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BRAVADO

If we burn our wings
Flying too close to the sun
If the moment of glory

Is over before it's begun
If the dream is won -
Though everything is lost
We will pay the price,

But we will not count the cost

When the dust has cleared
And victory denied

A summit too lofty

River a little too wide

If we keep our pride -
Though paradise is lost
We will pay the price,

But we will not count the cost

And if the music stops

There's only the sound of the rain
All the hope and glory

All the sacrifice in vain

If love remains

Though everything is lost

We will pay the price,

But we will not count the cost

Roll the Bones, 1991. Letra por Neil Peart



RESUMO

Apresentamos um estudo sobre as propriedades magnéticas e estruturais de
compostos multiferrdicos BaxSr;3-xCo2Fe24041, x = 0.4—1.6, obtidos a partir do processo
sol-gel proteico. A estrutura cristalina das amostras foi analisada através de difratometria
de raios X (DRX) e as medidas de magnetizacdo foram obtidas utilizando um
magnetometro de amostra vibrante (VSM). Todas as amostras apresentaram orientacao
preferencial devido ao processo de sinterizagdo. A amostra BajeSr1.4Co2Z foi
sistematicamente estudada através de espectroscopia Raman, monitorando o
comportamento de seu espectro no intervalo de ~300 a ~700 K. Alguns modos
vibracionais apresentaram comportamento andmalo e estes foram associados a um
acoplamento spin-fonon que permitiu a identificacdo de 2 mudangas na anisotropia
magnética da amostra e sua temperatura de Curie (T¢). O estudo via fluorescéncia de raios
X indicou a presenca dos elementos Ba, Sr, Fe e Co na propor¢ao esperada com a presenca
em quantidade reduzida de elementos espurios. As medidas de magnetizacdo do
Baj ¢Sr1.4C02Z evidenciaram o carater ferrimagnético da amostra e anisotropia cristalina
caracteristica tornando um bom candidato para aplicacdo em sensores de dire¢do do
campo magnético. A alta resistividade elétrica, encontrada do Bai ¢Sr1.4C02Z favorece seu
uso em dispositivos eletronicos e facilita as aplicagdes do efeito magnetelétrico em
dispositivos eletronicos. O refinamento Rietveld demonstrou a presenca de fase
majoritaria de hexaferrita tipo Z embora tenha sido detectado tracos das fases Y e W que

coexistem com a fase Z na faixa de temperatura utilizada para a producdo das amostras.



ABSTRACT

We present a study of the magnetic and structural propertiers of the multiferroic BaxSr-
0C02Fe24041, x = 0.4-1.6 produced by proteic sol-gel process. The crystalline structure
of the samples was analyzed by X-ray diffractometry (XRD) and magnetization
measurements were made using a vibrating sample magnetometer (VSM). All samples
presented preferential orientation due to the sintering process. The Bai ¢Sr1.4Co2Z sample
was systematically studied by Raman spectroscopy, monitoring the behavior of its
spectrum in the range of ~300 to ~700 K and showed anomalous behavior of some
vibrational modes that were associated with a spin-phonon coupling that allowed the
identification of two of the sample changes in magnetic anisotropy and its Curie
temperature (T.). X-ray fluorescence study indicated the presence of Ba, Sr, Fe and Co in
the expected proportion and a small quantity, of spurious elements. Magnetization
measurements of the Bai.6Sr1.4C02Z evidenced the ferrimagnetic character of the sample
and characteristic crystalline anisotropy making it a good candidate for application as
sensors of magnetic field direction. The high electrical resistivity, found in Baj ¢Sri4Co02Z
favors its use in electronic devices and facilitates applications of the magneteletric effect
in electronic devices. The Rietveld refinement showed the presence of the majority Z-
type hexaferrite phase, although traces of Y and W phases were detected that coexist with

the Z phase in the temperature range used for the production of the samples.
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1 INTRODUCAO

Os materiais multiferroicos sao definidos como uma classe especifica de materiais
que apresentam pelo menos duas das seguintes caracteristicas tomadas em conjunto:
magnetizacdo espontanea, capaz de ser reorientada através da aplicagdo de um campo
magnético externo; polarizacao espontanea, que também pode ser reorientada através da
aplicacdo de um campo elétrico externo; e deformagao espontanea, reorientada através da
aplicagio de uma tensio mecanica externa (COTICA et al., 2006). Materiais que
apresentam este comportamento tém despertado altissimo interesse tanto de carater
académico quanto tecnologico, principalmente quando ha coexisténcia dos estados
ferroelétrico e ferromagnético, e aliado a isso em alguns casos, o acoplamento
magnetelétrico intrinseco. Os materiais multiferrdicos apresentam potenciais aplicagdes
nas areas onde os ferroelétricos, ferroeldsticos e os materiais magneticamente ordenados
sdo utilizados, abrindo um novo e amplo campo para aplicagdes tecnologicas, tais como
sensores de campo magnético, transdutores eletromecanicos, memodria magnética de
leitura e escrita, etc. O acoplamento de parametros de ordem como polarizagdo,
magnetizacdo e deformacdo espontinea, possibilita a integracdo desses sistemas em um
s0, fazendo com que novos graus de liberdade sejam adicionados a futuros

nanodispositivos eletro-eletronicos.

As ferritas do tipo Z sao uma das familias das ferritas hexagonais e t€m composi¢ao
quimica M“3M,Fe24041, onde M™ é um metal alcalino-terroso (Ba ou Sr) e M é um metal
de transi¢do bivalente, o Ba3Co2Fe24O41 (ferrita tipo Z - Ba3CozZ) tem anisotropia
magnética planar a temperatura ambiente e uma permeabilidade muito maior do que as
ferritas tipo espinélio na regido de alta frequéncia (acima de 1 GHz). Por isso, sabe-se que
a utilizacdo da ferrita Ba;Co2Z permite produzir dispositivos de micro-ondas, tais como
indutores, isoladores e absorvedores na regido do GHz (SMIT; WIJN, 1959). A total
substituicdo dos ions Ba por Sr levou a formagao da ferrita tipo Z Sr3Co2Fe24041, 0 qual

apresenta efeito magnetelétrico a temperatura ambiente (KITAGAWA et al., 2010).

As ferritas do tipo Z pertencem ao grupo espacial P63/mmc, e podem ser encaradas
com a soma das ferritas M e Y uma vez que sua molécula ¢ estruturada em blocos S, R e
T empilhados ao longo do eixo ¢ seguindo a ordem STSR S*T*S*R*, onde * indica uma

rotacdo de 180° em relagdo ao eixo c. As hexaferritas onde M ¢ o Co possuem uma
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caracteristica marcante, a dire¢dao de facil magnetizagao fica no plano perpendicular ao
eixo ¢ enquanto as demais possuem anisotropia uniaxial. A molécula de hexaferrita do
tipo Z possui mudangas importantes no ordenamento magnético: conico—planar,
planar—uniaxial, ferromagnético—paramagnético desde a temperatura ambiente até
~700K (PULLAR, 2012). O ordenamento guarda forte correlagdo com as propriedades
magnetocristalinas, de tal forma que as vibragdes da rede podem revelar propriedades

magnéticas intrinsecas.

A existéncia de acoplamentos spin-fonon tem sido intensamente estudada em
diversos compostos por pesquisadores com o intuito de determinar a relacao entre as
propriedades magnéticas e estruturais em compostos como CuGeO3; (BRADEN et al.,
1998) e BiFeOs (SINGH et al., 2009). Este tipo de acoplamento, com algumas excegoes,
¢ esperado em todos os materiais multiferroicos (HAUMONT et al., 2006). A
espectroscopia Raman oferece uma boa oportunidade de estudar a dinamica dos spins e
o efeito do ordenamento magnético e suas propriedades, desempenhando papel
importante no estudo de acoplamentos spin-fonon no BiFeOs (SINGH et al., 2009), (1,
Gd, Tb)MnO3 (ISSING et al., 2010) e hexaferritas do tipo M BaFe 2019 (CHEN ef al.,
2013).

Nesse trabalho, apresentamos um estudo sobre as propriedades magnéticas e estruturais
do composto multiferrdéico BaxSr;3x)Co2Fe24041, x = 0.4-1.6, obtidos a partir do processo
sol-gel proteico, com énfase no Bai 6Sr1.4Co2Z devido ao forte acoplamento spin-fonon
observado, o qual foi analisado via espectroscopia Raman, fluorescéncia de raios X e

refinamento Rietveld para confirmar os resultados estruturais.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CONCEITOS BASICOS

As propriedades magnéticas dos materiais estdo intrinsicamente ligadas a origem
de seus dipolos magnéticos e a natureza da interagdo entre eles. O momento magnético
atdmico ¢ o vetor soma de todos os momentos eletronicos, de tal maneira que quando
existe um momento liquido diferente de zero, tal atomo ¢ classificado como atomo
magnético, € as substancias compostas por atomos desse tipo sdo magneticamente

polarizaveis (CULLITY; GRAHAM, 2009).

A quantidade de momentos magnéticos por unidade de volume ¢ definida como

magnetizacao M e ¢ dada numericamente por:
M = nji (1)
Sendo i o momento magnético € n a densidade de particulas por unidade de

volume.

Um campo magnético externo também ¢ capaz de induzir em um meio material um

. . . . ~ B =4 r
campo magnético interno, denominado indu¢do magnética, B, que é dado por:

B = H + 4nM (cgs) ou B = puy(H + M) (SI) (2)

A medida da resposta magnética de um meio que se encontra sob a influéncia de

. =2, oq eqe .
um campo magnético externo H € expresso pelo valor de sua susceptibilidade magnética
(%), trata-se de uma grandeza adimensional dada, em sua forma diferencial, por:

oM

X= (3)

Essa reposta também pode ser obtida, em um meio linear, a partir da permeabilidade
magnética p, dada pela seguinte expressao:

M= (4)

B
H
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Um material capaz de concentrar uma grande quantidade de densidade de fluxo
magnético em seu interior possui uma alta permeabilidade magnética. Usando a relacdo
B =H + 4nM (cgs) ou B = Ho (ﬁ + F) (SI) ( 2), podemos encontrar
uma relagao entre a permeabilidade e a susceptibilidade (SPALDIN, 2011):

u=1+4ry (cgs) (5)

De acordo com a resposta magnética de um campo externo aplicado os materiais
podem ser classificados, de maneira geral em: diamagnéticos, paramagnéticos,

ferromagnéticos, ferrimagnéticos, antiferromagnéticos e superparamagnéticos.



2.2 FERROMAGNETISMO

Caracterizado por possuir um ordenamento magnético espontaneo abaixo de uma
temperatura critica e de uma dependéncia linear de x com T acima dessa temperatura.
Os materiais classificados como ferromagnéticos, na auséncia de um campo magnético
externo, sdo divididos internamente em pequenas regides denominadas dominios
magnéticos. Cada dominio magnético possui todos os seus momentos magnéticos
orientados paralelamente uns aos outros, entretanto do ponto de vista macroscopico

existem varias direcdes de magnetizagdo, resultando em uma magnetizagao liquida nula.

Microscopicamente, a magnetizagao Mé originaria da ordenacdo dos momentos
magnéticos, sendo definida como a quantidade de momentos magnéticos por unidade de
volume do material, a equagao abaixo representa esta defini¢ao onde pi representa o vetor
momento magnético.

M= lim S (6)

Para que exista uma magnetizag¢do liquida ndo-nula é necessario que os momentos
magnéticos apontem, na média, para uma mesma direcdo. Essa condi¢do ¢ atendida
quando a temperatura ¢ suficientemente baixa e/ou quando a amostra se encontra sob
efeito de um campo magnético externo ou interno, produzido através da interagdo dos
proprios momentos magnéticos, ordenamento magnético espontineo, descrito pelo

modelo de Weiss para o ferromagnetismo, ou modelo de campo molecular (OLIVEIRA;

DE JESUS, 2011).

No instante em que o material ferromagnético estd sob a acdo de um campo
magnético externo, todos os momentos magnéticos dos dominios se orientam
paralelamente a direcdo do campo magnético externo e a amostra adquire uma
magnetizagdo liquida (magnetizagdo de saturacdo da amostra). Esse processo esta

esquematizado na Figura 2-1.
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Figura 2-1 Processo de magnetizagdo de um ferromagneto(CULLITY; GRAHAM, 2009).

A linha tracejada na Figura 2-1 (a) delimita uma pequena regido de um cristal, no
qual existem dois dominios magnéticos separados pela linha continua chamada parede de
dominio. Os dominios estdo magnetizados espontaneamente em dire¢des opostas,
resultando em uma magnetizagdo liquida nula nesta regido do cristal. Na Figura 2-1 (b),
a regido se encontra sob a a¢do de um campo magnético externo H que causa um

. y . . 2 = y . .
crescimento do dominio alinhado paralelamente a H sobre o dominio alinhado

antiparalelamente a He, por consequéncia, uma movimentagdo da parede de dominio na
direcdo desta expansdo, nesse processo essa regido possui uma magnetizagdo liquida
diferente de zero. A expansdo continua até que todos os momentos magnéticos
rotacionem e se alinhem paralelamente ao campo externo H, Figura 2-1 (c), neste
momento inexiste uma parede de dominio e aquela regido do cristal compreende um unico
dominio magnético (monodominio) que encontra-se magneticamente saturado Figura 2-1

(d) (CULLITY; GRAHAM, 2009).



2.3 HISTERESE FERROMAGNETICA

Uma das caracteristicas marcantes de um material ferromagnético ¢ a sua curva que
representa sua magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado. Denominada
curva de histerese, ¢ caracterizada pelas propriedades de saturacdo, remanéncia e

coercividade sendo uma curva nao-linear ¢ ndo-reversivel (COEY, 2009).

Para entender a forma de uma curva de histerese ¢ importante estudar as paredes de
dominio, sua formacdo e influéncia sobre as curvas de magnetizacdo. As paredes de
dominios, ou paredes de Bloch, sdo as regides de interface entre os dominios magnéticos
onde ocorre uma transi¢ao gradual da orientacdo dos momentos magnéticos. A Figura 2-2
mostra uma ilustracdo esquematica de uma parede de dominio de 180°, separando dois

dominios que possuem magnetizagdes em sentidos opostos.

Dominio 2

Eixo Facil \
) Espessurada
parede de dominio

Dominio 1

Figura 2-2 Estrutura de uma parede de dominio de 180° (CULLITY; GRAHAM, 2009).

Como a orientagdo dos momentos pode variar facilmente, as paredes de dominio
sao dotadas de grande mobilidade. Em geral essas paredes possuem espessura tipica da
ordem de 1.000 a 10.000 A. Os dominios, na auséncia de um campo magnético externo,

sdo formados por pequenas regides cuja a orientacdo dos momentos magnéticos ¢



paralela, assim como na Figura 2-1 (a), onde cada dominio ¢ magneticamente saturado.
Quando um campo magnético ¢ aplicado sobre a amostra ocorre um deslocamento das
paredes de dominio, aumentando o tamanho dos dominios magnéticos alinhados no
sentido do campo. Para um campo suficientemente intenso ocorre a rotagdo dos dominios
perpendiculares ao campo, o processo continua até que finalmente, sob a acdo de um
campo magnético intenso, todas as paredes de dominio desaparecem e a amostra esta

magneticamente saturada, Figura 2-2 (REZENDE, 2004).

A curva de histerese pode ser obtida, durante o processo de magnetizacao de um
material medindo a magnetizagao em funcao do campo magnético aplicado. A forma
dessa curva tem forte dependéncia do comportamento dos dominios. A Figura 2-3
representa um material, inicialmente desmagnetizado, a uma determinada temperatura T

<T..

(5

Figura 2-3 Mudanga na estrutura dos dominios magnéticos durante a magnetiza¢ao de um material

ferromagnético (SPALDIN, 2011).

Para pequenos valores de campo aplicado, ocorre um aumento na magnetizagao
devido ao deslocamento reversivel das paredes de dominio. Caso o campo seja retirado,
os dominios retornam a sua configuracao original. Aplicando-se um campo magnético

maior a magnetizacao cresce, as paredes de dominio sdo deslocadas, porém de maneira



irreversivel devido as imperfei¢des do material, sendo favorecidos os dominios alinhados
ao campo externo. Aplicando-se um campo magnético suficientemente intenso, ocorre a
rotagdo dos dominios, saturando completamente a magnetizagdo do material e ndo mais
existindo paredes de dominio, somente um dominio magnético Unico alinhado ao campo

externo.

A Figura 2-4 ilustra o comportamento da magnetizacdo M em funcdo de H apos
atingida a saturacdo do material, a curva interior representa a magnetizacao do material
incialmente desmagnetizado, ou virgem. Atingida a saturagdo mesmo com a diminui¢ao
do campo aplicado a magnetizagcdo nao volta pela curva do material virgem, devido as
rotacdes e deslocamento irreversiveis dos dominios. Mesmo em H = 0, ainda existe um
valor de magnetizagdo M, denominado magnetizacdo remanente, M;, resultante do
aprisionamento de algumas paredes que fazem os dominios favordveis prevalecerem

sobre os desfavoraveis.

Iy

Figura 2-4 Curva de histerese de um material ferromagnético (COEY, 2009).

Se H aumenta no sentido oposto, M diminui aos poucos e apenas para H = -Hc,
denominado campo coercivo, ou coercitivo, a magnetizagao ¢ anulada. Esse tipo de curva,

chamada curva de histerese, ¢ determinante na aplicagdo do material magnético, caso a
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curva seja larga, com um H¢ grande o material ¢ chamado de duro e pode-se ser
empregado para a fabricacdo de imas permanentes, aqueles com uma largura
intermedidria sdo indicados para gravacdo magnética, € materiais com curvas de histerese
estreitas, o que significa um Hc¢ pequeno, sdo chamados de moles, sdo especialmente
interessantes para aplicacdes em dispositivos usados em telecomunicagdes, radares,
transformadores, cabecotes de gravagao magnética entre outros. As ferritas fazem parte
desse grupo, possuindo alta permeabilidade magnética, baixa dissipacao de energia e alta

resistividade (REZENDE, 2004).

2.4 FERRIMAGNETISMO

Caracterizado pelo alinhamento antiparalelo dos momentos magnéticos adjacentes,
o comportamento da magnetizacdo dos materiais ferrimagnéticos pode ser interpretado
como duas sub-redes de magnetizacdo com orientagcdo oposta, uma em relagdo a outra,
entretanto com uma dire¢do de magnetizagdo privilegiada. Resultando em uma
magnetizacdo liquida ndo-nula. A Figura 2-5 ilustra o comportamento de um ferrimagneto
ideal em 0 K. Os materiais ferrimagnéticos macroscopicamente se assemelham aos
ferromagnéticos, apresentando as propriedades de saturagdo, remanéncia e coercividade

em sua curva de magnetizacao (NOLTING; RAMAKANTH, 2009).

Figura 2-5 Ordenamento ferrimagnético em T = 0 K (NOLTING; RAMAKANTH, 2009).

As ferritas s3o uma importante classe de materiais ferrimagnéticos, inclusive o
nome desse ordenamento magnético deve-se ao estudo de L. Néel em 1948 desses
materiais, além disso possuem grande importancia para a eletronica. Essencialmente, essa
importancia deve-se a duas propriedades presentes em algumas ferritas, a rapidez da
resposta de magnetizagdo e a alta resistividade elétrica que permite aplicagdes em altas

frequéncias, na faixa de micro-ondas, impedindo o surgimento de correntes de Foucault
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que sdo responsaveis pela dissipacdo de energia na forma de calor nos materiais

ferromagnéticos (CULLITY; GRAHAM, 2009; REZENDE, 2004) .

2.5 MULTIFERROICOS E EFEITO MAGNETELETRICO

2.5.1 MATERIAIS MULTIFERROICOS

Introduzida por Hans (SCHMID, 1994) com o objetivo de especificar uma classe
de materiais que possuiam duas ou mais propriedades ferroicas correlacionas, a
nomenclatura nessa area de estudos ¢ por vezes incompleta e confusa. Os materiais
multiferrdicos compreendem uma classe de materiais dotados de mais de um
ordenamento ferrdico: ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade. Entretanto,
na pratica a tendéncia atual ¢ excluir o ordenamento ferroelastico e substitui-lo pelo
ferrotordidico, além de ampliar a definicdo de multiferrdico para incluir o ordenamento

antiferroico (EERENSTEIN; et al. 2006; SILVA SANTANA, 2011).

= Magneticamente polarizive

= Ferromagnético
Eletricamente polanzavel

= Ferroelétrico
Muluterrowo

Magnetelétrico

Figura 2-6 Relagdo entre materiais multiferréicos e magnetelétricos (EERENSTEIN, et al. 2006).

A Figura 2-6, exemplifica a relacdo entre materiais multiferrdicos e
magnetelétricos. Os materiais ferromagnéticos constituem um conjunto interior aos
materiais que sdo polarizdveis magneticamente, de maneira analoga ao que acontece aos
materiais ferroelétricos. A interse¢do em vermelho representa os materiais multiferrdicos
e a por¢ao hachurada em azul representa o acoplamento magnetelétrico, que se trata de

um fendmeno independente e ndo necessariamente ocorre em materiais multiferroicos.
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Os materiais multiferrdicos sdo particularmente atraentes devido as possibilidades
de sua utilizacdo no desenvolvimento tecnoldgico, surgimento de novos componentes
eletronicos, sensores magnéticos, transdutores, dispositivos de micro-ondas, dispositivos

de alta frequéncia, spintronica estdo entre as possiveis aplicagdes (NAN et al., 2008).

Os compostos multiferroicos em que coexistem o efeito magnetelétrico sdo ainda
mais cobigados, uma vez que € possivel o controle das propriedades magnéticas através
de estimulos elétricos e inverso também, abrindo desta forma a oportunidade para
aplicagdes mais nobres na industria de tecnologia, armazenamento de dados,
computadores de boot Unico, valvulas de spin, memorias nao-volateis, entre outros

(EERENSTEIN, et al., 2006).

2.5.2 EFEITO MAGNETELETRICO

O efeito magnetelétrico descreve o acoplamento entre o ordenamento elétrico e
magnético na matéria. Desta forma um material em que o efeito magnetelétrico estd entre
suas caracteristicas pode ter um momento magnético induzido por campos elétricos, e de
maneira analoga ser polarizado pela influéncia de campos magnéticos. E tradicionalmente
descrito pela teoria de Landau, para um cristal de fase unica, escrevendo a energia livre
do sistema F em termos do campo magnético aplicado H (H; representa o i-ésimo
componente do campo magnético H) e o campo elétrico E (E; representa o i-ésimo
componente do campo elétrico E) aplicado. Considerando um material em que sua
polarizagdo elétrica e magnetizagao sdo nulas na auséncia de campos e nao ha histerese,
pode ser representado segundo a convenc¢do da soma de Einstein segundo a equagdo ( 7 )
(EERENSTEIN, et al., 2006).

1 1 B,
- F(E,H) :EeogijEiEj +5,uo,uiniHj +a,EH, +TJEiHij +

Viik

CHEE +..

(7)

O primeiro termo do lado direito da igualdade representa a contribuigdo resultante
da resposta elétrica a interagdo com um campo elétrico, onde g0 é a permissividade elétrica
do vacuo e &;i(T) ¢ um tensor de segunda ordem que representa a permissividade relativa,

que ¢ independente de E; em materiais ndo-ferrdicos. O segundo termo ¢ analogo ao
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primeiro para o da interagdo magnética, onde po e pij(T) representam a permissividade
magnética no vacuo e relativa, respectivamente. O terceiro termo representa o
acoplamento elétrico linear através do tensor a;j(T). Os tensores de terceira ordem Biji(T)
e viik(T) equivalem a coeficientes magnetelétricos de ordens superiores (quadraticas)

(EERENSTEIN, et al., 2006)

A principal contribui¢do para a energia livre vem do termo linear a;(T) que esta
ligado a inducdo de ordenamento magnético devido a campos elétricos e ao surgimento
da polarizacdo elétrica devido a campos magnéticos em um material, e fungao dessa
dominancia sobre os outros coeficientes de ordem mais alta, de forma que o termo “Efeito

Magnetelétrico” subentende-se como efeito magnetelétrico linear (FIEBIG, 2005).

Pode-se obter a dependéncia entre a polarizacdo e o campo magnético a partir da
derivacdo da energia livre F em relacdo ao campo elétrico E;, e depois fazendo E; = 0,
obtendo a equagao:

gzagﬂj+%ﬂjﬂk+... (7)

Similarmente fazemos a diferenciagcdo de F em relagdo ao campo magnético H; e
fazendo posteriormente H; = 0, chegamos a equagao:

Vii
oM, :al.jEj+?J

EE, +.. (8)
Essa descricdo nao ¢ particularmente ideal para materiais ferrdicos devido ao fato
que eles sao melhor descritos em termos dos campos elétricos e magnéticos resultantes

ao invés dos aplicados e também devido ao fato que &;§(T) e pij(T) apresentam histerese.

Geralmente materiais ferromagnéticos e ferroelétricos possuem uma alta
permeabilidade e permissividade, respectivamente. Por essa razdo, um material
multiferroéico dotado de ordenamento ferromagnético e ferroelétrico ¢ um forte candidato

a apresentar o efeito magnetelétrico. O acoplamento magnetelétrico estd vinculado a



| 14

média geométrica das permissividades elétrica e permeabilidade elétrica através da

equagao (9).

a; < &yl (10)

A equacgdo (10) ¢ obtida através de (7) forcando a soma dos trés primeiros termos
ser maior que zero, ¢ ignorando os termos de maior ordem que ndo contribuem
significativamente. E importante ressaltar que um alto valor de &;; ndo ¢ pré-requisito para
o material ser ferroelétrico (ou vice-versa) bem como materiais ferromagnéticos nao
necessariamente possuem um alto pj , portanto o efeito magnetelétrico ndo
necessariamente ocorre em multiferroicos apenas (EERENSTEIN, et al., 2006; FIEBIG,
2005).

Materiais multiferrdicos que apresentem também o efeito magnetelétrico sdo
especialmente interessantes ao desenvolvimento da tecnologia de informagao, entretanto
essas caracteristicas apenas se apresentavam em baixas temperaturas ou aplicando-se
campos magnéticos muito altos limitando sua aplicacdo pratica. A descoberta da
magneteletricidade em uma ferrita de estrutura hexagonal do tipo Z a temperatura
ambiente ocorreu em 2010 (KITAGAWA et al., 2010) despertando novamente o interesse
cientifico e tecnoldgico nesses materiais. Atualmente as hexaferritas sdo consideradas
candidatas promissoras como multiferrodicos capazes de apresentar efeito magnetelétrico
em temperatura ambiente (KIMURA, 2012). Em funcdo disso a hexaferrita do tipo Z
desponta como um excelente candidato para aplicagdes praticas, sendo alvo de novos

trabalhos na area (ZHANG et al., 2012).
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2.6 ACOPLAMENTO SPIN-FONON

Uma aproximagdo importante para tratar das vibragdes de rede cristalina dos
materiais e suas relagdes com as propriedades fisicas consiste em, analogamente aos
fotons para tratar das radiagdes, determinar quanta de energia de vibragdo da rede, estes
sa0 os chamados fonons. Um fonon de um vetor de onda K € capaz, mesmo nao possuindo
nenhum momento, de interagir com particulas como fotons, néutrons, elétrons como se

tivesse um momento 2K (KITTEL, 2006)

Um acoplamento spin-fonon descreve a relagdo de interagdo entre os modos
vibracionais de uma rede cristalina com seu ordenamento magnético. Esse tipo de
interagdo pode se manifestar na dependéncia da temperatura com os fonons 6pticos, uma
vez que o acoplamento magnético entre os ions € capaz de influenciar a frequéncia, bem
como a intensidade integrada do fonon (FLORES, 2007). Assumindo que a as vibragdes
da rede modulam a interagdo de troca variando as distancias interatdmicas, pode ser
interpretado como um mecanismo para o acoplamento spin-fonon, que pode ser
expandido a partir da expansdo da integral de troca no Hamiltoniano de Heisenberg em
uma série de poténcia observando somente os termos lineares (FLORES, 2007;

GRANADO et al., 1999).

O indice o denota um fonon particular, e £,.£, =1. A mudanga na frequéncia de

um fonon a devido ao acoplamento spin-fonon é dado por (FLORES, 2007; GRANADO
etal., 1999)

sp—fon 1 n spin A
A :g%l)p &, (11)
2
1 ) 0°J,;

Aa);p:fon — <§l'§/> éa ( 12)

—¢, — —
20,M, im0, ),0u,),,
Experimentalmente, o uso da espectroscopia Raman tem sido bastante eficaz no
estudo de acoplamentos spin-fonon uma vez que oferece uma excelente oportunidade
para o estudo da dindmica dos spins além do efeito do ordenamento magnético e de suas

relacdes com as propriedades magnéticas(SINGH et al., 2009). Em geral este tipo de
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acoplamento ¢ esperado em todos os materiais multiferréicos (HAUMONT et al., 2006).
Em diversos compostos BiFeO3 (HAUMONT et al., 2006; SINGH et al., 2009) , CuGeO3
(BRADEN et al., 1998), hexaferrita do tipo M BaFe2019 (CHEN et al., 2013) o

acoplamento spin-fonon foi identificado através da espectroscopia Raman.

O acoplamento pode ser identificado monitorando a variagdo da frequéncia do
modo vibracional em fun¢do da temperatura. A Figura 2-7 mostra essa variacdo em que
o acoplamento spin-fonon foi utilizado para explicar a mudanga de comportamento do

modo vibracional nas proximidades da temperatura de Néel no multiferrdico BiFeOs.
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Figura 2-7 Deslocamento no nimero de onda nos modos vibracionais 315 cm™ ¢ 550 cm! (HAUMONT

et al., 2006).

A Figura 2-8 mostra o modo vibracional Az na hexaferrita de bario tipo M
(BaFe2019) e sua dependéncia com a temperatura. O comportamento andémalo da posi¢ao
do modo vibracional também atribuiu-se a um acoplamento spin fonon, seguindo o

modelo proposto por (GRANADO et al., 1999).
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Figura 2-8 Dependéncia da frequéncia do fonon para o modo vibracional A, na configurago z(xx)Z

(CHEN et al., 2013).
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 INTRODUCAO

As Ferritas correspondem a um amplo grupo de ceramicas magnéticas baseados em
oxido de ferro. Em geral, possuem a mesma estrutura que o mineral Spinel MgFe;04, e
sdo representadas pela formula quimica, MeFe>O4, onde Me equivale a um ion divalente
pequeno de um metal de transi¢dio, com raio idnico entre 0.6 e 1 A, comumente um ion
de Mn, Fe, Co, Ni, Cu ou Zn (SMIT; WIJN, 1959). Entre as ferritas mais conhecidas esta
a magnetita (Fe3O4). Entretanto ha nesse conjunto um subgrupo que vem atraindo grande
aten¢do, sobretudo nas ultimas duas décadas, possuem estrutura hexagonal, e por esta

razdo sdao denominadas hexaferritas (PULLAR, 2012).

Descobertas nos anos 1950’s nos laboratorios da empresa Philips (PULLAR, 2012),
foram estudadas exaustivamente desde entdo, porém em 2010 as pesquisas com
hexaferritas tiveram folego renovado devido a descoberta do efeito magnetelétrico em
temperatura ambiente (KITAGAWA et al., 2010) e atualmente sdo consideradas
promessas importantes para aplicagdes praticas nessa area (EERENSTEIN; MATHUR;
SCOTT, 2006).

As hexaferritas Co,Z [(Sr,Ba);Coz2Fe24041] tém recebido especial atencao por exibir
o efeito magnetelétrico em temperatura ambiente e em baixos campos magnéticos, além
de possuir um resistividade elétrica alta (KITAGAWA et al., 2010). Também possuem
uma alta permeabilidade magnética no intervalo de 300 MHz a 3 GHz (TAKADA et al.,
2006) e alta frequéncia magnética de ressonancia acima de 5 GHz (PULLAR;
BHATTACHARYA, 2001). Todas essas caracteristicas tornam este material um exemplo
promissor para aplicagdes praticas, ja sendo utilizado em dispositivos Bluetooth (LEE et
al., 2011) e dispositivos multicamadas para chips indutores (MCCI) (ZHANG et al.,
2001).
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3.2 PROPRIEDADES FiSICAS DAS HEXAFERRITAS

3.2.1 TIPOS DE HEXAFERRITAS

Formadas pelo empilhamento de unidades funcionais denominadas blocos S, R e
T (Figura 3-2), as hexaferritas podem ser classificadas de acordo com sua composi¢do
quimica e a forma como estes blocos estao dispostos ao longo do eixo ¢ (PULLAR, 2012).
A combinagdo entre esses blocos da origem as ferritas hexagonais dos tipos U, W, X, M

Y e Z, Tabela 3-1.

Tabela 3-1 Composicdo estequiométrica e estrutural das hexaferritas, adaptado de (PULLAR, 2012).

Ferrita Formula molecular | Unidade molecular Blocos
M MaFe 2019 M SR
W MaMe:xFe16027 M +28S SSR
X MaxMezFezs046 2M + 28 SRS*S*R*
Z MasMezFe24041 Y+M STSR
Y Ma;MeFe2022 Y ST
U MasCozFe36060 Y +2M SRS*R*S*T

A hexaferrita tipo M teve sua estrutura confirmada e caracterizada
magneticamente pela empresa Philips em 1950°s, que a caracterizou como um
ferromagneto duro (SMIT; WIJN, 1959). A despeito de sua baixa magnetizagdo de
saturacdo em comparagao com os imas permanentes existentes, foi amplamente utilizada
para este fim comercial devido a fatores como a alta anisotropia magnética ao longo do
eixo c, alta resistividade elétrica (da ordem de 10® Q.cm) e ao baixo custo de produgio
encontrando também aplicabilidade em dispositivos de micro-ondas e gravagao
magnética. Estruturalmente, ¢ composta pelos blocos S e R se dispdem na cela unitaria

na ordem SRS*R* ao longo do eixo ¢, onde * indica uma rotacdo de 180° em relacdo ao

eixo c.

As hexaferritas tipo Y possuem em temperatura ambiente plano preferencial de
magnetizacdo perpendicular ao eixo c, por este motivo também sdo denominadas como

ferroxplanas (PULLAR, 2012). Sua formula geral ¢ Ma,Me;Fe12022, onde Me ¢ um ion
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divalente pequeno e Ma um ion divalente com raio i6nico grande, usualmente Ba ou Sr.
Compostas por blocos S e T, estes se agrupam na forma STSTST para compor a cela

unitaria (SMIT; WIIN, 1959).

As hexaferritas tipo-Z, bem conhecidas por sua dificuldade de obtengao
(PULLAR; BHATTACHARYA, 2001) , tem formula geral MazMexFe24O41 €, assim
como as hexaferritas tipo Y, plano facil de magnetizacao perpendicular ao eixo ¢, também
caracterizando uma estrutura ferroxplana (TAKADA et al., 2006). Estruturalmente os
blocos se dispdem na cela unitaria com ordem STSRS*T*S*R de tal maneira que pode
ser encarada como a soma das ferritas M e Y (PULLAR, 2012). Apresentam uma notavel
particularidade quando Me = Co, neste caso diferentemente do que ocorre com outras
ferritas hexagonais, o ion de Co influencia uma reorientagdo dos momentos magnéticos
a depender da temperatura que passam de conicos para planar e finalmente para uniaxial

em torno de 560 K (TAKADA et al., 2006).

3.2.2 ESTRUTURA CRISTALINA

As hexaferritas possuem estruturas cristalinas de grande complexidade e
altamente compacta. Podem ser interpretadas estruturalmente como a combinagdo entre
os trés compostos S ( spinel ) MeFe;O4, M ( BaFe2019) e Y ( BazMexFe2022). Sob este
ponto de vista a ferrita Z pode ser considerada como a soma das ferritas M e Y, Z=M+Y.
Analogamente, as outras ferritas hexagonais podem ser representadas de igual maneira

(PULLAR, 2012).

A estrutura hexagonal compacta ¢ esquematicamente apresentada na Figura 3-1(a)
e em (b) € representada a estrutura cibica compacta. Os centros dos ions B estdo dispostos
em um plano horizontal e formam entre si um tridngulo equiladtero. Em (a) existe uma
camada adjacente a formada pelos ions B, cujo centro de seus ions A estdo localizados
no intersticio dos tridngulos formados pelos ions B e verticalmente abaixo deles, na
direcao vertical isto representa uma sequéncia de camadas ABABA produzindo uma
estrutura cristalina hexagonal uniaxial onde o eixo ¢ é perpendicular aos ions de O*
(SMIT; WIIN, 1959). Em (b) ¢ demonstrada a estrutura ctibica compacta, presente na

estrutura do tipo spinel. Similarmente ao que acontece em (a) os ions B formam uma
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camada horizontal, € o ions A e C preenchem os intersticios, ambos separados pela mesma
distancia do ion B formando a sequéncia ABCABCA ao longo da vertical definida por B

(SMIT; WIIN, 1959).

Figura 3-1: Esquema da estrutura das hexaferritas, de estrutura hexagonal compacta (a) e ctibica

compacta (b). Adaptado de (SMIT; WIJN, 1959).

Nas hexaferritas, ions de Ma?" substituem alguns ions de O%, que sdo ligeiramente
menores, por esta razdo o ion Ma®" distorce a rede em sua vizinhanga. Os ions Fe’" e
Me?* possuem raio idnico muito menor que o oxigénio e se inserem entre as posi¢des dos

ions de oxigénio ocupando os sitios tetraédricos e octaédricos (PULLAR, 2012).

Alternativamente, a estrutura das hexaferritas pode ser estudada de acordo com o
modelo de unidades funcionais denominados blocos S (Me2FesOg), R (MaFesO11) e T
(MazFegO14) que sdo empilhados ao longo do eixo ¢ seguindo uma ordem determinada

para cada composto (SMIT; WIJN, 1959).

O bloco R ¢ formado por 3 camadas hexagonais compactas que possuem 4 atomos
de oxigénio cada, onde um ion de oxigénio ¢ substituido pelo ion de raio i6nico grande
Ma, usualmente Ba ou Sr. A preseng¢a do ion Ma causa uma assimetria no bloco resultando
em 5 sitios octaédricos e 5 sitios trigonais bipiramidais, onde cada cation € cercado por 5
anions de oxigénio. O bloco S consiste de 2 camadas de 4 4tomos de oxigénio com 3 ions

metalicos divalentes Me entre cada camada, em 4 sitios octaédricos e dois sitios
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tetraédricos. O bloco T, por sua vez ¢ formado por 4 camadas de oxigénio com um ion
Ma substituindo o atomo de oxigénio no meio de duas camadas resultando na féormula
Ma,FegO14 arranjados em 2 sitios tetraédricos e 6 sitios octaédricos (PULLAR, 2012). A

Figura 3-2 apresenta esquematicamente a composi¢ao dos blocos S, R e T.

Figura 3-2 Representacdo esquematica do blocos S, R ¢ T. Adptado de (SMIT; WIJN, 1959).

3.2.3 ESTRUTURA DA HEXAFERRITA DO TIPO Z

As hexaferritas do tipo Z, MazMe;Fe24041, sdo consideradas a unido das ferritas
hexagonais M e Y. Sua célula unitaria requer duas unidades moleculares para ser formada,
com o bloco R sendo o plano espelho a partir do qual a outra unidade molecular ¢é
rotacionada. Os blocos se dispdem da seguinte maneira STSRS*T*S*R*, onde * indica
uma rotagao do bloco em 180° em relagdo ao eixo c. Pertencente ao espacial P63/mmc, a
hexaferrita do tipo Z possui em sua célula unitaria 140 atomos e parametros de rede a e c
de~6 A e ~50 A, respectivamente (ZHANG et al., 2003). A complexidade de sua célula
unitaria, aliada a coexisténcia de outras fases (tipicamente M e Y), se reflete na conhecida
dificuldade de obtencdo em sua forma pura, tornando uma alta temperatura de
sinteriza¢do necessaria (PULLAR; BHATTACHARYA, 2001). A Figura 3-3 mostra

esquematicamente a estrutura da hexaferrita tipo Z.
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Figura 3-3 Representagdo esquematica da estrutura da hexaferrita tipo Z. (SMIT; WIIN, 1959)

3.24 MAGNETISMO DAS HEXAFERRITAS

Todas as hexaferritas possuem ao menos 2 ions de metais alcalinos-terrosos (
usualmente Sr?* ou Ba®") substituindo ions de oxigénio. Essa substituicdo causa uma
ligeira distor¢ao na rede cristalina em sua vizinhanga devido a diferenca de raio i6nico
entre os ions, e ¢ responsavel pela forte anisotropia magnetocristalina (AMC) presente

nas hexaferritas (CULLITY; GRAHAM, 2009; PULLAR, 2012).
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A magnitude da AMC ¢ dada através da anisotropia cristalina, Ha e a constante
de anisotropia K e estd relacionada com a energia necessaria para mover o vetor
magnetizacao do eixo facil de magnetizacdo para a direcdo de dificil magnetizagao, estado
de alta energia representado pelas constantes Ki, Ko, ... K,. Uma alta anisotropia cristalina
¢ pré-requisito para uma alta coercividade, como ¢ o caso das ferritas uniaxiais que sao
materiais magnéticos duros ideais para aplicagdo em imas permanentes (SMIT; WIJN,

1959).

Em geral as hexaferritas tém eixo preferencial de magnetizacao ao longo do eixo
¢, entretanto a maioria das hexaferritas do tipo Y e todas as ferritas em que Me ¢ Co
possuem dire¢do preferencial de magnetizacdo no plano basal ou em um cone de
magnetizacdo que forma um angulo com o eixo ¢, por esta razdo sdo denominados
ferroxplana (PULLAR, 2012). A direcdo preferencial de magnetizacdo nas ferritas
ferroxplana pode rotacionar em torno do cone ou plano fécil de magnetizac¢do, possuem
um alta permeabilidade magnética e baixa coercividade que as tornam especialmente
interessante em aplicagdes em altas frequéncias devido as baixas perdas magnéticas, além
de serem excelentes imas moles para aplicagdo em dispositivos eletronicos (PULLAR,

2012).

Os blocos S que formam as hexaferritas sdo formados por 4 camadas de 4tomos
de oxigénio com 3 cations entre suas camadas, entre os sitios tetraédricos e octaédricos
possuindo spins opostos. Existem 4 momentos magnéticos no sitio octaédrico e 2
momentos opostos no sitio tetraédricos, contribuindo entdo com 2 momentos magnéticos
para a rede cristalina. O bloco R acomoda 5 momentos magnéticos dos sitios octaédricos,
mas devido a substitui¢do de um ion de oxigénio por ion Ma, existe uma distor¢do na rede
em 2 destes momentos, que se opdem ao restante, resultando novamente em uma
contribuicao liquida de dois momentos magnéticos. A unidade T possui 6 momentos
oriundos dos sitios octaédricos € 2 dos sitios tetraédricos, dois momentos magnéticos
octaédricos estdo alinhados com os momentos dos sitios tetraédricos resultando em uma
contribui¢do liquida nula para a rede cristalina. Os sitios tetraédricos sdo formados pela

distorcao causada por dois ions Ma em dois sitios bipiramidais (SMIT; WIIN, 1959).

Os ions metalicos interagem entre si através do processo chamado de supertroca
(superexchange) no qual as interagdes entre os momentos dos ions magnéticos ¢ mediada

por um outro ion ndo magnético, no caso das ferritas o oxigénio (CHIKAZUMI, 1997).
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As interagdes nos blocos R e T estdo esquematizadas na Figura 3-4, a magnitude dessa
interacao pode ser estimada através da distancia entre os ions Me; — O — Me: e o angulo

formado por essa ligagao.
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Figura 3-4 Interacdo de supertroca (superexchange) nos blocos R e T. (SMIT; WIIN, 1959)

3.2.5 MAGNETISMO NA HEXAFERRITA Co:Z

As hexaferritas do tipo Z tém magnetizacdo espontanea no €ixo c, exceto aquelas
em que Me ¢ o cobalto, chamadas de Co2Z, cujo o eixo facil de magnetizacdo ¢
perpendicular ao eixo c, formando um plano facil de magnetizagdo ou cOnico em
temperatura ambiente. As principais mudangas na anisotropia do BaCo2Z com a
temperatura sdo: Conica — Planar (220 K) — Uniaxial (480 K). Possui em temperatura
ambiente magnetizacio de saturacio de aproximadamente 51 A.m’kg!, com uma
coercividade extremamente baixa e alta temperatura de Curie (T, = 683 K). Essas
mudancas na anisotropia sdo causadas por uma forte dependéncia da localiza¢do do ions

de cobalto nos sitios octaédricos com a temperatura (SMIT; WIJN, 1959).

(PULLAR; BHATTACHARYA, 2001) produziram a Sr3Co02Z (Sr3Co2Fe24041)

com fase tinica e demonstrou que a magnetizacdo alcangou um valor de 48.5 A. m’kg’!
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com campo maximo de 5 T. Além de uma coercividade bastante pequena, Hc = 5.6 kA
-1 . . . , .

m™, caracterizando uma ferrita extremamente macia. Também foi demonstrado uma

mudanga curiosa na curva de magnetizagdo em fun¢do do campo aplicado, que crescia

em 2 passos (Figura 3-5). Embora tenham feito referéncia a estrutura nao-colinear

observada em SrZn>Y, ndo conseguiram explicar o mecanismo que levava a este

comportamento.
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Figura 3-5 Curva de histerese de Sr3Co,Z sinterizada a 1250 °C.(PULLAR, 2012).

(KITAGAWA et al.,2010) esclareceram que esse comportamento € um indicativo
de uma estrutura magnética ndo-colinear. Eles demonstraram que Co»>Z apresentou o
efeito magnetelétrico em temperatura ambiente. Até entdo o efeito s6 se apresentava a

baixas temperaturas, o que dificultava o uso aplicagdes praticas.

Foi observado que para Ba; 5Sri5C02Z a anisotropia em temperatura ambiente esta
localizada no plano basal, isto €, perpendicular ao eixo ¢. Com o aumento da temperatura,
acima de 250 °C, o angulo entre os momentos magnéticos € o eixo ¢ ¢ diminuido
lentamente de 90° até 70°, com a ferrita tornando-se totalmente uniaxial no intervalo entre

533 a 573 K (TAKADA et al., 2006).
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Para entender a estrutura magnética de uma hexaferrita tipo Z ¢ conveniente se
considerar a existéncia de dois blocos diferentes daqueles utilizados para compreender a
estrutura cristalina. O bloco L, que possui um momento magnético total grande (uz) e um
bloco S, de momento magnético pequeno (us), empilhados ao longo do eixo ¢ formam a
estrutura da hexaferrita tipo Z (Figura 3-6 (¢)). Os momentos magnéticos dos sitios de Fe
e Me no interior dos blocos L e § sdo colineares, estao dispostos no plano ab e formam

uma estrutura ferrimagnética (KIMURA, 2012).

A regido de limite entre esses blocos esta localizada entre a 4* ¢ a 5% camada de
ferro, Fe(4)-O(2)-Fe(5). A interagdo de supertroca, demonstrada na Figura 3-6 (c¢) pelo
tracejado azul, € reforgada pela substitui¢ao de ions de Ba por ions de Sr. A substituicao
do ion de Sr por ions de Ba que possuem um raio i6nico maior causa uma distor¢ao na
rede cristalina que induz uma mudanca no angulo de liga¢do entre Fe(4)-O(2)-Fe(5) no
limite entre os blocos L e S na hexaferrita tipo Z ( 116° no BazCo2Z e 123° no Sr;Co027).
Esse grande angulo da ligagdo Fe(4)-O(2)-Fe(5) no Sr3Co2Z pode reforgar a frustagdo
magnética no limiar entre os blocos L e S e estabilizar o ordenamento magnético espiral
proposto por (KITAGAWA et al., 2010). Esse estado de ordenamento magnético conico-
transversal ¢ ilustrado no centro da Figura 3-6 (c) (KIMURA, 2012).

A Figura 3-6 (a) e (b) mostram a magnetizagdo e a polarizagdo elétrica em funcao
do campo magnético em 100, 200 e 300K respectivamente, para o Sr3Co2Z sinterizado
em atmosfera oxidante. Assim como observado por (PULLAR; BHATTACHARYA,
2001), a Figura 3-6 (a) mostra o crescimento em duas etapas da magnetizagao em fungao
do campo magnético aplicado essa caracteristica pode ser explicada pela transformacgado
de um estado de ordenamento magnético conico-transversal, centro da Figura 3-6 (a), em
um estado ferrimagnético, ilustrado no lado direito da Figura 3-6 (a). Essas mudangas na
magnetizacdo também sdo acompanhadas por mudangas polarizagao elétrica (Figura 3-6
(b)), que desaparece quando o material estd no ordenamento ferrimagnético, mas ainda
assim caracterizando a existéncia do efeito magnetelétrico em temperatura ambiente

(KIMURA, 2012; KITAGAWA et al., 2010).
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Figura 3-6 Magnetizacdo (a) e polarizagdo elétrica (b) em fung¢@o do campo magnético em 100, 200 e
300 K no Sr3Co,Z. Inset em a representa um aumento da magnetiza¢do em 300 K comparando com
BasCo,Z. Inset em b mostra os detalhes experimentais. (c) Estrutura cristalina esquematica (esquerda) e
estrutura magnética proposta para Sr;Co,Z em campos magnéticos baixos (centro) e altos (direita)

(KIMURA, 2012)
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4 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

4.1 DIFRACAO DE RAIOS X

As fases cristalinas das amostras foram identificadas por medidas de difragcdo de
raios X em temperatura ambiente utilizando a geometria de Bragg-Brentano em um
difratometro Rigaku modelo RINT 2000/PC, Figura 4-1. A radiagdo utilizada foi a K, do
Cu, utilizando o modo de varredura continua, no intervalo de 20 entre 20° e 80° € com

passo de 0,02°.

A técnica de difracao de raios X ¢ amplamente empregada para a caracterizacao
estrutural de materiais cristalinos. Conhecer a estrutura cristalina de um composto
estudado ¢ de grande importincia, uma vez que, de uma maneira geral, todas as
propriedades dos solidos cristalinos estdo ligadas de um modo ou de outro a sua estrutura.

O principio fundamental consiste em incidir um feixe de raios X, radiagdo cujo
comprimento de onda ¢ da mesma ordem de grandeza do espacamento dos 4tomos em
um cristal, sobre uma amostra cristalina e detectar as diregoes ¢ intensidades de tais feixes
difratados. Tal feixe é produzido no interior de um tubo de raios X, onde elétrons
altamente energéticos se chocam com um alvo metalico.

O fenomeno da difragdo em solidos cristalinos ocorre, considerando uma rede
cristalina extensa, quando os raios X espalhados pelo material apresentam uma defasagem
em virtude da interagdo com os planos cristalinos adjacentes na amostra. Essa defasagem

pode levar a uma interferéncia construtiva ou destrutiva de acordo com a lei de Bragg:

nA=2dsend (n=1,23..) (13)

Onde n ¢ um numero inteiro, d a distancia entre planos paralelos, A comprimento
de onda dos raios X e 0 o angulo de incidéncia. Em um experimento simples de difragao,
a amostra € rotacionada enquanto ¢ incidido sobre ela um feixe de raios X, com o intuito
de aumentar a aleatoriedade do posicionamento dos cristalitos (no caso de amostras
policristalinas) enquanto o angulo 6 ¢ varrido. Os picos sdo indexados em relagdo aos

planos que os geram, e informagdes como parametros de rede, distancias interplanares,
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entre outros podem ser obtidas através de uma andlise mais criteriosa (OLIVEIRA; DE

JESUS, 2011).

Figura 4-1 Difratdmetro de raios X fabricado pela RIGAKU.

4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Incidindo uma onda eletromagnética sobre a superficie de algum composto, uma
parcela dessa luz € refletida enquanto outra parte € transmitida para o interior do material.
Da fragdo de luz transmitida através do material uma parte é absorvida enquanto outra ¢
retransmitida na forma de luz espalhada. A maior parte dos fotons retroespalhados pelo
material possui a mesma frequéncia que a luz incidente (Espalhamento Rayleight),
enquanto uma pequena parte tem frequéncia diferente, o processo que rege esse

espalhamento ineléstico da luz ¢ o Efeito Raman.

O espalhamento inelastico da luz pode ser classificado de duas maneiras distintas:
o espalhamento Stokes, quando a radiacdo espalhada possui frequéncia menor que a
radiacdo incidente ou espalhamento anti-Stokes quando a radiacdo espalhada possui
frequéncia maior que a radiagdo incidente. Coletando-se a radiacdo espalhada de um
material previamente iluminado, pode-se obter a frequéncia dos modos vibracionais do

material.
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O espectro Raman fornece uma medida direta das energias dos modos
vibracionais, que dependem intrinsicamente das interagdes entre os atomos constituintes
do material e da ligagdo quimica entre eles (RODRIGUES, 2012). A espectroscopia
Raman oferece uma excelente oportunidade para estudar a dinamica dos spins e sua
relagdo com o ordenamento magnético e suas propriedades, desempenhando um papel
importante no estudo de acoplamentos spin-fonon em BiFeOs (SINGH et al., 2009),
filmes finos de La;NiMnOs (ILIEV; GUO; GUPTA, 2007), (I, Gd, Tb)MnOs3 (ISSING et

al., 2010), entre outros compostos.

O espectrometro Raman que foi usado cujo modelo foi o Optics Senterra e detector
modelo DU420A-OE-152 desenvolvido pela empresa Bruker, Figura 4-2. As medidas
foram realizadas variando-se a temperatura através de um estagio externo Linkam modelo
TP 94 além de um forno porta amostra FTIR600, capaz de aquecer a amostra da
temperatura ambiente at¢ 600 K, Figura 4-3. Foi utilizado para a realizacdo dos
experimentos o laser de A = 785 nm, com poténcia de 100 mW por apresentar melhor

relacdo sinal ruido.

Figura 4-2 Espectrometro dispersivo RAMAN, modelo SENTERRA fabricado pela BRUKER.
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Figura 4-3 Forno porta-amostras FTIR600 utilizado para o controle da temperatura.

4.3 PROCESSO SOL-GEL PROTEICO

O método de sintese sol-gel proteico(SANTOS, et al., 2012) ¢ um método simples,
alternativo ao método sol-gel convencional. Neste processo sdo utilizados sais como
materiais de partida e 4gua de coco como agente de gelagdo, diferentemente do processo
tradicional que utiliza alcoxidos que encarecem bastante a produc¢do dos materiais, devido
a seu alto custo. A formagao do sol ocorre devido a imobilizagdo, em escala atomica, dos
ions metélicos presentes na dgua de coco, imobilizagdo essa que € creditada a ligagao

destes ions com os aminoacidos que constituem as proteinas presentes na dgua de coco.

Devido a simplicidade do método, aliado ao seu baixo custo e boa eficiéncia, este
método vem atraindo a atengdo de grupos de pesquisa em outras partes do mundo
(FERREIRA, 2010), sendo utilizado com eficiéncia na producdo de hexaferritas em
outros trabalhos (ANDRADE; MACEDO, 2014; BRITO et al., 2006).

44 MAGNETOMETRO DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM)

Um magnetometro de amostra vibrante ou VSM (Vibration Sample Magnetometer)

¢ capaz de medir a magnetizacdo de um material em fungdo de um campo magnético
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aplicado ou da temperatura. O crédito da invencao do instrumento ¢ dado a S. Foner em
1959, entretanto a ideia ja havia sido publicada anteriormente por G.W. Van Oosterhout
(1956) e P. J. Flanders (1956). Dotado de grande versatilidade e essencialmente simples,
¢ um método de caracterizacdo magnética de materiais bastante difundido (CULLITY;

GRAHAM, 2009).

O VSM ¢ composto de um mecanismo que vibra mecanicamente a amostra € um
conjunto de bobinas com objetivo de registrar o sinal magnético oriundo da amostra.
Comumente, a amostra ¢ fixada na extremidade de um bastdo ndo magnético que ¢

conectado a um alto-falante ou algo similar capaz de vibrar mecanicamente a amostra.
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Figura 4-4 Esquema de funcionamento de um VSM. (CULLITY; GRAHAM, 2009)

A Figura 4-4 mostra um arranjo esquematico das bobinas que é comumente
utilizado. Na regido de oscilagdo da amostra, existe um campo magnético homogéneo

produzido por uma bobina. O campo magnético oscilante oriundo da amostra, de acordo
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com a lei de Faraday, induz um pequeno campo elétrico nas bobinas de deteccao, cuja
magnitude € proporcional ao momento magnético da amostra. Um material magnético
de referéncia ¢ anexado ao bastdo e sua magnetizacdo ¢ medida por um conjunto de

bobinas independentes para minimizar a possibilidade de ruidos no sinal da amostra.

Para as medidas de magnetizagdo das amostras foi utilizado o equipamento 7400
series VSM system fabricado pela LakeShore do Laboratorio de Materiais e Baixas
Temperaturas (LBMT) pertencente ao Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” (IFGW) -

UNICAMP, capaz de operar com um campo magnético aplicado de até 1,5 T.

4.5 MAGNETOMETRO SQUID

Um magnetdmetro SQUID (Superconducting Quantum Interference Device ) tem
como principio de funcionamento o Efeito Josephson e na quantizagdo do fluxo
magnético que ocorre num circuito supercondutor fechado. O Efeito Josephson pode ser
observado experimentalmente pela existéncia de uma corrente critica I, abaixo da qual
uma barreira de potencial, ou jungdo, ¢ supercondutora (SAMPAIO; GARCIA;
CERNICCHIARO, 2000).

No estado supercondutor o circuito apresenta resisténcia nula e para um valor de
corrente superior a I¢, a jungdo sai do estado supercondutor e passa para o estado normal

de tal maneira que € possivel detectar um nivel de tensdo nao-nulo.

No SQUID a corrente critica Ic relaciona-se com o fluxo magnético aplicado, com
periodicidade de #/2e , onde & € a constante de Planck e e a carga do elétron, e a partir
da variagdo da corrente critica I € possivel determinar com alta resolugdo a variacao do

fluxo que atravessa o dispositivo (SAMPAIO; GARCIA; CERNICCHIARO, 2000).

Para a realizacao das medidas de magnetiza¢do em funcao da temperatura MxT fo1
utilizado um magnetometro SQUID fabricado pela Quantum Design, capaz de operar

entre 2 e 400K e com campos de até 7 T.



135

4.6 FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A fluorescéncia de raios X (XRF) ¢ uma técnica capaz de fornecer determinagdes
quantitativas rapidas de todos os elementos presentes em uma amostra, a exce¢ao dos
elementos mais leves. Nesse método os elementos presentes na amostra sdo excitados
pela absor¢do de feixes primarios de raios X emitindo linhas carateristicas de
fluorescéncia de raios X que podem ser utilizadas na estimativa da concentracao de

elementos (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

A radiacao X interage com os elétrons mais internos dos elementos ejetando-os,
surgindo uma vacancia que ¢ preenchida por um elétron de uma camada mais externa, ao

decair esse elétron emite um foton de radiagdo caracteristica, Figura 4-5.

Flétrom ejetado da camada K Radiacie

incidents

Elétron da camada M
preenche a vacincia

Féton de raio X emitido -
da camada K, 9 Vagd> atF 4

Camadas
{orbitais) ]

Figura 4-5 Produg@o de raios X caracteristico (BRUKER).

Uma das grandes vantagens da técnica de XRF ¢ que ela ¢ ndo-destrutiva, ao
contrario de outras técnicas de andlise elementar. Existem varias combinagdes de
componentes que podem levar a diferentes tipos de espectrometros de fluorescéncia de
raios X. Foi utilizado nesse trabalho o espectrometro de fluorescéncia de raios X de

energia dispersiva EDXRF ( Energy Dispersive X Ray Fluorescence )

O equipamento utilizado foi o modelo EDX 7000 fornecido pela Shimadzu, com o

colimador de 3 mm em atmosfera livre.
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4.7 IMPEDANCIMETRO

Aplicando uma tensdo elétrica em um material, a razao entre a tensdo e a corrente
elétrica € conhecida como impedancia elétrica, e pode ser entendia como a resisténcia de

um circuito ao fluxo de uma corrente elétrica em seu interior.

O valor da impedancia varia com a frequéncia da voltagem aplicada de uma maneira
que esta relacionada com as propriedades do material. Isto pode estar relacionado a sua
estrutura fisica, aos processos quimicos no seu interior ou a uma combinagdo de ambas

possibilidades(SOLARTRON, 2012).

Trata-se de uma medida rapida, ndo-destrutiva, precisa e adaptavel a uma grande

variedade de aplicacdes, entre outras vantagens.

As medidas elétricas foram realizadas com um impedancimetro comercial Solartron
1260 no intervalo de frequéncia entre 0,01 Hz a 10 MHz aplicando um potencial elétrico

del,5V.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PRODUCAO DAS AMOSTRAS

Para a producao das hexaferritas de bario e estroncio (BaxSrzx)Co2Fe24041) x =
0.4-1.6, a rota de producgdo adotada foi o processo sol-gel proteico (SANTOS, et al.,
2012). Este método ¢ realizado através de passos simples e consiste na dissolugdo se sais

organicos ou inorganicos em agua de coco filtrada seguido de um tratamento térmico.

Os sais precursores utilizados foram acetato de bario [BaCsHeOs], nitrato de
estroncio [Sr(NO3)2], nitrato de cobalto [Co(NO3), - 6H>0] e nitrato de ferro [Fe(NO3);3 -
9H,O0].

Inicialmente as solugdes foram preparadas diluindo-se os sais precursores em agua
de coco filtrada, nas propor¢des e quantidades adequadas para a produgao das hexaferritas
de bario e estroncio, com célculos estequiométricos descritos no Apéndice A, segundo a

reagao de sintese:

(3-X) St(NO,), + x BaC,H,0, +2 Co(NO,), 6 H,0 + 24 Fe(NO, ), -9 H,0 —> Ba S, Co,Fe,,0,,

X

(14)

Posteriormente, seguiu-se uma secagem em estufa a 100 °C por 24 h com o
objetivo de que a agua evaporasse restando dessa forma o xerogel (processo de
gelificacdo). Em seguida, os xerogéis produzidos foram submetidos a um pré-tratamento
térmico, onde foram aquecidos a uma taxa de 2°C/min até a temperatura de 500 °C e
permaneceram nessa temperatura por 2 h com o objetivo de eliminar acidos nitricos e
uma grande quantidade de carbono. Depois disso, foi realizada uma moagem manual dos
xerogéis até a obtencdo de um pd homogéneo que foi submetido a um processo de
lavagem com agua destilada em um aparelho de ultrassom durante 10 min, num total de
6 vezes, totalizando 1 h de lavagem com o objetivo de eliminar o cloreto de potassio

(KCl) que comumente ¢ obtido no processo devido a dgua de coco.

Em seguida, os pos foram levados de volta a estufa a 100 °C por 24 h para eliminar
a humidade devido ao processo de lavagem. Finalmente, os pds foram prensados com

auxilio de um pastilhador a 3000 psi e em seguida as pastilhas obtidas foram divididas
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em blocos e aquecidas a uma taxa de 1°C/min em duas temperaturas de 1200 °C e 1400°C

e em dois patamares de 2h e 4h. O processo esta ilustrado esquematicamente na Figura

5-1.

Filtragem da 4dgua
de coco

dissolugdo dos

reagentes na agua de

CcoCo

BaC,H,O, + Sr
(NO3), + Co(NOy), .
6H,0 + Fe(NO;); .
9H,0

Estufa a 100°C por
24h para
evaporacao da dgua
(formagao do

xerogel)

Forno para calcinacdo a
uma taxa de aquecimento
de 2°C/min até a
temperatura de 500°C ,
resfriamento livre

Moagem das
amostras em um
almofariz

Lavagem do p6 no
ultra-som com agua
destilada durante 1h

e d amostras na estufa a

secagem das

100°C por 24h

Pastilhamento dos
pos, mediante
pressao de 3000 psi

Sinterizagdo das pastilhas
produzidas a 1200 °C
/1400°C por 2h ou 4h e

taxa de aquecimento de 1
°C / min, resfriamento

livre

Analises das
amostras

Figura 5-1 Fluxograma da produgdo das amostras de BasSr;3.x)Co2Fe24041
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5.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A Figura 5-2 mostra os difratogramas das pastilhas de BaxSr3.x)Co2Fe24041
produzidas via processo sol-gel proteico em diferentes proporgoes de ions de bario na
estrutura, desde o composto Sr3Co2Z até a substituicao total de ions de BazCoxZ. O
padrdo utilizado para comparacdo das amostras foi Co2Z (PDF 01-072-8048). As
pastilhas apresentaram orientagdo preferencial espontanea conforme pode ser observado,

com os planos (0120), (0320), (2224) e principalmente (0026) em maior expressividade.

(Ba, Sr,,)Co.Z | (0,0 26) (03 20)
(0 1 20) (2 4 24)

IR

I
(Ba, ,Sr, )Co_Z |

1 N 1
(Ba, Sr, ,)Co,Z |

| (Ba,,Sr, )Co,Z |

Intensidade (unid. arb.)

| Co,Z PDF 01-072-8048

. L' “.‘m.lﬂ;, ||| NN | .hinlhn A ‘ Lo R
T Y T ' T Y T ' Y

30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 5-2 Difratometria de raios X das pastilhas de BaxSr3.xCo2Fe2404; sinterizadas em 1200 °C por 2h.

A Figura 5-3 mostra o difratograma das pastilhas composto Bao.4Sr2.6Co02Z
produzidos em diferentes condigdes de sinterizagdo. Também uma orientacdo

preferencial foi detectada, essa orientagdo pode estar relacionada a prensagem da amostra
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para a confecgdo das pastilhas. O tempo de sinterizacao e a temperatura sao fatores que
influenciam diretamente no resultado obtido. As ferritas do tipo Z sao reconhecidamente
dificeis de se obter em sua forma pura, uma vez que as fases W e Y coexistem na mesma
faixa de temperatura de produ¢do da fase Z, que requer de pelo menos uma temperatura

de 1200 °C para sua formagdo (PULLAR, 2012).

T T T T T T T T T T
Y J\\Y [ 4an/1400°C |
Y z
. A N A
T T T T T T T T T
v Y v [4h/1200°C]
Y z
NP WS | - . A
= ' ' ' Z ' ' | 2h/1200°C |
= wW < J\ < =
Tg A )\ A
= T T T T T T T T T
o ‘ [ co,¥ PDF 01-082-0472]
A=
(o]
:-9 ‘
: e |
8 Ll “ | In ||.| | NI BRI T Ill”ll LI I| P T T PR TT PEERTTT T I
p=| T T T T T T 1 L T T
— ‘ [ co,w PDF 01-078-0135
P Il‘l |‘| |.]|| ||||.| .II .| Ll M unn.nI.u. . |.|l.|.l.h|| | n||]|. L .il.‘. m!nlllnlnnln |I.||.| L slegdiuaii iy
[ co,zPDF 01-072-8048
30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 5-3 Difratometria de raios X das pastilhas de Bag 4Sr26C0,Z produzidas em diferentes condi¢des

de sinterizagdo.

Todas as pastilhas apresentadas na Figura 5-3 apresentaram orientagao
preferencial independente da condigdo de sinterizacdo, entretanto a despeito da
dificuldade de se associar os planos preferencias a fases W, Y e Z devido a enorme
quantidade de planos que esses compostos tem parece haver uma maior quantidade de

fase Z para a amostras sinterizadas a 1200 °C por 2h.

A Figura 5-4 apresenta os resultados dos difratogramas das pastilhas de Bao gSr22C02Z

produzidas.
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Figura 5-4 Difratometria de raios X das pastilhas de BasSr>2Co0,Z produzidas em diferentes condi¢des

de sinterizagdo.

Assim como observado nas outras amostras ocorre a formac¢ao de uma orientacao
preferencial induzida pela pressdo de pastilhamento. Esse comportamento, estd de acordo
com o relatado na literatura por (QIN; VERWELJ, 2012) que verificou a presenca de fases
espurias em amostras sinterizadas a 1250 °C além de todas amostras sinterizadas terem

apresentado orientagdo preferencial paralelamente a superficie da amostra

A Figura 5-5 mostra os resultados da difratometria das pastilhas de Ba;.2Sr1.8C02Z,
também ¢ observado a orientagcdo espontanea das amostras, além de uma maior presenca

de outras fases que coexistem na mesma faixa de temperatura que a hexaferrita tipo Z.
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Figura 5-5 Difratometria de raios X das pastilhas de Ba; »Sr; 3C0,Z produzidas em diferentes condi¢des

de sinterizagao.

As amostras Baj ¢Sr1.4C02Z apresentadas na Figura 5-6, também demonstraram
orientagdo espontanea, podemos associar a orientacdo ao efeito da prensagem das
pastilhas, segundo (AOYAMA et al., 2006) a auséncia presenga de ions de Sr na estrutura
da hexaferrita do tipo Z favorece significativamente a ocorréncia de orientagdo
preferencial, atribuindo este fato a diferenga de raio 16nico dos ions de Ba e Sr, mudando
sua distribuicdo nos sitios e induzindo uma distribui¢ao anisotrépica dos ions de Co,
(TAKADA et al., 2006) quantificou o grau de orientacdo de amostras de Ba3;Co2Z,
Sr3C02Z e BaisSrlsCo2Z, esta ultima possuia um grau de orientagdo significativamente
mais baixo devido ao fato que nos outros compostos os momentos magnéticos estao

praticamente no plano ¢ enquanto no Sr3Co2Z, estdo fora do plano.
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A amostra Bai ¢Sr1.4C02Z sinterizada a 1200 °C por 2h apresentou os resultados
mais proximos do esperado, além de estar proximo do intervalo de temperatura
tradicionalmente considerado como 6timo para a obten¢do da hexaferrita tipo Z, e em

funcdo desses fatores foi escolhida para uma analise mais aprofundada de seus parametros

cristalograficos.
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z J\ Z Y]
A . A\ A
s | 4h/1200°C [’ 'z ' ' ' ' ' '
51
= >Y W J\ vY <
3 | 2nh/1200°c]” . _ - T
ks Y Z JLZ z Z
Ej o A N A
= T T T T T T T T T
‘ | Co,Y PDF 01-082-0472 |
[ “‘l‘ h“||||||| ‘IIIII|I Ll
T T T T
| co,w PDF 01-078-0135 |
L1y |‘| Il ‘|“I||I||I||||I||n MTRTITIm |||i|] TR TITRR AT IAT,
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L | co,zPDF 01-072-8048 |
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Figura 5-6 Difratometria de raios X das pastilhas de Ba; ¢St 4C0,Z produzidas em condi¢des de

sinterizagao.

A Figura 5-7 mostra o padrao de difragao do Bai.6Sr1.4Co2Z sinterizado em 1200°C
por 2h na forma de pastilha Figura 5-7 (a) e p6 Figura 5-7 (b). A pastilha demonstrou
orientacdo preferencial para os planos com baixo espalhamento, esse comportamento esta
de acordo com os resultados obtidos por TAKADA et al., 2006 e segundo seu trabalho,
esta relacionado a direcdo preferencial d magnetizagdo ao longo do plano c. Planos

localizados em 45,05°% 65,45° e 78,55° foram favorecidos pelo processo de sinterizacao,
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além de um deslocamentos dos planos cristalinos em altos angulos indicando uma
redugdo no volume da cela unitéria, essa reducao era esperada devido a substitui¢ao de

ions de Ba*" (1.35A) por ions de Sr**(1.124).
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Figura 5-7 Padrdo de difragdo do Sri4Bai sCozFex04 sinterizado em 1200 °C por 2 h, (a) pastilha, (b)
po, (c) padrdo CoZ PDF 01-072-8048 (SANTOS et al., 2014).

A Figura 5-7(b) mostra o difratograma do po6 obtido através da trituragdo da

pastilha. Os planos favorecidos estdo ilustrados na Figura 5-8.

O resultado obtido tem alto grau de concordancia com padrao da hexaferrita tipo Z de
maneira que a amostra foi selecionada para uma analise mais aprofundada através de uma

analise Rietveld (Figura 5-9).
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(2424)

(0120)

Figura 5-8 Representacdo dos planos cristalinos favorecidos pelo processo de sinterizacdo das amostras.

Os dados experimentais foram refinados utilizando o software TOPAS da Bruker-
AXS, o resultado demonstrou a fase Z como majoritaria, entretanto devido ao fino
equilibrio de coexisténcia, foram detectadas tragos das fases W e Y em menor quantidade

e de acordo com o obtido em outros trabalhos(TAKADA et al., 2006).

O fator Rwp = 1,06 e GOF = 1,55 do refinamento atestam a excelente concordancia
entre os dados experimentais e o0 modelo, com parametros de rede a= 5,815 A e ¢c=51,986
A, esses valores estio ligeiramente abaixo dos parimetros obtidos em outros trabalhos da
hexaferrita BazCo2Z (QIN; VERWEIJ, 2012) entretanto essa diferenca esta relacionada a
substitui¢do dos ions de Ba®" por ions de St** na estrutura que tem raio i6nico inferior e

em fungdo disso tornando a estrutura mais compacta.
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5.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A amostra BajSri14Co2Z foi escolhida para a realizagdo dessa andlise, mostram
uma maior presenca de ions de Fe, Ba, Co e Sr nas propor¢des relativas esperadas em

relagdo a formula quimica.

As concentragdes de cada elemento presentes na amostra estdo demonstradas na
Tabela 5-1 A presenga de outros elementos em menor propor¢ao pode ser associada a
impurezas presentes nos reagentes quimicos utilizados ou contamina¢do no cadinho
utilizado para a sinterizagdo da amostra, entretanto devido a sua baixa quantidade ndo

trouxeram qualquer relevancia de acordo com os resultados obtidos.

Tabela 5-1 Porcentagem de elementos quimicos presentes na amostra Ba, Sr; 4C02Z.

' EDXREF: Resultados Quantitatives

Elemento Quantidade na amostra (%)
Fe 75.071
Ba 12.354
Co 6.676
Sr 5.176
Ca 0.630

Pd 0.092
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5.4 RESISTIVIDADE ELETRICA

A resistividade elétrica do. Bai.6Sr14C0,Z foi de 2.08 x 10° Q.cm, sendo mais alta
do que obtido em outros trabalhos (KITAGAWA et al., 2010). A explicagdo para essa
alta resistividade esta associada a microestrutura da hexaferrita que ¢ considerada como
constituida de graos de alta resistividade e contornos de grao de baixa resistividade (MU
etal.,2010), de tal maneira que, a condutividade elétrica estd associada a troca de elétrons
entre os fons de Fe?" e Fe** e o valor alto de resistividade obtido deve-se a redugio da
troca de elétrons entre esse ions em fungdo da substituicdo de ions de cobalto nos sitios

originalmente pertencentes ao Fe.

A alta resistividade do Bai 6Sr14Co2Z indica que trata-se de um candidato promissor
para uso em dispositivos eletronicos, equipamentos de comunicagdo, computadores entre
outros além de abrir possibilidade para a existéncia do efeito magnetelétrico aplicando
baixos campos magnéticos, conforme os resultados obtidos por (KITAGAWA et al.,
2010) que conseguiu uma resistividade da ordem de ~10° Q.cm sinterizando a amostra
em atmosfera controlada de oxigénio, a Tabela 5-2 traz uma comparacdo com os

resultados obtidos em outros trabalhos.

Tabela 5-2 Comparacdo de valores de resistividade com a literatura.

Composto Resistividade (). Rota de producio Referéncia
cm)
Sr;Co02Z 1.22x 10° Reagdo do estado  (Zhang, et al, 2012)
solido
Ba3Co2(0.8-y)Cuo.4Z2x 3.21 x 10’ Reagdo do estado  ( Zhang, et al, 2003)
‘i
Feys sO41 solido
Bas.xLaxCo2Fe2404 ~108 Sol-gel (Rashad et al., 2012)
Sr1.4Ba1 6Co2Fe24041 2.08x 10° Sol gel proteico (Santos, Y. P, 2014)
BazCoxZ 1-2x 10’ - (Pullar, 2012)
S13C0.Z 1.3x 10°/ 6x10°  Reacdo do estado  ( Kitagawa, et al,

solido 2010)
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5.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A Figura 5-11 mostra a evolugdo do espectro Raman das pastilhas sinterizadas a
1200°C/2h de acordo com o aumento da propor¢ao de ions de bario na estrutura. O
incremento dessa propor¢do induz um aumento no pico em torno de ~340 cm’!, que
corresponde a0 modo vibracional Aj; e estd relacionado a um octaedro no interior da
estrutura do tipo M (KREISEL, et al., 1998). A substituicdo dos ions do Sr por ions de
Ba que possui um raio i6nico significativamente maior resulta em uma distor¢ao no sitio
em que estd localizado e altera desta forma o angulo da ligagao Fe(4)-O(2)-Fe(5)
localizada na borda entre os blocos L e S da hexaferrita do tipo Z ( 116° no BazCoxZ e

123° no Sr3Co0227).

O incremento da quantidade de bario na estrutura, portanto, se traduz numa
conformac¢do mais aguda do angulo nessa ligagdo entre os ions de ferro da 4* e 5* camada,
que por sua vez pode induzir mudangas nos sitios octaédricos da estrutura e produzir o

pico observado, o qual estd associado a maior presenga de bario na estrutura.

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
— SrscozFeMO41
— BascozFemO »

7Ba01 4SrMCozFe (0]

24 ™41

——Ba__Sr CozFe (6]

08~ 22 24~ 41

— BaerwCozFe (6]

24" 41

— BawSrmCozFe (6]

24 41

Intensidade (u.a)

' I I
0 200 400 600 800 1000 , 1200 1400 1600
Numero de onda (cm™ ")

Figura 5-11 Espectro Raman obtido das pastilhas de BasSr3.Co2Fe»404; sinterizados a 1200 °C por 2h.
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A Figura 5-12 mostra o espectro do Bai¢Sr14Co2Z em temperatura ambiente.
Foram identificados 10 picos localizados em 137,4 cm’!, 191,6 cm!, 220,6 cm!, 293,0
cm™, 350,8 cm!, 419,3 cm!, 495,3 cm!, 546,0 cm’!, 636,3 cm’!, e 700,5 cm™', medidos
em 293 K. Nessa amostra, foi realizado um acompanhamento da evolucao do espectro
em funcao da temperatura, desde temperatura ambiente até¢ 703 K. Alguns desses modos
vibracionais identificados apresentaram um comportamento andmalo em relagdo a sua
posicdo, ou seja, um mesmo modo vibracional variando sua posi¢ao para regides de maior
ou menor energia em funcdo do incremento da temperatura, € também na intensidade

integrada dos picos.

Entre os modos vibracionais identificados, aquele que mostrou uma maior relagao
sinal-ruido com a temperatura ¢ que ndo se sobrepondo a outros picos a medida que a
temperatura aumentava, foi o modo vibracional localizado em 700,5 cm™! (em temperatura

ambiente), por esta razao foi escolhido para ter seu comportamento monitorado.

Intensidade (u. a.)

200 400 600 800

Numero de onda (cm'l)

Figura 5-12 Espectro Raman do Ba;¢Sr1.4C02Z. em 293 K, * indica a posi¢do dos modos vibracionais

(SANTOS et al., 2014).

Kreisel ef al. fez um estudo Raman dos modos vibracionais da hexaferrita do tipo

M, concluindo que os picos localizados na banda 670-710 cm™ correspondem ao modo
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vibracional Ajz e que esta associado a vibracdo de alongamento do tetraedro FeOgs
presente no bloco S do cristal (KREISEL, ef al., 1998). Esse mesmo modo vibracional
também foi encontrado na hexaferrita do tipo Y (KHANDURI ez al., 2012). Considerando
que o bloco estrutural S € parte integrante da hexaferrita tipo Z, é razoavel inferir que este

pico também corresponde ao modo vibracional Ajg no espectro obtido.

A Figura 5-13 mostra a evolu¢do do modo vibracional Az do Bai.6Sri14Co2Z na
forma de pastilha desde 483 K até 703 K, ¢ nesse intervalo de temperatura em que
ocorrem as principais transi¢gdes magnéticas acontecem nas CoZ (PULLAR, 2012;
SODA et al., 2011). A medida que a temperatura cresce, os modos vibracionais estdo se
alargando e se deslocando. O modo vibracional 700,5 cm™ é influenciado por um pico
satélite localizado em 636,3 cm!. Em fun¢io disso, para uma andlise de maior
confiabilidade, foi necessario realizar o processo de deconvolu¢ao de picos. Esse

processo estd ilustrado na inser¢do da Figura 5-13.

700.5cm™ ¥, 563 K 703 K

636.3 cm’

Intensidade (u.a.)

500 600 700 . 800
Numero de onda (cm )

Figura 5-13 Espectro Raman da pastilha de Ba; ¢Sr1.4C02Z no intervalo de temperatura entre 483-

703K. A insercdo na figura ilustra o processo de deconvolugao utilizado (SANTOS et al., 2014).

Diversos trabalhos utilizam a espectroscopia Raman para acompanhar essas
transigdes estruturais ou magnéticas e nesse trabalhos o uso do procedimento de

deconvolugdo de picos ¢ usual para eliminar a interferéncia de picos que se sobrepdem,
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inclusive na observacao de parametros magnéticos monitorando a intensidade dos modos
vibracionais em fun¢do da temperatura (HAUMONT et al., 2006; RAMIREZ et al.,
2008).

As hexaferritas cujo ion Me € o cobalto possuem uma caracteristica marcante, ¢
o unico tipo de hexaferrita cujo o eixo facil de magnetizagao em temperatura ambiente ¢
perpendicular ao eixo c, localizado no plano basal e, com o aumento da temperatura os
momentos magnéticos adquirem um arranjo paralelo ao eixo ¢, tornando-se uma ferrita

uniaxial (PULLAR, 2012).

Takada et al. mostraram que esse realinhamento dos momentos magnéticos
(planar — axial ) na hexaferrita BaisSr1sCo2Z e Sr3Z acontece no intervalo de
temperatura de 523-573K (TAKADA et al., 2006). Essa reorientagdo dos momentos
magnéticos, formando um angulo de 0° com o eixo ¢ foi observada em 566 K em Sr3Z

(SODA et al., 2011).
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Figura 5-14 Intensidade e deslocamento (A®) do modo vibracional em fun¢do da temperatura para

Ba 6Sr1.4C02Z. As linhas conectando os pontos sdo guias para os olhos (SANTOS et al., 2014).
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A Figura 5-14 mostra a intensidade e deslocamento (A®) do modo vibracional em
700,3 cm™ em funcgdo da temperatura. Na figura sdo observados 3 picos localizados em
375K, 563K e 683K que delimitam 3 regides diferentes e estdo associados a diferentes
interpretagdes fisicas. Uma mudanga na anisotropia magnetocristalina foi observada
abaixo de 220K e 400K para o Ba3;Co02Z e Sr;Co2Z, respectivamente (PULLAR, 2012;
SODA et al.,2011). Frente a isso, o pico em 375K foi associado a transi¢ao entre a regiao
I e II, que representa a mudanga no arranjo da dire¢ao de facil magnetizagdo, ela deixa de

ser cOnica e passa a ser planar, caracterizando a estrutura ferroxplana do composto.

O segundo pico em 563 K indica a temperatura de transi¢cao no regime magnético
(Tpu) da amostra e esta associado @ mudanca na orientacdo dos momentos magnéticos que
saem da configuracao planar, isto é, perpendicular ao eixo c, € se orientam paralelamente
ao eixo c, tornando-se desta forma em uma ferrita uniaxial(SODA et al., 2011). O
momento efetivo dos ions de cobalto na estrutura do Ba;sSr;5C02Z, de acordo com
(TAKADA et al., 2006), desaparece no intervalo de temperatura entre 523 a 623K. Isso
explica a presenc¢a da Tpu nessa temperatura, porque devido a presenca dos ions de cobalto
na estrutura os momentos magnéticos se alinham perpendicularmente ao eixo ¢. Uma vez
que esses ions deixam de contribuir para 0o momento magnético da estrutura, estes tendem
a se alinhar paralelamente ao eixo ¢ assim como todas as outras hexaferritas cujo ion de

metal de transi¢ao divalente, Me, ndo ¢ o cobalto.

O pico em 683 K foi associado a mudanca de ordenamento magnético da amostra
onde deixa de ser um ferrimagneto e torna-se um material paramagneto, indicando
portanto a temperatura de Curie (T¢). Resultado semelhante foi obtido por (TAKADA et
al., 2006) que encontrou Tc = 670 K, considerando que o valor da T. guarda dependéncia

com o método de sintese utilizado, essa associagao € natural.

Todos esses paralelos cruzados entre os resultados da espectroscopia Raman e
caracteristicas magnéticas sao explicados pela existéncia de um forte acoplamento spin-
fonon no Baj 6Sr1.4C02Z, uma vez que ndo existem transi¢des estruturais no intervalo de
temperatura abordado (TAKADA et al., 2006). A existéncia desse tipo de acoplamento ¢
esperada nos materiais multiferrdicos e ja comprovada experimental na hexaferrita tipo
M em outros trabalhos recentes (CHEN et al., 2013), fortalecendo assim a existéncia do

acoplamento na amostra produzida.
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5.6 MAGNETOMETRIA

A Figura 5-15 mostra as curvas de magnetizacao da amostra Sr2sBap4Co2Z na
forma e pastilha e p6. O carater ferrimagnético da pastilha e do p6 € evidenciado pelas
curvas de magnetizagdo, pela magnetizagdo de saturacdo, Ms, além da magnetizagdo
remanente M; e a relacdo entre elas, menor que 0.5 corresponde, desta forma ao que ¢
relatado na literatura. O valor de He € bem pequeno caracterizando uma ferrita mole que
aliado a alta resistividade presente nas hexaferritas (PULLAR, 2012) a qualifica como

um excelente candidato para aplicagdes em dispositivo eletronicos.
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Figura 5-15 Curva de magnetiza¢do em funcdo do campo aplicado em temperatura ambiente do

Sr2.6Bap4Co2Z em pastilha e po. A insercdo na figura mostra uma ampliag@o na regido proxima de zero.

Os valores de M, M, Hc e Mi/M; estdo apresentados na Tabela 5-3, a pressdo e a
temperatura de sinterizagdo levaram a alteragdes nesses parametros magnéticos devido a
pequena anisotropia magnética quando ¢ aplicado um campo magnético paralelo ou

perpendicular a pastilha, isso estd associado a uma pequena inclinagdo do eixo ¢ em
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relagdo a superficie da pastilha, corroborando com a hipétese de orientacao das amostras

reveladas na difratometria de raios X.

Tabela 5-3 Parametros magnéticos em temperatura ambiente para Sr2.¢Bag4Co,Z sinterizado em

1200°C/2h
Parametros P6 Pastilha Hy Pastilha HL
M;s (emu/g) 47 45 46
M; (emu/g) 1,1 33 1,1
Hc (Oe) 10,4 34,9 34,9
M./M; 0,023 0,073 0,024

A Figura 5-16 mostra as curvas de magnetizacdo para a amostra Sr22BagsCo2Z.
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Figura 5-16 Curva de magnetizagdo em fun¢do do campo aplicado em temperatura ambiente do

Sr;,Bag3Co,Z em pastilha e p6. A insercdo na figura mostra uma amplia¢do na regido proéxima de zero

De caracteristicas similares a amostra Sr26BagsCo2Z também apresenta

ordenamento ferrimagnético. As amostras também apresentam o comportamento de
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crescimento da magnetizacdo em 2 etapas relatado por (PULLAR; BHATTACHARYA,
2001) e esclarecidos por Kitagawa et al, sendo este comportamento resultado da
transformagdo de um estado de ordenamento magnético cOnico-transversal, centro da

Figura 3-6 (a), em um estado ferrimagnético. Os parametros magnéticos sdo apresentados

na Tabela 5-4.

Tabela 5-4 Parametros magnéticos em temperatura ambiente para Sr2,BagsCo,Z sinterizado em

1200°C/2h
Parametros Po Pastilha Hy Pastilha HL
M; (emu/g) 47 46 46
M; (emu/g) 1,4 2,9 1,2
Hc (Oe) 11,9 34,9 34,9
M./M; 0,030 0,063 0,026
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Figura 5-17 representa o comportamento das curvas de magnetizagdo da amostra
SrisBaj2Co02Z. Os resultados obtidos sdo similares ao obtido das outras amostras, os
respectivos parametros magnéticos sdo apresentados na Tabela 5-5, também
demonstrando uma variacao entre a M; quando o campo ¢ aplicado paralelamente ou

perpendicularmente em relacdo a superficie da pastilha.

Tabela 5-5 Parametros magnéticos em temperatura ambiente para Sr;gBa; 2Co,Z sinterizado em

1200°C/2h.
Parametros Po Pastilha Hy Pastilha HL
M; (emu/g) 40,4 42 42
M; (emu/g) 0,5 1,8 0,9
Hc (Oe) 9,5 24,9 24,9
M/ Mg 0.018 0,072 0,03
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Figura 5-17 Curva de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado em temperatura ambiente do

Sri sBa;2C02Z em pastilha e p6. A inser¢do na figura mostra uma ampliagdo na regido proéxima de zero.

A Figura 5-18 mostra as curvas de magnetizacdo para a amostra Sri.4Ba;.6C02Z,
analisada também através da espectroscopia Raman, o campo coercitivo ¢ 0 mesmo
independente da direcdo cujo campo ¢ aplicado. A Tabela 5-6 traz resumidamente os

resultados dos parametros magnéticos dessa amostra.

Todas as amostras apresentaram propriedades magnéticas compativeis com a
hexaferrita do tipo Z e estdo de acordo com outros trabalhos (PULLAR;
BHATTACHARYA, 2001). A magnetizagdo de saturacdo, Ms, decresce a medida que a
quantidade de ions de Ba aumenta na amostra, esse resultado pode estar relacionado ao
fato relatado na literatura que essa substituicao causa mudancas na distribuicao dos ions
de cobalto nos sitios e a orientacdo dos momentos magnéticos, além de reduzir a
temperatura de sinterizacdo e melhorar a frequéncia caracteristica da permeabilidade
magnética do material entretanto a substituicdo total reduz a sua alta permeabilidade

magnética (TAKADA et al., 2006).
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Figura 5-18 Curva de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado em temperatura ambiente do

Sri.4Ba; sCo2Z em pastilha e p6. O inset na figura mostra uma ampliacao na regido préoxima de zero

(SANTOS; et al. 2014).

Tabela 5-6 Parametros magnéticos em temperatura ambiente para Sri 4Ba; ¢C0,Z sinterizado em

1200°C/2h
Parametros Po Pastilha Hy Pastilha HL
M; (emu/g) 47 45,8 44,9
M; (emu/g) 1,7 33 1,2
Hc (Oe) 15 31 31
M./M; 0,036 0,072 0,027

A Figura 5-19 traz a curva de MxT da amostra Sri4Ba;cC02Z em baixas

temperaturas.

A separacao entre as curvas FC e ZFC em baixas temperaturas e a
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saturacao da curva FC nas proximidades de 2 K evidenciam o carater ferrimagnético da

amostra.

4,5 T T T T T T T T T T T T

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 5-19 Curva de magnetizacdo em funcéo da temperatura ZFC/FC do Sr; 4Ba; ¢C02Z em pd, campo

aplicado de 50 Oe.

A Figura 5-20 mostra a curva MxT da amostra Sri.4Bai ¢Co2Z em alta temperatura. As
mudangas de comportamento observadas 560 K e 660 K sdo relatadas na literatura e
fazem parte do grupo de 3 mudangas na anisotropia magnética principais abaixo da T. da
hexaferrita tipo Z, essa mudanca est4 associada a mudancga na orientagdo dos momentos
magnéticos que deixam a configuragdo de um cone de magnetizagdo € passam a
rotacionar no plano c, essas mudangas na anitrosopia sdo causadas por uma forte
dependéncia da escolha dos sitios dos ions de cobalto com a temperatura (PULLAR,
2012; TAKADA et al., 2006) e esta de acordo com os resultados obtidos através da
espectroscopia Raman e trabalhos similares(KITAGAWA et al., 2010).
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Figura 5-20 Curva de magnetizacao em funcdo da temperatura MxT do Sri4Ba; sC02Z em p6, campo

aplicado de 50 Oe.
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6 CONCLUSOES

O processo sol-gel proteico se mostrou uma rota sintese eficiente para a producao

de hexaferritas do tipo Z.

As amostras em forma de pastilha apresentaram orientagdo preferencial em planos
cristalinos com fraco espalhamento e no caso especifico da amostra Sri4BaicCo2Z
mostrou deslocamento na regido de altos angulos indicando uma reducao no volume da

cela unitaria

O refinamento Rietveld do Sri4Bai6Co2Z indicou a presenca da fase Z como fase
majoritaria e a coexisténcia das fases W e Y em quantidade reduzida, os parametros

cristalinos calculados concordam com os resultados obtidos em outros trabalhos.

As amostras mostraram M;, Ms e Hc similares aos valores reportados em outros

trabalhos na literatura.

Foi identificado o acoplamento magnético no composto Sr;4Baj ¢Co2Z através da
espectroscopia Raman, sendo possivel identificar transi¢des na orientagdo dos
momentos magnéticos conico—planar e planar—uniaxial, além da transi¢cdo de regime

ferrimagnético—paramagnético.

A alta resistividade elétrica no Sri.4Baj.sCo2Z torna-o excelente candidato para a
aplicacdo em dispositivos eletronicos, além de favorecer a observacdo do efeito

magnetelétrico.

As diferencas entre os valores de M; em relacdo a aplicagdo de um campo
magnético paralelo ou perpendicular podem ser utilizadas como indicador da dire¢do do

campo magnético.
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7 APENDICE A

7.1 CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS

Todos os calculos foram realizados tomando por base a reagdo de sintese seguinte:

(3-x) SK(NO,), +x BaC,H,0, +2 Co(NO,), -6 H,0 + 24 Fe(NO, ), -9 H,0 —> Ba S,  Co,Fe,,0,,

Sabendo esta reacdo, e a massa molar de cada reagente, determinou-se a
quantidade de BaySr3-x)Co2Fe24041 a ser produzida (geralmente 5g), e partir dai encontra-
se a quantidade de reagentes com as seguintes equagdes( para produzir 5g de BaxSr.-

xCo2Fe24041):

e Acetato de bario (BaC4HeOs), massa molar 25542 g/mol:

1277,1x
Q=

(2364,4728-125,59x) &
e Nitrato de estroncio (Sr (NO3)2), massa molar 211,6298 g/mol:

_ (3174,447-1058,149x)
T (2364,4728-125,59x) &

e Nitrato de Cobalto (Co(NOs3)2:6H20), massa molar 291,0294 g/mol: Q =

2910,294 .
(2364,4728-125,59x) &

e Nitrato de Ferro (Fe(NOs3);-9H20), massa molar 403,9965 g/mol:

0 = 4039,965 )
T (2364,4728—125,59%) &

e BaxSr;3xCo2Fe24041 : massa molar (2364,4728 — 125,59x) g/mol.

Onde Q ¢ a quantidade de reagente para produzir o composto € x € o valor de x em BaxSr .-

0C02Fe24041
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8 APENDICE B: PUBLICACOES GERADAS A PARTIR
DESTE TRABALHO



Paginas 66 a 73 removidas devido a direitos de
publicacao.

Artigo 1. Magnetocrystalline Properties of
Sr1.4Bal.6Co2Fe24041

Artigo 2: Spin-phonon coupling in multiferroic
Bal.6Sr1.4Co2Fe24041
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