter
informacdes qualitativas dos efeitos que causam o alargamento dos picos.

Para a avaliacdo do método temos as seguintes situacdes para o ajuste linear: i) Quando
a reta apresenta um comportamento horizontal, ou seja, sua inclinagéo é pequena, isso significa
que os cristais em questdo possuem uma pequena microdeformacao (microstrain). ii) quando a
reta toca na origem dos eixos coordenados (coeficiente linear nulo), o cristal apresenta um
tamanho suficientemente grande de modo que esse efeito da microdeformacéo ndo contribua
para o alargamento dos picos. iii) Se a reta observada apresentar um comportamento crescente,
sugere que a amostra apresenta uma caracteristica homogénea com microdeformacéo positiva
(expansdo na rede cristalina). Contrariamente se a reta for decrescente, indica uma amostra
homogénea com microdeformacéo negativa (compressdo na rede cristalina). iv) Caso nao se
consiga um ajuste linear dos pontos, tem-se 0 caso de uma amostra com distribuicdo de
tamanhos e microdeformacéo ndo homogénea.

Os parametros estruturais e microestruturais das amostras de SrM pura e dopadas foram
extraidos, utilizando o refinamento Rietveld utilizando o software FullProf. A determinacéo
dos tamanhos médios de cristalito (D) e a microdeformacdo (¢) foi estimado pela analise
utilizando o método de Williamson-Hall (W-H) (WILLIAMSON, 1953).

3.5 - Transformada de Fourier Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho verifica a vibragdo dos atomos da molécula quando
esses interagem com a radiacdo 1V (infravermelha). O espectro de infravermelho é obtido pela
passagem da radiagcdo IV sobre a amostra. A energia de cada pico presente no espectro de
absorcéo corresponde a frequéncia de vibracdo de parte da molécula, ou seja 0 momento dipolar
sofra uma variacdo durante a vibracdo. O metodo mais utilizado de espectroscopia
infravermelho é o FTIR, Fourier Transform InfraRed (Transformada de Fourier Infravermelho),

devido a elevada sensibilidade, resolucéo e rapidez na obtencédo dos registros (LEITE, 2008).
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O principio de funcionamento é baseado na interferéncia da radiagdo entre dois feixes
resultando um interferograma. Este interferograma é a combinagdo produzida das maltiplas
frequéncias produzida pelo registro do sinal. Sendo que a conversdo do interferograma para o
espectro é realizada via a transformadas de Fourier. O principio de funcionamento do
instrumento € composto pelas etapas abaixo, sendo também apresentado na Figura 13, conforme
Thermo Nicolet, (2001):

i) Fonte: o feixe infravermelho saindo de uma fonte, este feixe passa por uma abertura que
controla a energia que incide sobre a amostra, e que chega no detector.

i1) interferometro: o feixe entra no interferometro onde ¢ feita a “codificagdo espectral”, e o
sinal resultante do interferograma sai do interferémetro.

iii) Amostra: O feixe entra no compartimento da amostra que € atravessado pelo feixe, é nesse
momento que as frequéncias especificas de cada amostra sdo absorvidas.

iv) detector: Nesta etapa o feixe chega no detector para uma medicéo final.

v) O computador: o sinal enviado pelo detector é enviado para o computador onde é realizada
a transformada de Fourier.

vi) espectro infravermelho final: Saida do espectro final.

1. FONTE 2. INTERFEROMETRO 3. AMOSTRA

INTERFEROGCRAMA

MR-l Y

&. ESPECTRO S. COMFUTADOR 4. DETECTOR

Figura 13 - Etapas realizadas durante uma medida de FTIR (Thermo Nicolet, 2001).

Para a obtencéo dos espectros FTIR, as amostras foram misturadas com KBr em p6 em
proporgdes adequadas com 0,05%. Em seguida foram colocadas num molde (pastilhador) e
prensado para formar as pastilhas. As medidas foram realizadas em um espectrémetro de

infravermelho Virian Resolutions Pro no intervalo de 400-4000 cm.
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3.6 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a determinacdo da morfologia das particulas presente numa amostra, a microscopia
eletronica de varredura, é uma importante técnica. O principio fisico utilizado para o
funcionamento do MEV, consiste na emissdo de um feixe de elétrons feito por um filamento
capilar de tungsténio através da aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5
a 30 kV. A aceleracdo dos elétrons, como também do aquecimento do filamento capilar depende
fundamentalmente desta variacao de tenséo aplicada.

Devido a essa variagdo de tensdo aplicada o eletrodo terda uma parte positiva e outra
negativa, ambos definidos em relacdo ao filamento do microscopio. A parte positiva do eletrodo
ird atrai os elétrons fortemente gerados em sua direcdo com uma certa aceleracdo. A correcdo
do feixe eletrébnico durante esse percurso, sera realizada por lentes condensadoras que irdo
alinhar os feixes na direcdo da abertura da lente objetiva. Esta lente objetiva ajusta o feixe antes
dos elétrons alcancarem a amostra que sera estudada.

A incidéncia do feixe eletrénico sobre a superficie da amostra com uma certa varredura
sera obtida através de uma imagem semelhante a uma trilha de televisdo. Estas imagens obtidas
apresenta uma alta profundidade de foco, ou seja pode se obter diferentes relevos da superficie
da amostra, com uma alta ampliagdo de até 300.000 vezes sem perda de nitidez (AMELINCKX
et al., 1997). A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada neste trabalho, para
investigar a morfologia das nanoparticulas de SrFe12xMnxO19. As analises foram realizadas por
um microscopio eletrdnico de varredura (MEV), utilizando um TESCAN MIRAN 3 com uma
tensdo de aceleracdo de 13,0 kV. A determinacdo do tamanhos das particulas obtidas das
imagens de MEV foram calculadas através do software ImageJ (SCHNEIDER et al., 2012).
Todas imagens foram obtidas no Laboratério de Analises Magnéticas e Opticas (LAMOp) da
UERN.

3.7 - Espectroscopia Mdssbauer

A espectroscopia Mossbauer do Fe® é uma técnica nuclear, que ¢ utilizada para se
estudar os materiais através de uma radiacdo y de 14,4 kev. A técnica Mossbauer, consiste na
absorcdo/ emissio ressonante de raios y pelos nticleos de Fe®’ presentes na amostra, esta é uma
técnica de altissima resolucdo para estudar as interacGes hiperfinas caracteristico de cada

material.
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O efeito ressonante consiste na emissao de raios y por um nucleo excitado proveniente
de uma fonte radioativa, e a absorcéo desses raios y se da por outro nticleo idéntico presente na
amostra, esta interacdo entre os ndcleos ndo apresenta perda de energia (devido ao recuo dos
nucleos), por estarem incorporados em uma matriz solida. A fonte radioativa (o emissor) é
fixada a um transdutor (vibrador) que executa um movimento harmonico longitudinal para que
a radiagdo y emitida tenha intervalo de energia capaz de interagir com estados nucleares,
apresentando interacGes elétricas e/ou magnéticas da amostra. A modulacdo de energia
(reestabelecer a condicdo ressonancia), se da através de um movimento relativo entre o

absorvedor e a fonte através do efeito Doppler relativistico (GONSER, 1975):

E(w) = E(O)/(1 _z, 2.8)

Onde, v € a velocidade instantanea da fonte (maximo 10 mm/s) e ¢ € a velocidade da luz
(3,0x10* mm/s).

As principais interacGes hiperfinas que podem ser observadas na espectroscopia
Madossbauer sdo: i) Deslocamento isomérico nuclear, origina-se da interacdo coulombiana da
distribuicéo de carga no nucleo sobre o raio do ndcleo no seu estado fundamental e no estado
exitado, a magnitude desse deslocamento depende da densidade de carga eletr6nica no nucleo
absorvedor. ii) Deslocamento quadripolar elétrico (interacdo quadripolar elétrica), este
deslocamento resulta da interacdo entre o gradiente de campo elétrico no nicleo e 0 momento
de quadripolo elétrico do proprio nucleo, que ocoore devido a um desvio na simetria dos ions
da rede e suas respectivos elétrons. iii) Esta interacdo acontece, devido ao momento angular
intrinseco das particulas nucleares (spin), na presenca de um campo magnético ocorre o efeito
Zeeman para 0s estados nucleares, ou seja, o desdobramento de niveis de energia com diferentes
valores de spin (OVCHINNIKQOV, 2002).

O espectro gerado por uma amostra contendo o is6topo Fe>’ pode apresentar varios
linhas ressonantes. Podendo ser uma Unica linha ressonante chamada de singleto (que ocorre
em materiais paramagnéticos e ndo magnéticos, este tipo de espectro surge devido somente aos
efeitos do deslocamento isomerico e Doppler de segunda ordem. As duas linhas ressonantes,
ou seja, um espectro do tipo dubleto, surge quando o gradiente de campo elétrico é diferente de
zero, e o campo hiperfino é nulo de na regido nuclear. Entretanto, para o espectro do tipo
sexteto, ou seja seis linhas ressonantes, surge quando os valores do gradiente de campo elétrico
e 0 campo hiperfino séo diferentes de zero (KALVIUS; KIENLE, 2012). A Figura 14 mostra,

as linhas espectrais representando trés estados.
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Figura 14 - Linhas espectrais (ressonates) representando o estado do tipo: a) singleto; b) dubleto; c)
sexteto, respectivamente (OVCHINNIKOV, 2002).

Os espectros Mdossbauer foram coletados utilizando o espectrometro, com modo de
transmissdo de aceleragio constante e fonte de Co®’ de atividade 50mCi. O espectrometro é
equipado com um transdutor (Wissenschaftliche elektronik modelo MR 260) que varia a
velocidade gerando um sinal de geometria triangular. Os deslocamentos isoméricos foram
corrigidos em relagdo a folha de a-Fe, padrdo também utilizado para a calibracdo da escala de
velocidade Doppler. O multicanal utilizado foi um CMCA 550, operando com 1024 canais. O
detector do espectrémetro € alimentado com uma tensdo de 1950 V. O programa utilizado para
se fazer os ajustes dos espectros foi o Fit;o (JARI, 2009). Essas medidas foram realizadas no
Laboratorio de Anélises Magnéticas e Opticas (LAMOp) da UERN.

3.8 - Magntémetro SQUID

O significado de sigla SQUID Superconducting Quantum Interference Device, ou seja,
um dispositivo de Interferéncia Quantica Supercondutora. Os magnetémetros que operam com
o sistema SQUID como elemento de deteccdo, apresentam altas sensibilidades, sendo capaz de
detectar pequenas variages de fluxo magnético da ordem de 10° emu.

O principio de funcionamento de um SQUID esta baseado no efeito Josephson e na
quantizacdo do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado (SAMPAIO et al.,
2000). Experimentalmente o efeito Josephson no SQUID é formado por duas junc¢des Josephson

em paralelo, como ilustrado na Figura 15. Conforme a Figura, a corrente que entra no
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dispositivo é dividida em duas componentes, que atravessam as duas juncbes Josephson na
forma de corrente de pares de elétrons. Nesse caso a dependéncia de cada corrente nas fases
das funcdes de onda nos dois lados da juncao resulta numa corrente que varia com o fluxo

magnético ® que atravessa o contorno do circuito, conforme a equagdo (KAHN, 2013).

I =1, cos (TL’ g) (2.9)

0

Onde @ é 0 quanto de fluxo @, = h/Ze: 2,067x107 Gauss.cm?, de acordo com equagao 2.9,

quando o SQUID € submetido a um campo magnético a corrente varia periodicamente,
passando por valores maximos consecutivos a medida que o fluxo passa por mdltiplos do
quantum ®g. Entdo por meio de um circuito contador digital pode-se determinar a variagdo do
fluxo que atravessa o dispositivo com alta precisdo. Os SQUIDS podem ser de dois tipos RC
(um anel supercondutor interrompido por uma Juncgdo de Josephson) e DC (anel supercondutor

interrompido por duas Jungdes de Josephson).

s

I total I total

Figura 15 - Anel supercondutor com duas junc@es de Josephson (SAMPAIO et al., 2000).

3.9 - Magnetémetro de amostra vibrante

O Magnetémetro de Amostra Vibrante (MAV) é um dos magnetdmetros mais usados
nos laboratorios de pesquisam de vérias instituicdes, por ser um equipamento de baixo custo,
por apresentar um bom desempenho e um funcionamento relativamente simples, sua
sensibilidade de deteccdo é da ordem de 10° emu. Quando a amostra ¢ posta a vibrar com uma
certa frequéncia fde oscilacdo (segundo esta ilustrado na Figura 16), surgi uma voltagem
alternada conforme a equacéo 2.10, que sera induzida nas bobinas de detec¢do (SAMPAIQO et
al., 2000).
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E = 0GA2nf cos(2mft) (2.10)

Onde G é a funcéo sensibilidade (funcdo das geometrias das bobinas de detec¢édo) ela representa
a derivara ao longo da direcdo de movimento da amostra (z) da componente do campo
magnético B, as grandezas o e A representam 0s momentos magnéticos da amostra e amplitude
de oscilagéo do vibrador, respectivamente.

Conforme é exibido na Figura 14, a amostra é fixada na extremidade de uma haste rigida
e 0 campo pode ser aplicado transversalmente ou longitudinalmente a direcdo de vibracao, a
outra extremidade da haste € fixada a algum dispositivo que possa ocasionar vibracéo (via um
alto falante).

P
\x—;i,;'_-f
Y amostra

Figura 16 - Desenho esquematico simplificado de um magnetdmetro de amosta vibrante (SAMPAIO
et al., 2000).

As propriedades magnéticas das amostras foram realizadas a temperatura ambiente
utilizando um campo externo méaximo de 70 kOe, com um MPMS da Quantum Design. As
medidas Termomagnética foram realizadas no instituto de Fisica Gleb Wataghin da
UNICAMP, com o auxilio de um magnetémétro de amostra vibrante da Lake Shore, utilizando

campos externos de 100 e 500 Oe, usando um intervalo de temperatura 30 - 600°C.

44



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Serdo apresentados neste capitulo os resultados e discussdes das medidas experimentais das
analises termogravimeétricas e diferenciais, espectroscopias no infravermelho por transformada
de Fourier, microscopias eletronicas de varredura, difracfes de raios X, espectroscopias
Madssbauer e as propriedades magnéticas efetuadas nas amostras em forma de p6 das

hexaferritas de SrFe12.xMnyO19 do tipo M pura e dopadas com manganés.

4.1  Analises termicas (DTA-TG) dos xerogéis precursores da hexaferrita SrFeiz-
xMﬂXOlg

As caracterizacOes referente as andlises termogravimétrica (TG) e diferencial (DTA)
foram realizadas para se estudar a decomposicdo dos xerogéis precursores referente as duas
amostras de SrFe;2xMnyO19 (X = 0 e 0,28) pura e dopada com manganés, numa faixa de
temperatura de 30 — 1000°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C / min em uma atmosfera de
argonio com fluxo de 100ml/min. Dentro deste intervalo de temperatura foi observado
variacdes estruturais, tais como: a perda de peso e transformacdes de diferentes fases durante a
crescente quantidade de calor fornecido a amostra devido ao aumento da temperatura, conforme
apresentado nas Figuras 17 e 18.

A Figura 17 mostra as curvas DTA/ TG para a amostra de SrFe12.«MnyO19 (X = 0). A
curva de TG mostrou primeira perda de massa ocorreu entre 45 e 100°C seguido de um pico
exotérmico (curva DTA) em 53° C e um vale endotérmico ligeiramente fraco em 76° C, estas
perdas e ciclos térmicos estdo associadas a decomposicdo dos nitratos e a evaporacdo de
algumas moléculas de dgua. A segunda eliminacdo de massa ocorreu entre 150 e 258°C, estando
associado ao ponto de fusdo das proteinas (SILVA et al., 2004). Entre as temperaturas de 272
e 334° C é possivel observar o terceiro decréscimo de massa, seguido de um pico exotérmico
em 293°C devido a provavel formacdo dos hidroxidos. A quarta perda de massa entre 370 e
783° C estdo correlacionados com a decomposicdo dos hidroxidos e matéria orgénica
proveniente dos agentes precursores da agua de coco, como também da formacdo de varios
Oxidos metalicos e monoferritas. O quinto pico exotérmico em 754° C, indica a formacédo da
fase da hexaferrita, conforme mostra o encarte da Figura 10 (HSIANG, YAO, 2007).
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Figura 17 - Curva de DTA/TG em fungéo da temperatura para a hexaferrita de Sr tipo M pura (x = 0).

Como pode ser visto na Figura 18, a decomposicdo do xerogel para a amostra dopada
com (x = 0,28), ocorre em estagios similares a amostra pura com o aumento da temperatura.
Observa-se que a primeira perda de massa ocorre entre 30 e 62° C seguido de um pico
exotérmico em 55° C tem associacdo com o decréscimo de agua presente e adsorvida pela
atmosfera antes da medida. A segunda reducdo de massa entre 70 e 140° C seguido de um pico
endotérmico em 71° C estdo relacionados a decomposicdo dos nitratos e algumas moléculas de
agua. As perdas de massa entre 150 - 223° C, 243 - 338° C e 380 — 833° C e acompanhados por
um pico exotérmico em 314° C, estdo associados a desidratacdo, evaporacdo, decomposicdo de

hidroxidos e a formacdo da hexaferrita de Sr tipo M, respectivamente.
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Figura 18 - Curva de DTA/TG em funcédo da temperatura para a hexaferrita de Sr tipo dopada com x =
0,28.

4.2  Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR):

Os espectros FTIR foram realizados para identificar as moléculas presentes nas amostras
de SrFe12xMnxO19 (x = 0, 0,10, 0,21, 0,28 e 0,35) numa regido de infravermelho médio (4000
cm? a 400cm™). Ocorreram grandes quantidades de modos vibracionais associados aos
elementos organicos e inorganicos que sdo caracteristicos de cada molécula devido a sua
frequéncia natural de vibracdo intrinseca. As amostras estudadas apresentaram um
comportamento similar de absorcdo IR, estas absor¢des surgem devidos as dois fendmenos
fisicos: i) devido a movimentacdo dos atomos da molécula que causa uma variagdo na
distribuicdo de carga molecular (variagdo no momento de dipolo); ii) quando a radiacdo
incidente tem a mesma frequéncia de vibracdo das moléculas. Todos os espectros foram
registrados através da mistura de 0.05% de KBr em pé para a obtengdo de uma melhor resolugéo
das bandas de absorc¢éo.

As bandas de absorcdo 435 cm™, 535 cm™ e 595 cm™ presente em todas as amostras
confirma a formacdo da fase da hexaferrita de acordo com a Figura 19 (MOSLEH, 2014;
GORDANI, 2014). As absorcdes em 1200 cm™ e 1470 cm™ estdo relacionado as bandas M — O

— M (metal- oxigénio-metal) tais como as bandas Fe-O-Fe e Mn—O-Mn, conclui-se também
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que o efeito da dopagem do fon Mn®* faz com que as ligagOes entre os atomos O—Fe e Sr-O
possam ser compartilhadas com os 4&tomos de manganés. Ficando evidente que a banda em
torno de 1600 cm™ corresponde a presenca do carbonato metéalico. A variagio nas posicoes das
bandas que ocorreram entre os intervalos de 400-500 cm™ e 500-700 cm™ foram resultados das
diferentes distancias entre sitios tetraédricos e octaédricos, devido a uma variagao causada na
ligagéo Fe-O pela substituigdo do Mn (BANIASADI et al., 2014). O pico relativamente largo em
torno de 3445 cm™ foi devido a um estiramento do grupo hidroxila (OH) obtido da atmosfera
umida.

Transmitancia (%)
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Figura 19 - Espectro FTIR para o conjunto de amostras SrFe12.«MnO19 (X = 0, 0,10, 0,21, 0,28 e 0,35).

4.3  Morfologia e tamanhos das particulas caracterizadas via microscopia eletronica de
varredura (MEV)

As Figuras 20,21 e 22 apresentam as imagens de MEV das particulas presentes nas
amostras de SrFe12.xMnxO19 (X = 0.0, 0.10, 0.21, 0.28 e 0.35). Observa-se que as particulas de
matrizes estudadas tendem a formar aglomerados provavelmente originados das atragdes
magnéticas (devido aos dipolos magnéticos) e elétricas oriundas das forgas de VVan der Walls.
Como pode-se observar nas Figuras 20, 21 e 22 as particulas pequenas tenderam a se agregar
nas particulas maiores. Percebe-se que as condi¢Oes utilizadas no tratamento térmico e
dopagem, tiveram efeitos significativos sobre a morfologia das particulas magnéticas das
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amostras estudadas. Das imagens referente a amostra pura (x = 0) conforme a Figura 20, é
possivel verificar a presenca de varias particulas com formas arredondadas e irregulares, com
diametros (d) médio de 68 nm e comprimento de (I) de 138 nm. No entanto, a amostra dopada
com manganés (x=0,10) (Figura 20), apresentou um aumento nos diametros e comprimentos
das particulas para 101 e 204 nm. Ela exibiu uma maior predominancia de particulas com
formato irregular, porém apresentando uma pequena variagdo morfoldgica, devido ao
surgimento de alguns nanobastdes. Contudo, como pode-se ver na Figura 21, relacionado a
amostra com x = 0,21, os valores obtidos para o didmetro e comprimento foram de 93 e 190
nm, respectivamente. Esta concentracdo de manganés, apresentou uma maior quantidade de
particulas com a morfologia de nanobastdes, porém com um nimero pequeno de particulas com
morfologia arredondadas e irregulares. As possiveis razfes para a formacao dos nanobastdes se
da atraves de um crescimento preferencial de determinadas superficies cristalograficas dos
monocristais da hexaferrite, este crescimento pode ser devido a um rapido processo de difuséo
que foi mais acentuado na a amostra dopada para x = 0,21 (GALVAO, 2014; WANG, 2007; XUE,
2009).
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Figura 20 - Imagens de MEV das amostras com SrFe1>.«Mn,O1q (a) e (b) parax = 0; (c) (d) para x = 0.10.

A amostra com a concentra¢cdo manganés de x = 0,28, apresentou uma morfologia mais
regular das particulas, tendendo ao um formato de plaquetas hexagonais. Porém apresentando
uma diminuicdo dos nanobastdes. Os comprimentos e diametros médios medidos para as
particulas foram de 200 e 105 nm, respectivamente. Entretanto, as particulas pertencentes a
amostra com concentracdo de x = 0,35, apresentaram um diametro médio de 94 nm e um
comprimento médio de 184 nm. Foi observado também que as particulas apresentaram uma
morfologia mais regular, com formato de plaquetas hexagonais conforme a Figura 22. De um
modo geral, foi observado que todas as particulas apresentaram didmetros inferiores as
particulas monodominio da hexaferrita de bario e estréncio que é de 460 nm conforme Rezlescu
etal., (1999).
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Figura 21 - Imagens de MEV das amostras com SrFe1>xMnxO19 (a) e (b) para x = 0, 21; (c) e (d) para x
=0.28.
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Figura 22 - Imagens de MEV das amostras com SrFe;2xMnyOss (a) e (b) para x =0, 35.

4.4  Difragéo de raios X

A Figura 23 mostra os padrdes de difracdo de raios X dos pos das cinco amostras de
SrFe12xMnxO19 (X = 0.0, 0.10, 0.21, 0.28 e 0.35) produzidas com um tratamento térmico de
1000° C por 1 h a uma taxa de aquecimento de 1°C/min em ar. As amostras apresentam picos
de difracdo pertencentes aos planos cristalograficos (103), (006), (106), (110), (008), (107),
(114), (202), (203), (205), (206), (100), (217), (2011), (218), (307), (220), (2014), (317) estando
de acordo com a estrutura hexagonal da hexaferrita de Sr do tipo M pertencente ao grupo
espacial P6smmc, que foi identificada pelo padrdo ICDD# 202518.

As vacancias dos ions de oxigénio para a amostra pura e para as dopadas com manganés
desenvolveram distorcGes e stress na estrutura cristalina dando inicio a formacéo da fase de
carbonato de estroncio (SrCOz), presente em todos os difratogramas como pode ser identificado
pelo * em aproximadamente 25°.

Foi observado também que os picos pertencentes aos planos (2011) e (218) referente as
amostras para x = 0.21, 0.28 e 0.35 apresentam um deslocamento para direita de
aproximadamente em aproximadamente 3°. Nota-se portanto que as intensidades relativas dos

picos foram preservadas para ambas as amostras pura e substituidas.
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Figura 23 - Padrdes de difracdo de raios X para as amostras para o conjunto de amostras SrFe1,-xMnyO1g
(x=0, 0,10, 0,21, 0,28 e 0,35).
4.4.1 Investigacdo da deformacdo da estrutura cristalina das nanoparticulas da

hexaferrita de Sr

O efeito da incorporacdo do Mn** na estrutura cristalina da hexaferrita de estroncio foi
estudado por difracdo em po de raios X. As Figuras 24, 25, 26, 27 e 28 exibem os padrdes de
difracdo de raios X, para as amostras de SrFe12.xMnxO1 com (x =0, 0,10, 0,21, 0,28 e 0,35). Os
graficos comparativos presentes em todas as figuras sdo dos refinamentos realizados pelo
método Rietveld. As representa¢fes mostradas nas Figuras foram realizada por duas curvas, na
qual uma é o ajuste da intensidade calculada (linha cheia em preto) fornecido pelo software
FullProf desenvolvido por Carvajal, (2013), e os circulos em vermelho sdo os pontos

experimentais das respectivas intensidades observadas.
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Figura 24 - Padrdo do DRX da nanoparticula de SrFei;..xMnxO19 com (a) x = 0, acompanhado do

refinamento obtido pelo método Rietveld.
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Figura 25 - Padrdo do DRX da nanoparticula de SrFei>.xMnxO19 com (2) x = 0,10, acompanhado do

refinamento obtido pelo método Rietveld.
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Figura 26 - Padrdo do DRX da nanoparticula de SrFei>.xMnxO19 com (a) x = 0,21, acompanhado do

refinamento obtido pelo método Rietveld.
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Figura 27 - Padrdo do DRX da nanoparticula de SrFei>.xMnxO19 com (a) x = 0,28, acompanhado do

refinamento obtido pelo método Rietveld.
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Figura 28 - Padréo do DRX da nanoparticula de SrFei>.xMn,O19 com (a) x = 0,35, acompanhado do
refinamento obtido pelo método Rietveld.

No entanto, um pequeno pico largo em 26 cerca de 25 °, representado por "*", foi
observado em todas as amostras, a presenca deste pico € atribuido aos tracos de carbonato de
estroncio (SrCOs3) (SIMOES, 2010; JEAN, 2010). Espera-se que o SrCOs foi formado durante a
primeira decomposicdo dos xerogéis a 500°C durante 1h. Embora os resultados de DTA-TG
sugerem a decomposic¢do completa do Sr(NOs)s e dos materiais organicos entre 370 e 783°C
presente na dgua de coco, a calcinacdo a 1000°C durante 1 hora ndo foi suficiente para a
completa decomposicao dos materiais organicos. De fato, é evidente a partir das analises DTA-
TG que uma grande quantidade dos materiais organicos deve ter sido decomposta até a
temperatura de 1000°C. No entanto, seria necessario um tempo de calcinacdo maior que 1 h
para evitar a formacéo de carbonatos. Os parametros de rede obtido das amostras dopadas (0,10,
0,21, 0,28 e 0,35) foram praticamente iguais a amostra pura, conforme mostrado na Tabela 3.
Isto indica que a incorporagdo do Mn3" na estrutura cristalina ndo ocasionou nenhuma alteragéo
no volume da célula unitaria em virtude da compatibilidade existente entre os dos raios i6nicos
dos fons de rVY(Mn®") =0.72 A e rV(Fe®**) = 0.72 A.
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Tabela 3 - Parametros de rede a, b, e ¢ (em A); volume (V) (em A3); tamanho médio dos cristalitos
obtido dos resultados de DRX <Dxgrp> (em nm) and microdeformacdo (g) of SrFei2xMnyO19 (X =0.0 €
0.10).

Amostra (X) a=b c Raz&o (c/a) \Y, <Dxro> | © (i()lo_ Ve

x=0 58767 (3) | 23,0328 (2) | 3,919342 |688,88(8) | 52,6 (1) | -9,1 1,33
x=0,10 |58765(3)| 23,0330 (2) | 3,919509 | 688,84 (8) | 46,4 (1) | -11,2 1,19

x=0,21 5,8751 23,0217 3,91852 688,16 - - 1,42
x=0,28 5,8767 23,0142 3,916177 688,31 - - 2,26
x=0,35 5,8787 23,0259 3,916835 | 689,1464 - - 1,61

Um procedimento mais minucioso na analise da difracdo de raios X foi realizado, pois
existem varios efeitos que devem ser levados em consideracdo tais como: i) tamanho finito dos
cristalitos; ii) defeitos estendidos (como por exemplo falhas ou distorgdes criada no
empilhamento dos blocos S e R presente nas hexaferritas do tipo M); iii) microdeformacéo
criada na rede cristalina, devido os atomos serem deslocados das suas posi¢oes iniciais de forma
ndo uniforme, contribuindo para o alargamento dos picos de difragdo. Os defeitos gerados
devido a variagdo estequiométrica do oxigénio presente na atmosfera aberta, podem aumentar
a quantidade de fase amorfa nas amostras de SrFe;>xMnxO19 (x = 0 e 0,10), resultando no
alargamento dos picos de difracdo. Portanto, admite-se que o estado de tensdo ou compressao
no qual se encontra a estrutura cristalina da SrFe12019, é 0 principal fator que contribui com a
alargamento dos picos. Por isso, se fez necessario uma andlise mais apurada dos resultados de
difracdo de raios X das duas amostras estudadas, de tal forma que os efeito da tenséo na rede
cristalina fosse levado em consideracdo. Sendo assim, para a obtencdo de um valor mais preciso
foi usado o método de Williamson e Hall (WILLIAMSON, 1953), o qual permite analisar
qualitativamente o alargamento das linhas de difragdo devido a ambos os efeitos de micro

deformacéo da rede e o tamanho do cristalito, conforme a seguinte pela equacao empirica:

£ osg = &4 %
IcosH—D+ lsm@ (4.2)

onde, ¢ é amicrodeformagdo, D o tamanho médio do cristalito, A € o comprimento de onda da
radiacdo usada, s é a largura a meia altura maxima (FWHM) em uma escala de 26,k é o
coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (neste trabalho, se escolheu k =1 considerando

que os cristalitos tenha morfologia esférica) e @ ¢é o angulo de Bragg respectivamente.
De acordo com a Eq. 4.1, os gréficos de gcos 6 versus % (gréficos deWilliamson—

Hall (WH)), conforme ¢é apresentado na Figura 24 e 25, foram obtidos usando os picos de
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difracdo mais intensos referente as duas as amostras. Fica claro que as duas amostras
apresentam um comportamento linear, este comportamento indica que o tamanho dos cristalitos
estudados apresentam uma distribuicdo homogénea conforme Gongalves et al., (2012). Pela
analise grafica do ajuste linear, extraimos o valor da microdeformacéao da rede que foi dada a
partir da inclinagdo da curva, como também extraimos o valor do tamanho médio do cristalito
D obtido do intercepto no eixo vertical B cosd/l. Dos valores calculados para a
microdeformacéo e tamanho médio dos cristalitos através dos graficos WH, observa-se que a
inclinacdo negativa da reta obtida, indica que existe uma efetiva tensdo de compressao na rede,
, conforme a Figura 29.

Houve uma diminui¢do no tamanho médio dos cristalitos (de aproximadamente 52,6 +
0,1 nm para 46,4 = 0,1 nm) com a entrada do manganés na rede. Além disso, 0 método de WH
mostrou que a deformagao na rede para a amostra pura foi -9.1x10*, diminuindo para -11.2x10"
4 para a amostra com x = 0,10, conforme a Tabela (3). Esta pequena diminuicio no tamanho
médio dos cristalitos ndo pode ser atribuida a uma possivel contracdo da estrutura cristalina da
SrFe1,019, Uma vez que a substituicio do fon de Fe** por Mn®* néo alterou significativamente
0s parametros de rede da amostra com x = 0,10.

No entanto, hd um forte indicio que a presenca do Mn impediu o crescimento de cristais
da hexaferrita, conforme relatado para outras ferritas espinéis (BAYOUMY, 2014). Assim, este
comportamento pode ser esperado devido a presenca de Mn no sistema, 0 que induziu mais
calor libertado durante o processo de crescimento, e, consequentemente, o crescimento das
particulas foram inibidos devido a diminuicdo da concentracdo molecular na superficie do
cristal (ZI, 2008).
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Figura 29 - Graficos da relacao entre (B cos 0)/ A e (sen 8)/A para as amostras SrFe1>xMnO1 (X =0 e
0,10).

Diferentemente as Figuras 30,31 e 32 ndo exibiram um comportamento linear para o
conjunto de pontos pertencente aos planos cristalograficos. Isto indica que as amostras de SrFe:.-
«Mn,O1e dopadas com x = 0,21, 0,28 e 0,35, apresentaram uma distribuicdo de tamanhos e
microstrain heterogénea (GUINEBRETIERE, 2007).

As Figuras 30 e 31 apresentaram um comportamento parabdlico com concavidade
voltada para cima. Esta caracteristica intrinseca indica que os planos externos, ou seja, as
primeiras familias de planos de difracdo, apresentam uma microdeformacéo negativa, o qual
indica que a rede cristalina encontra-se em compressdo. Porém para os planos em que as
distancias interplanares sdo menores (planos mais internos) a microdeformacdo se torna

positiva, indicando que a rede cristalina esta em expansao (PECHARSKY; ZAVALLJ, 2009).
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Figura 30 - Grafico Williamsom-Hall para a amostra SrFe12.«MnxO1 (X = 0,21) calcinadas a 1000° C.
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Figura 31 - Gréfico Williamsom-Hall para a amostra SrFe1,.xMn,O19 (x = 0,28) calcinadas a 1000° C.
Nota-se que a Figura 32 referente a mostra de SrFe12.xMnxO19 (X = 0,35), apresenta
comportamento quase linear para 0s planos mais externos da rede cristalina. No entanto, para

planos mais interno, apresenta uma tendéncia ao comportamento parabélico, ou seja uma

distribuicdo de tamanhos e microstrain quase homogénea (DINNEBIER; BILLINGE, 2008).
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Figura 32 - Gréfico Williamsom-Hall para a amostra SrFe1,.xMn,O19 (x = 0,35) calcinadas a 1000° C.

Embora haja um isomorfismo estrutural referente as amostras de SrFei2xMnyxOi1g
preparados pelo processo sol-gel proteico comparado a outras hexaferritas de estréncio obtidas
por outras rotas conforme Zi et al., (2008), foram observadas nas amostras com x = 0 e 0,10
pequenas diferencas nos comprimentos das ligacdes entre os ions de Fe**, 0% e Sr?*. Observou-
se também que ambas as amostras apresentaram um aumento na maioria dos comprimentos das
ligacGes (ver Tabela 4) comparado com os resultados publicados por Obradors et al., (1988).

De acordo com os dados exibidos na Tabela 4, os valores dos comprimentos das ligacdes
entre os ions de Sr-O(3) e Sr-O(5) pertencente ao poliedro localizado no bloco R, apresentam
distintas varia¢fes. Esta mudanca pode ser atribuida a presenga de uma compressao axial no
poliedro do estroncio (MULLER, 1992; OBRADORS,1988), provocando compressdes induzidas
nas ligagdes entre os ions de O (3) e O (5), afetando as liga¢Oes entre os ions vizinhos de Fe (2)
e Fe (4) pertencente aos sitios bipiramidal trigonal e octaédrico.

Se observou também que a amostra dopada com x = 0,10, apresentou uma diminui¢do na
distancia interatbmica média entre os ions de Sr - O. Esta reducdo resultou numa diminuigéo
entre as ligacoes Fe(2)-O(3), Fe(4)-O(3) e O(3)-O(5) devido a compressédo axial exercida pelo

poliedro formado pelos atomos de estroncio.
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No entanto, a distorcéo estrutural no sitio Fe(2) (bipiramidal trigonal) foi maior para a amostra
dopada. Este comportamento é atribuido principalmente a uma diminuicdo da distancia
interatdmica O(1)-O(3), seguido por um aumento na ligacdo O(3)-O(3), devido a uma replusédo
eletrostatica. Esta separacéo interatdmica entre o par ligante O(3)-O(3), atua como uma barreira
de potencial com uma abertura minima de 1.895 A (compativel com o raio idnico do Fe®").
Como resultado, os ions de Fe(2) exibem uma rapida difusdo de ocupacdo dindmica entre as
duas posicbes pseudo-tetragonal 4e (bipiramidal distorcida), a temperature ambiente
(MIKHEYKIN, 2014).

Tabela 4 - Comprimentos de ligacdo das amostras de SrFei..xMnxO19 (x = 0 e 0,10), obtido a partir do
refinamento Rietveld.

Ligacdes x=0 x=0,10
SrO12 poliedro
Sr-O(3) x 6 2,9481 2,9413
Sr-O(5) x 6 2,7647 2,6922
<Sr-0> 2,8564 2,8167
Fe(1)Os, octaédrico
Fe(1)-O(4) x 6 2,1076 2,1545
Fe(2)Os bipiramidal trigonal
Fe(2)-O(1) x 1 2,2711 2,4386
Fe(2)-O(3) x 3 1,8983 1,8714
O(1)-0(3) x 1 2,9599 2,9301
0(3)-0(3) x 1 3,2879 32.361
Fe(3)0s, tetraédrico
Fe(3)-0(2) x 1 1,9555 2,0026
Fe(3)-O(4) x 3 1,7935 1,6896
Fe(4)Os, octaédrico
Fe(4)-O(3) x 3 2,0278 2,0132
Fe(4)-O(5) x 3 2,0382 2,1535
<Fe(4)-0> 2,033 2,0833
0O(3) - O(5) 2,8814 2,8146
Fe(5)0s, octaédrico
Fe(5)-O(1) x 1 2,0265 1,9859
Fe(5)-0(2) x 1 2,0165 1,9694
Fe(5)-O(4) x 2 2,1347 2,2332
Fe(5)-O(5) x 2 1,9692 2,0557
<Fe(5)-O0> 2,0418 2,0888
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46  Espectroscopia Mdssbauer

As Figuras 33 e 34 mostram os espectros Mosbauer medidos a temperatura ambiente
para as amostras SrFe1xMnxO19 (x = 0.0, 0,10, 0,21, 0,28 e 0,35). Os espectros foram ajustados
com cinco sextetos usando a funcdo Lorentziana 2a, 2b, 4fi, 4f> e 12k correspondendo a
presenca dos ions de Fe®* nos sitios tetraédrico, octaédrico e bipiramidal trigonal da estrutura
hexagonal referente a fase da hexaferrite de Sr. Conforme o modelo de Gorter, segundo Park et
al., (2014), a posicdo dos ions magnéticos e a orientacdo dos spins na estrutura cristalina se da
pelas interacOes de super-troca atraveés dos ions de Oxigénio. Estas interaces faz s momentos
magnéticos dos ions de ferro pertencente aos sitios 12k, 2a e 2b ter os seus spins alinhados
paralelamente ao eixo-c cristalografico numa configuracdo de spin up, enquanto que 0s spins
provenientes dos ions de Fe situados nos sitios 4f1 e 4f, se alinham em sentidos opostos com

uma arranjo de spin down.
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Figura 33 - Espectro Mdssbauer das nanoparticulas de SrFei>xMnxO1 com (a) x = 0.

A Tabela 5 apresenta os parametros hiperfinos e as ocupacdes de ions Fe referentes aos

cinco sitios obtidos a partir das areas relativas dos Mdéssbauer conforme Bsoul et al., 2013. No
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entanto, os valores encontrados dos sextetos ressonantes das interacbes magnéticas para as
amostras de SrFe;>.xMnxO19 (x = 0.0, 0,10, 0,21, 0,28 e 0,35), obtidos a partir dos espectros

referente a soma dos valores pertencente aos sitios 2a + 2b e 4f; + 4f, e 12k, foram diferentes

das areas relativas tedricas. Esta diferenca é atribuida as desigualdades presentes entre os fatores

Lamb-Md0ssbauer para os diferentes sitios intrinseco a cada amostra conforme Aratjo et al., 2013.

Nota- se também que para as ambas as amostras as absorc¢Ges referentes aos sitios com spin

down aumentou com a entrada do ion de Mn®*" na rede, favorecendo a uma diminuicdo do

momento magnético liquido na estrutura ferrimagnética.

Tabela 5 - Parametros Mdssbauer das amostras SrFei2.«MnO19 (X = 0, 0,10, 0,21, 0,28 e 0,35).

X Sitios HF (T) QS(mm/s) 1S(mm/s) Area (%)
12k 41,1623 0,4167 0,3551 53,48%
2b 40,485 1,9697 0,4083 3,91%
0 4f2 52,2367 0,5895 0,4189 13,95%
4f1 49,3845 0,2534 0,2968 22,05%
2a 51,2298 0,0028 0,2782 6,61%
12k 41,3183 0,4042 0,3397 49,55%
2b 40,5563 2,0471 0,251 4,28%
0,10 4f2 51,1383 0,3152 0,3635 15,66%
4f1 49,6333 0,049 0,2097 23,80%
2a 51,1628 0,3978 0,6093 3,67%
Singleto 0,099 3,03%
12k 41,2385 0,4135 0,3437 50,44%
2b 40,2972 2,1214 0,3029 6,40%
021 4f2 50,5826 0,4174 0,4658 14,82%
’ 4f1 49,4512 0,0298 0,2018 20,91%
2a 50,9327 -0,1023 0,3469 2,68%
Singleto 0,1653 4,74%
12k 41,2197 0,4225 0,3843 51,45%
2b 40,1661 2,0795 0,2665 5,92%
0,28 4f2 50,6481 0,4742 0,488 11,05%
4f1 49,422 0,0567 0,2039 20,89%
2a 50,8879 0,0985 0,3229 8,95%
Doubleto 0,6671 0,2784 1,75%
12k 41,2062 0,4084 0,3535 49,76%
2b 40,3081 2,1155 0,2987 4,82%
0.35 4f2 50,5702 0,4549 0,427 15,66%
4f1 49,42 0,0067 0,2385 24,09%
2a 50,8976 -0,1074 0,3191 1,78%
Singleto 0,1714 3,89%
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Comparando os valores das respectivas ocupagdes dos fons Fe®* nos sitios da estrutura
hexagonal para a amostra SrFei;2xMnxO19 (X = 0), verifica-se que os fons Fe3* tem uma
preferéncia de ocupagéo nos sitios 12k, 4f1, 4f> e algumas ocupagdes nos sitios 2a e uma menor
preferéncia na ocupacdo para os sitios bipyramidal trigonal (2b). Estes resultados demonstram
que as particulas hexagonais sdo formadas e crescem através da acomodacédo colunar na direcdo
do eixo c, os sitios com altas simetrias cristalograficas sdo preenchidos com prioridade pelos
fons de Fe®". Este aumento no pardmetro ¢ pode ser devido a ocupacéo incompleta no sitio 2b.
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°\° 100,2 - Tetra 4f1 Octa 2a——— Octa 12k
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Figura 34 - Espectro Mossbauer das nanoparticulas de SrFe1>xMnxO19 com (a) x = 0,10; (b) x = 0,21;
(c)x=0,28 ¢ (d) x=0,35.

Para as amostras de SrFe1>xMnxO19 (X = 0, 0,10, 0,21 e 0,35) fica claro que os ions de
Fe3* apresentam uma maior preferéncia de ocupacdes nos sitios 12k, 4f;, 4f, e 2b com uma
ocupagdo menor no sitio 2a. Este resultado indica que a entrada do Mn afetou a redistribuicdo
do Fe na rede forcando ele evitar o sitio 2b sem causar nenhuma variacdo no parametro
hexagonal c. Porém a amostra com dopagem (x = 0,28) apresentou uma propreidade intrinsica

similar a amostra pura relacionado as ocupag@es preferencias nos sitios 12k, 4f1, 4f,, 2a e 2b.
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A presenca do singleto no espectro Mossbauer para as amostra dopadas com (x = 0,10,
0,21 e 0,35), pode ser devido a presenca de algumas particulas paramagnéticas que possuem
campo magnético hiperfino e gradiente de campo elétrico nulos, contudo ndo apresentam
quebra de degenerescéncia dos niveis nucleares mas somente um deslocamento devido aos
efeitos do deslocamento isomérico e Doppler de segunda ordem. J& a amostra com (x = 0,28),
fica claro que o espectro apresenta uma componente paramagnética do tipo dubleto, esse
dubleto é resultado da interacdo entre o gradiente de campo elétrico gerado pelos elétrons do
préprio atomo e as cargas dos ions da rede cristalina.

A dindmica nas magnitudes relativas ao campo hiperfino para a amostra pura estéo de
acordo com Aratjo et al., 2013, evoluindo como segue: Hnf (2b) < Hrr (12K) < Hnf (4f1) < Hnf (2a)
< Hns (4f2). Porém, conforme a Figura 35, as amostra de SrFe12.xMnxO19 (x = 0,10, 0,21, 0,28 e
0,35), verificou-se que a sequéncia dos valores relativos ao campo Hns s80: Hhnr (2b) < Hnt
(12k) < Hnr (4f1) < Hnr (4f2) < Hhir (2a), observa-se que esta inversdo na ordem dos valores do
campo hiperfino em relacdo a amostra pura para os sitios 4f; e 2a indica que a substitui¢do do
manganés deu origem a uma pequena diferenca nas interacdes de supertroca induzindo a
existéncia de uma desordem de configuracdo local nas inter e intra subredes, conduzindo a uma
pequena perturbacao nas interacGes magnéticas, tendo como consequéncia a mudanca na ordem
colinear dos blocos para uma configuracdo de spin canted localizado conforme Patton e Liu
(1983).
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Figura 35 - Campo Hiperfino em funcéo da concentragdo de Mn para o conjunto de amostras SrFei,-
xMnxO19 (x =0, 0,10, 0,21, 0,28 € 0,35).

Da Tabela 5 nota-se que ocorreram algumas varia¢fes no deslocamento quadripolar
elétrico (A) com a concentragdo de Mn na rede. Entretanto, observa-se da Figura 36 que o valor
de A para as amostras dopadas com (X = 0,10 e 0,28) referente aos sitios 2a foram maiores que
o valor de A para a amostra pura, este aumento em A pode estar assiciado com a distor¢ao dos
oxigénios que formam o octaédrico devido a substituicdo dos ions Fe** por jons Mn®*. Contudo
os altos valores de A para todas as amostras as referente aos sitios (2b), € devido provavelmente

a forte quebra de simetria do ambiente bipiramidal trigonal conforme Solovyova et al., (2013).
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Figura 36 — Deslocamento quadripolar elétrico em fun¢do da concentragdo de Mn para o conjunto de
amostras SrFe1>xMnxO19 (x = 0, 0,10, 0,21, 0,28 € 0,35).

Conforme a Figura 37, os valores referentes ao deslocamento isomérico (8) para todas
as amostras estdo no intervalo de 0.20 — 0.60 mm/s, indicando que os ions de ferro presentes
nas hexaferritas estdo no estado de oxidagdo Fe®". Observa-se também que valores de (8)
referente ao sitio (4f1) para todas as matrizes estudadas sdo menores que 0.3 mm/s, com isso
pode-se inferir que o fon Fe*" encontra-se numa configuragdo high-spin. Os valores de (8)
relacionado ao sitio (2b) para todas as amostras dopadas foram menores que o valor de (d) da
amostra pura, esta diferenca pode estar relacionado ao ambiente quimico e cristalogréafico do
sitio (2b), devido & proximidade desse sitio com os ions Sr?*. Em ambas as amostras & (2b) < &
(4f;) indicando que a proximidade desses sitios com o fon Sr?* ndo causaram mudancas

significativas, mesmo com a entrada do manganés na rede.
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Figura 37 - Deslocamento isomérico em fungdo da concentracdo de Mn para o conjunto de amostras
SrFe1.xMn 019 (x = 0, 0,10, 0,21, 0,28 € 0,35).

4.7  Propriedades Magnéticas
4.7.1 Curva de Histerese Magnética (M x H)

As propriedades magnéticas tais como, o campo coercitivo (Hc), magnetizacdo de
saturacdo (Ms), magnetizacdo remanente (M) e fator de quadratura (M./Ms) das amostras em
forma de po das hexaferritas de SrFe12xMnxO1g pura e substituidas por Mn para x = 0.10, 0.21,
0.28 e 0.35, foram quantificadas com a ajuda do MPMS Squid medido a temperatura ambiente
com um campo maximo aplicado de 70 kOe. A Figuras 38 e 39, exibem as curvas de histereses
magnéticas para ambas as amostras pura e dopadas tratadas a 1000° C por 1h. Pode-se ver que
todas as curvas M x H apresentam um loop caracteristico chamado de “constri¢do” (SOARES,
2013; LEE, 2006). Nas curvas também é possivel perceber um pequeno deslocamento nas curvas

de histerese magnéticas, sendo um possivel efeito chamado de “exchange bias”.

Estes loops constritos surgem devido a um forte acoplamento de dipolo magnetico
gerado pela proximidade das nanoparticulas magnéticas presente nas matrizes. Esta

aproximacgdo das nanoparticulas proporcionam um campo de desmagnetizacdo adicional,
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favorecendo um alinhamento antiparalelo dos spins vizinhos a medida que 0 campo magnético
externo aplicado tende a zero. Este fendmeno fisico apresentado pelo conjunto de particulas
magnéticas reduz o campo coercitivo do sistema levando a curva de constricdo magnética.
Contudo, o possivel efeito de exchange bias, pode ser provavelmente atribuido a uma camada
superficial criada pelas nanoparticulas magnéticas. A provavel origem desse fendmeno sdo as
alteracdes nas coordenagdes atdmicas que formam uma camada com spins desordenados com
um alto grau de frustacao, semelhante a uma camada de vidro de spin conforme Nogués (1999).
Essa camada dar origem a um campo interno na amostra, dando um pequeno deslocamento no
valor da coercividade intrinseca. Este fenbmeno também pode estar relacionado com a

distribuicéo de tamanhos e formas das particulas.

Na Figura 38, sdo mostradas as curvas de M x H coletados a temperatura ambiente. A
amostra pura apresenta a caracteristica tipica de um material ferromagnético duro, por
apresentar altos valores no campo coercitivo, magnetizacdo remanente e magnetizacdo de
saturacdo, Hc = 3,850 kOe, M; = 30,20 emu/g, Ms = 63.90 emu/g, respectivamente, e um fator
de quadratura M/Ms = 0,472. Os valores extraidos da curva de histerese pertencente a amostra
dopada para x = 0.10, apresenta um campo coercitivo baixo, cujo valor € de 0.250 kOe uma
pequena diminuicdo na magnetizacdo de saturacdo (62,60 emu/g) e consequentemente uma
diminuicdo nas magnetizacdo remanente (28,80 emu/g) e razdo M./Ms = 0,460. Apresentando
um ciclo de histerese muito estreito, caracteristico de um ferromagnético mole ou permeéavel,
por serem facilmente magnetizaveis com a aplicacdo de um campo externo, e facilmente

desmagnetizaveis com a retirada do campo.
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Figura 38 - Curva da magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado com um campo maximo

de 70 kOe a temperatura ambiente para a amostra para as amostras SrFe;>xMnxO19 (8) x =0 e (b) x =
0,10.

Os ciclos de histerese referente as amostra dopadas com x = 0.21, 0.28 e 0.35 sdo
apresentados na Figura 39. Os valores extraidos das propriedades magnéticas referente a
amostra de SrFe12.xMnxO19 com x = 0.21 foram: He = 0.860 kOe, M, = 27,86 emu/g, Ms = 56.10
emu/g e um fator de quadratura M,/Ms = 0,496. Esta amostra apresentou uma caracteristica de
um material muito utilizado em meios de gravacdo magnética, por apresentar um ciclo de

histerese intermediario, com valores suficientemente médios em M; e Hc, porém menores que
o0s valores obtidos da amostra pura.

Percebe-se que de acordo com a Figura 39, os valores extraidos das propriedades

magnéticas para a amostra com x = 0.28 foram: Hc = 0.214 kOe, M, = 17.03 emu/g, Ms = 35.57
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emu/g e M/Ms = 0.478. Para a amostra com x = 0.35 nota-se que os valores da magnetizacéo

de saturacdo, magnetizacdo remanente aumentaram, enquanto que a coercividade e a razdo

M/Ms diminuiram.
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Figura 39 - Curva da magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado com um campo méximo
de 70 kOe a temperatura ambiente para a amostra para as amostras SrFe12xMnxO19 (€) X = 0,21; (d) x =

0,28 x=0,35.

As Figuras 40 e 41 exibem as variacOes das propriedades magnéticas, para as cinco

amostras das hexaferritas de estroncio tipo M com x = 0, 0,10, 0,21, 0,28 e 0,35. A Figura 40

mostra a curva obtida dos pontos da magnetizacdo remanente M, e coercividade Hc em funcéo

da concentracdo de manganés, sendo que a linha que une os pontos serve de guia para os olhos.

A substituicio dos ions de Mn®" por Fe** levou a uma diminuigio na magnetizagio remanente
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(Mr) das amostras com x = 0,10, 0,21 e 0,28. Esta diminuicao esta relacionada com o aumento
nos comprimentos das ligacOes entre os ions de Fe — O pertencentes aos sitios cristalograficos
das amostras. Este incremento nas ligacfes causaram reducdes nas superposicfes dos orbitais
atdmicos enfraquecendo as interacdes de supertroca entre os ions de Fe-O-Fe segundo Isalgue,
(1986). Este aumento nos comprimentos das ligacGes podem ser observados entre os ions de
Fe(1)-O(4), Fe(4)-0O(5), Fe(5)-O(4) pertencentes aos sitios octaédricos, Fe(2)-O(1)
(bipiramidal trigonal) e Fe(3)-0(2) (tetraédrico), conforme a Tabela 4 obtida do refinamento
realizado para a amostra pura. Porém, o aumento de M, conforme apresentado pela amostra com
x = 0,35, pode esté relacionado ao aumento do grau de hibridizacdo dos orbitais atbmicos s e p

devido a diminui¢do nos comprimentos da ligagdes entre os ions magnéticos.
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Figura 40 - Curva da magnetizagdo remanente M, e campo coercitivo em fungéo da concentragéo de Mn
para o conjunto de amostras SrFe:2.«MnxO19 (x =0, 0,10, 0,21, 0,28 e 0,35).

A diminuicdo da M, também pode esta relacionada com a diminuigdo do numero dos gréos
magnéticos monocristalinos orientados na mesma direcdo do eixo de facil magnetizacédo (eixo

C), estd magnetizacdo remanente pode ser expressa da forma (Faria; Lima, 2005):
M, = (cos 0)fPuoMs, (4.2)

onde (cos ) € a orientacdo cristalografica média dos graos magnéticos da amostra. Este fator

varia de 0,5, para um material em que os graos estdo orientados em todas as direcOes e até 1,
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que representa o caso onde existe uma completa orientagdo cristalografica dos gréos. O termo f
é a fragdo volumétrica de gréos o qual pode variar de zero até um (0 < f <1). E por fim o fator
P, que representa a razdo entre as densidades teorica (pt) e real (pr), para um material onde ha
uma completa orientacdo dos momentos magnéticos, o valor desta densidade fica entre 0,90 a
0,95. J& 0 aumento da magnetizacdo remanente referente a amostra com x= 0.28, mostra que

esta concentracdo de manganés na rede aumenta a orientagdo dos gréos na direcdo do eixo c.

As diminuigdes dos valores do campo coercitivo referentes as amostras dopadas com x
= 0,10 e 0,35 conforme a Figura 40, esta associado com a diminui¢do do campo anisotrépico
Ha referente a combinagdo da contribuicdo positiva relativamente fraca dos sitios 4f; e 4f».
Nesses sitios hd uma maior ocupagcéo dos ions de Fe®**, acompanhada pela diminuicdo dos fons
Fe3* nos sitios 12k que fornecem uma contribuicdo negativa. Portanto, a competicéo entre a
contribuicdo positiva e a contribuicdo negativa para 0 campo anisotropico referente aos sitios
2b e 12k, gerou uma diminui¢cdo no campo anisotrépico e consequentemente no campo

coercitivo para as amostras com x = 0,21 e 0,28, conforme Xu et al., (1990).

As curvas da magnetizacdo de saturacdo Ms e razdo M/Ms em funcgdo da substituicdo
de Mn para o conjunto das amostras estudadas sdao mostradas na Figura 41. As amostras com
x =0,10, 0,21 e 0,28 apresentaram uma diminui¢do nas respectivas magnetizacoes de saturacdo
Ms, conforme houve o aumento da concentracdo de Mn nas respectivas subredes. Segundo
Solovyova et al., (2013), 0 momento de saturacdo da amostra de hexaferrite de (Sr ou Ba) tipo
M, é determinado pela soma algébrica dos momentos magnéticos dos ions em diferentes
posicdes intersticiais em diferentes sitios cristalograficos, expresso da seguinte forma:

My = My(1Zk + 2b + 2a) — My(4f2 +4f1), (4.3)

Da expressdo (4.3), fica evidente que a diminuicdo da magnetizacdo de saturacdo para
amostra com x = 0,10, resulta da diminuicdo da concentracio de ions ferromagnéticos de Fe3*

nos sitios 12k e 2a. Esses sitios pertencem a componente positiva do momento de saturacdo

Mg = Ms(ﬁk +2b+ fa) e um ligeiro aumento na ocupagcéo do ions de Fe** nos sitios 4f; e

4f, pertencentes a componente negativa do momento M (4, +4f,) .

A amostra com x = 0,21 apresentou diminui¢do na saturagéo, este decréscimo pode estar
relacionado com a possivel migracéo dos ions de Fe3* para os sitios 2b e 4f2, devido ao aumento

da populagio dos ions de Mn** com momento magnético de pu(Mn**) = 2,6 us nos sitios 2a e
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12k. Os ions de Mn*, Mn®* e Fe*" surgem para manter o equilibrio da carga elétrica
(estabilizacdo da energia do campo cristalino) devido a presenca do fon de Mn?* na estrutura
ferrimagnética conforme Collomb et al., (1987). A amostra com x = 0,28, apresentou uma
consideravel diminuicdo na Ms cujo valor extraido da curva da M x H foi de 35,57 emu/g, pode-
se inferir que esta diminuicdo esta relacionada com o aumento dos fons de Mn** nos sitios 4f;
e 12k seguidos das diminuicGes dos fons férricos Fe3* no sitios 4f,. Outra possivel explicacéo
para a diminuicdo na Ms e consequentemente na M, das amostras com x= 0,10, 0,21 e 0,28 esta
relacionado ao spin “canting”. A medida que os ions de manganés entraram nos sitios do ferro,
houve a possiblidade dos spins dos elétrons na matriz magnética se desviar de um arranjo
colinear para um arranjo ndo colinear. Estes desvios nos spins resultam numa reducéo dos
momentos magnéticos assim como na magnetizacdo total da rede, conforme obtido por Ali et
al., (2013).

No entanto, 0 pequeno aumento da magnetizacdo de saturacdo para a amostra com X =
0,35, esta relacionado com a ocupago dos fons de Mn?* (u (Mn?*) = p (Fe**) = 5 uB) nos sitios
4f, e 0 aumento dos ions de Fe* nos sitios 2b (este sitio fornece uma grande contribuicéo
positiva para a constante de anisotropia magnetocristalina, Bsoul et al., (2013). Esta
preferéncia na ocupacio do ion de Mn?* no sitio 4f, surge devido aos ions de Mn apresentarem
uma desordem de valéncia catidnica, podendo assumir as seguintes valéncias Mn?*, Mn®*" e Mn*

como foi mostrado por Collomb et al., (1987).

A razdo entre as magnetizacdes (M/Ms), é chamado de fator de quadratura e fisicamente
este fator indica a estabilidade de uma amostra magnética quando é submetida a um campo de
desmagnetizacdo (EL-SAYED et al., 2013). A Figura 41 mostra o que os valores para ambas
as amostras foram inferiores a 0,5, isto pode ser atribuido as intera¢6es dipolar existente entre

as particulas.Todos os valores obtidos das curvas de M x H sdo mostrados na Tabela 6.
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Figura 41 - Curva da magnetizacdo de saturacdo Ms e razdo M/Ms em fungéo da concentragdo de Mn
para o conjunto de amostras SrFei2.«MnxO19 (X = 0, 0,10, 0,21, 0,28 e 0,35).

Tabela 6 - Propriedades magnéticas das amostras de hexaferrita tipo M de Sr (x =0, 0,10, 0,21, 0,28 e
0,35), produzidas a 1000° C por 1 hora.

Amostras Ms (emu/g) | Mr (emu/g) Hc(kOe) Mi/Ms T¢(°C)
(x=0) 63,9 30,2 3,85 0,472 4554
(x=0,10) 62,6 28,8 0.250 0.460 443,4
(x=0,21) 56,1 27,86 0,86 0.496 421,9
(x=0,28) 35,57 17,03 0,214 0,478 410,1
(x=0,35) 65,38 32,54 0,168 0,405 -

4.7.2 Curva Termomagnética (M x T)

A Figura 42 apresenta as curvas de magnetizacdo em funcédo da temperatura (M x T),
extraidas de um magnetdmetro de amostra vibrante (VSM), com valores de campos aplicados
de 100 e 500 Oe variando a temperatura de 30 a 600° C. As curvas obtidas para as amostras
SrFe12xMnyxO19 (x = 0.0, 0,10, 0,21 e 0,28) apresentaram valores na temperature de Curie (Tc)
no intervalo de 410 - 455°C, conforme € representado pela reta tracejada. A ocorréncia de ambos
0S respecitivos picos conhecido como “Hopkinson Peak” presentes em todas as amostras em

torno da Tc,(MAHMOOD, 2012; POPOV, 1991) . Conforme Bsoul et al, (2010) a aparéncia
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desses picos estdo relacionados a acorréncia de dois fenémenos intrinsecos as amostras: i) ha
uma forte competicdo existente entre 0 aumento da magnetizacdo devido a diminuigdo do
campo anisotropico, acompanhado da diminuicdo da magnetizacdo da amostra devido o
aumento da temperatura, estas competicGes geram um pico na magnetizacdo em torno da
temperatura de transicdo magnética; ii) o surgimento desse pico esta relacionado a uma certa
quantidade de particulas superparamagnéticas presentes em todas as matrizes. Estas particulas
superparamagnéticas ndo foram detectadas na espectroscopia Mdssbauer, devido a auséncia das
componentes magnéticas serem nulas em virtude dos infimos tamanhos das particulas. A partir
dos resultados obtidos dos refinamentos, pode-se inferir a existéncia desses particulas nas

amostras analisadas.

Portanto, entre a faixa de temperatura 410° C - 450° C, essas particulas apresentam um
tempo caracteristico de relaxacdo térmica muito menor que o tempo necessario de realizagdo
das medidas. Entretanto os momento magnéticos dessas particulas sdo revertidos muitas vezes
(estado puramente desbloqueado), em virtude do equilibrio térmico ou tempo de relaxacédo

térmica ser alcangado.
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Figura 42 - Curva da magnetizacdo em fungéo da temperatura para as amostras SrFei2.xMnyOsg (8) X =
0; (b) x=0,10; (c) x=0,21 e (d) x = 0,28 com um campo de 500 Oe.

A Figura 43 mostra a curva da temperatura de Curie (T¢) em funcéo da substituicdo de
Mn para as amostras com x = 0, 0,10, 0,21 e 0,28, estes valores também sdo mostrados na
Tabela 6. Nota-se que as amostras com x = 0,10, 0,21 e 0,28 apresentaram diminui¢fes na T
de 2,6, 7,3 ¢ 9,8 % em relagdo a amostra pura. Porém todas as amostras sintetizadas pelo
processo sol-gel proteico exibiram valores superiores de 1,3, 17 e 29 % em T, comparado aos
valores encontrados para as hexaferritas de BaFe12.xMnxO19 com x = 0, 0,10 e 0,21 conforme
Abradors et al., (1984). A diminuicao observada na temperatura transicdo magnética em funcao
do aumento do conteudo de manganés, pode ser atribuido a dois efeitos: i) surge devido a um
progressivo enfraquecimento das interacdes de supertroca existente entre os ions de Fe-O; ii)
a entrada do ion de Mn®" forca a estrutura magnética sair do ordenamento ferrimagnético

colinear do tipo Gorter, para um ordenamento ndo colinear. A combinacdo desses dois efeitos
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leva a uma diminuicdo no ordenamento magnético das subredes que com o0 aumento da

temperatura se torna mais intensificado.
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Figura 43 - Curva da temperatura de transicdo magnética (Tc) em funcéo da substituicdo de Mn para o
conjunto de amostras SrFe;>xMnxO19 (X =0, 0,10, 0,21 e 0,28).
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Este trabalho teve como foco a producdo de nanoparticulas SrFeio.xMnxO19 pelo
processo sol-gel proteico e o estudo de suas propriedades estruturais, morfoldgicas e magnéticas
em funcdo da dopagem. Os resultados obtidos mostraram que a técnica utilizada para a
producdo das amostra foi eficiente e trazendo grande contribuigcdo ao meio cientifico.

As analises dos padroes de DRX para todas as amostras obtidas mostram a formagéo
fase referente a ferrita hexagonal do tipo M com grupo espacial P6a/mmc. Para a série SrFez.-
xMnyO19, as anélises dos refinamentos feitos dos padrées de DRX mostraram que os parametros
de rede da estrutura cristalina foram praticamente iguais, indicando que a entrada do jon Mn**
ndo ocasionou nenhuma alteracdo no volume da célula unitaria. Dos graficos de Williamson-
Hall foi observado que a partir de um certo valor de concentracao do dopante (x = 0,21, 0,28 e
0,35), as amostras apresentaram uma distribui¢do de tamanho e microdeformacéo anisotrdpica
(heterogénia).

As medidas de FTIR indicaram a formacdo da hexaferrita de estroncio, devido a
presenca das trés principais bandas de absorcdo 435 - 535 cm-1 e 595 cm-1, conforme relatado
na literatura. Nessas amostras foi observado, atraves das imagens de MEV que as particulas
apresentavam morfologias e tamanhos diferentes quando estas foram obtidas com
concentragOes diferentes de dopante. Com o0 aumento da concentracdo do dopante as particulas
passaram de uma morfologia irregular e arrendonda para uma morfologia de bastdes e plaquetas
hexagonais. Também foi observado que a dopagem teve forte influéncia no aumento do
tamanho e nos didmetros das particulas.

As medidas de espectroscopia Mdssbauer mostraram distintas ocupagdes preferenciais
dos ions de Mn®* nos sitios da estrutura cristalografica, tendo papel importante nas interacoes
hiperfinas, e consequentemente induzindo uma desordem de configuracdo local nas subredes
magnéticas devido a uma pequena perturbacao nas interagdes de supertroca, conduzindo a uma

mudanga na ordem colinear dos blocos para uma configuracao de spin canted localizado.

Por fim, as medidas magnéticas das amostras apresentaram comportamento
ferromagnético a temperatura ambiente. Das curvas de MvsH foi observado um fendmeno
chamado de “constricao”, este fenbmeno surge devido a um forte acoplamento de dipolo
magnético gerado pela proximidade das nanoparticulas magnéticas, levando hd uma reducédo

consideravel do campo coercitivo. As amostras com dopagem de 0,21 e 0,28 apresentaram
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valores de magnetizacédo se saturacdo baixo (em torno de 40 emu/g) em rela¢do ao encontrado
na literatura. Os fatores de quadraturas encontrados foram inferiores a 0,5, indicando que ambas
as amostras nao apresentam boa estabilidade magnética quando submetida a um campo de
desmagnetizacdo. Sendo observado também das curvas de MvsT que a houve uma diminuigéo

na temperatura de transi¢cdo magnética com o aumento da concentragdo de manganés.

A motivacdo para dar prosseguimento neste trabalho é através de um estudo em altas e
baixas temperaturas para sondar a instabilidade da estrutura magnética de Gorter. E finalmente,
pretende-se estudar as propriedades magnéticas e elétricas das hexaferritas em forma de filmes

finos depositado por pulverizacdo catodica.
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