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RESUMO

As ferritas sdo materiais ceramicos magnéticos, largamente utilizados na fabricagéo de
dispositivos magnéticos, devido a elevada resistividade em altas freqiiéncias,
flexibilidade na adequacédo das propriedades magnéticas, facil preparagdo e baixo
preco. A substituicdo de Fe® e Ba*" & um método efetivo de modificar as propriedades
magnéticas da hexaferrita de bario. Os objetivos deste trabalho foram sintetizar a

hexaferrita tipo M (Ba,Sr4..Fe12049) e estudar suas propriedades estruturais, dielétricas
e magnéticas através da substituigdo dos fons de Ba* pelos ions de Sr'?, e verificar
suas aplicagbes em dispositivos magnetos-eletronicos na faixa de radio frequéncia
(RF) e microondas (MW). Para obtencgéo da liga na estequiometria desejada utilizou-se
a moagem em alta energia e os parametros adequados de tempo e temperatura
(calcinagdo a 1000 °C/24 h). Para caracterizagéo estrutural da liga obtida, utilizou-se a
difracdo de raios-x, a espectroscopia de infravermelho e espectroscopia Méssbauer.
Visando a aplicagdo tecnolégica da hexaferrita Ba.Sri Fe.049 estudou-se o
comportamento elétrico e magnético na faixa de radio frequéncia e microondas. Os
resultados mostraram que a substituicdo dos ions de Ba®* por Sr** na estrutura da
hexaferrita de bario, modificou suas propriedades dielétricas e magnéticas. A
permissividade dielétrica (g,) na faixa de RF diminui acentuadamente, enquanto na
faixa MW essa diminuicdo foi menos intensa. As propriedades dielétricas das amostras
foram influenciadas pelos graos e contornos de graos, pois apresentou dois processos
de relaxagdao, que podem estar relacionados com a condutividade elétrica das
amostras. Os resultados obtidos na curva de histerese sugerem que as amostras
tornaram-se um material magnético mais duro (aumento do campo coercitivo (Hg)) a
medida que a concentracdo de Ba diminui na liga, podendo ser aplicadas em
dispositivos na faixa de microondas; os tamanhos de grdos variaram de forma néo
linear, sendo que o ion de bario teve maior influéncia na liga da hexaferrita. Os
experimentos com a antena ressoadora da hexaferrita (ARHs) apresentaram bons
resultados, os coeficientes de temperatura (t;) foram bastante promissores, podendo
ser aplicados em dispositivos de microondas, uma vez que sao relativamente simples
e faceis de serem fabricados. Os resultados da largura de banda (BW) demonstraram
que estes podem ser utilizados como antenas que operam em banda larga, visto que
esse tipo antena é desejavel para varias aplicagdes em comunicagbes, devido ao
crescimento constante de servigcos tais como videoconferéncia, comunicaces via

satélite e sem fio etc.



SUMMARY

The ferrites are magnetic ceramic materials widely used in the manufacturing of
magnetic devices due to the high resistivity at high frequencies, flexibility in adjusting
the magnetic properties, easy preparation and low price. The substitution of Fe ** for
Ba * jons is an effective method to modify the magnetic properties of barium
hexaferrite. The aim of this study was to synthesize the M-type hexaferrite (Ba,Sr;.
[Fe01¢) and study their structural, dielectric and magnetic properties by the replacing
of Ba *2 for Sr *? ions and to verify their applications as magneto-electronics devices in
the radio frequency (RF) and microwave (MW) range. To obtain the alloy in the
required stoichiometry a high-energy milling ball and the appropriate parameters of
time and temperature (calcination at 1000 °C/24 h) were used. To structural
characterization of alloys obtained, x-rays diffraction, infrared and Mo&ssbauer
spectroscopy analysis were realized. Aiming at the technological application of
hexaferrite Ba,SrixFe1201¢ a study of the electrical and magnetic behavior in the RF
and MW range was realized. The results showed that the substitution of Ba ** for Sr **
jons in the structure of barium hexaferrite, changed its dielectric and magnetic
properties. The dielectric permittivity (g;") in the range of RF decreases sharply while in
MW range this decrease was less intense. The dielectric properties of the samples
were influenced by the grains and grain boundaries, because it showed two relaxation
processes, which may be related to the electrical conductivity of the samples. The
results obtained in the hysteresis curve suggest that the samples became a harder
magnetic material (increase of coercive field - Hc) when the Ba ion concentration
decreases in the alloy, which may be applied on devices in the MW range; the grain
sizes varied non-linearly, and the barium ion had a greater influence in the hexaferrite
alloys. The studies of the antenna resonator (ARHS) of hexaferrite showed good
performance, because the temperature coefficients (t;) were very promising and can be
applied in MW devices, since that are relatively simple and easy to manufacture. The
bandwidth (BW) results of the alloys showed that these can be used as antennas which
operate in broadband, since this device is desirable for various applications in
communications, due to the rapid growth of services such as videoconferencing,

communications via satellite and wireless etc.



1 INTRODUGAO

A busca pela informacédo tem alcang¢ado niveis jamais experimentados pela
sociedade e toda uma mudanca de comportamento vem sendo observada. No
contexto mundial, os servicos de telecomunicagées constituem um dos mais
atrativos focos de investimento e desenvolvimento. O homem quer estar conectado
ao mundo a todo instante, seja no trabalho, em casa ou nas ruas. Procurando
atender essa demanda, as mais diversas tecnologias tém sido desenvolvidas e
disponibilizadas, citando-se entre essas: a telefonia sem fio, sistemas wireless, a
internet, a TV a cabo, entre outras (CARVALHO, 2005).

Os novos servicos e produtos sdo capazes de trocar informagdes entre si,
permitindo a convergéncia de voz, dados e imagens entre os diversos sistemas,
exigindo taxas de transmissdo cada vez mais elevadas. Destaca-se, também a
crescente busca de dispositivos de tamanhos e custos reduzidos, operando numa

ampla faixa de freqiiéncias (CARVALHO, 2005).

A tecnologia de microondas vem crescendo muito nas ultimas décadas, no
sentido de operar em freqiéncias cada vez mais altas e com larguras de bandas
maiores (acima de 100 GHz) (PARDAVI, 2000). Por essa razdo s&o capazes de
transportar mais informacdo do que as ondas de radio, sendo cada vez mais
utilizadas para transmissdo e recepc¢do de informagdes, possibilitando um largo
espectro de frequéncias com um potencial enorme de aplicagdes (SHIREY, 2002).
Esses sistemas incluem telefones celulares, internet sem fio e comunicacdo via
satélite. Os mesmos utilizam componentes magnéticos e dielétricos de microondas,

tais como os ressoadores para acoplagem, selecéo e filtragem das microondas.

A partir do século XIX, a descoberta da correlacdo dos fendmenos
magnéticos com a eletricidade proporcionou a descoberta de novos materiais
magneéticos. Estes materiais vém sendo bastante usados no desenvolvimento de
novas tecnologias, como em sistemas de geracdo e distribuicdo de energia,
sistemas de conversdo eletromecanica, na eletrbnica, telecomunicacdes,
informatica, automacgéo industrial, medicina e engenharia biomédica (MESHRAM et
al., 2003; NIE et al., 2006).

Materiais nao condutores s&o essenciais para assegurar a penetracéo total

de campos eletromagnéticos. Os 6xidos ferrimagnéticos (ferritas) combinam as
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propriedades de um material magnético com a de um isolante elétrico (PARDAVI,
2000).

As ferritas sdo materiais ceramicos magnéticos cuja formula quimica pode
variar significativamente, podendo ter estrutura cristalina cubica ou hexagonal. As
ferritas com estrutura espinélica tem a formula MFe,O4, onde o ferro é trivalente e o
M denota um metal divalente da série Mg*® Mn*?, Fe'? Co* Ni*? Cu*? zZn*? ou
Cd*2. As ferritas com estrutura granada possuem formula quimica MsFesO12, onde M
é um metal trivalente da série dos lantanideos, como itrio. As ferritas com estrutura
hexagonal correspondem a formula MFe;2019, onde M é Ba ou Sr, M que s&o metais

divalentes e o Fe trivalente (BUSCHOW, 2005).

As ferritas sdo largamente utilizadas na fabricacdo de dispositivos para
processamento de sinais na deteccdo de radar, comunicacgdes e instrumentacao,
devido a elevada resistividade em altas frequéncias, flexibilidade na adequacéo das
propriedades magnéticas, facil preparacdo e baixo prego. Estas consideracdes
fazem das ferritas o material de maior preferéncia para aplicagcées em microondas

(PARDAVI, 2000).

As ferritas hexagonais absorvem energia de microondas devido a alta
permeabilidade, alta magnetizacdo de saturagdo e comportamento planar
anisotropico em altas frequéncias (MESHRAM et al., 2003; NIE et al., 2006).

A hexaferrita de bario € a ferrita mais utilizada na manufatura de imas
permanentes, devido, principalmente, ao baixo custo, a alta anisotropia
magnetocristalina, alto campo coercivo, alta magnetizacdo de saturagio, excelente
estabilidade quimica e alta resistividade elétrica (QIU et al., 2005). A substituicdo de
Fe* e Ba®* é um efetivo método de variar as propriedades magnéticas da hexaferrita
de bario. Recentemente, muitos trabalhos tém sido feitos para modificar os
parametros magnéticos baseados na substituicdo de Fe>* com outros cations ou
combinagdes de cations como: Cr*, AP**, Co®*-Ti*, Zn**-Zr*" entre outros (MU et al.,

20086).

Um dos principais objetivos do desenvolvimento de materiais ferrimagnéticos
duros (alto campo coercitivo, Hc) € a fabricagdo de imas cada vez menores e mais
poderosos, que permita a miniaturizagdo dos dispositivos. Isto envolve a obtenc&o

de novas fases ferrimagnéticas com propriedades intrinsecas melhoradas e o
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desenvolvimento de processos de fabricacdo adequados para obtencdo das
microestruturas (BILLONI, 2004).

Pesquisas cientificas dirigidas a obtencdo de materiais com melhores
desempenhos e caracteristicas diferenciadas vém se intensificando cada vez mais.
A grande demanda por materiais mais resistentes térmica e mecanicamente, mais
fortes e leves, ou com propriedades magnéticas de interesse tecnolégico levam ao

desenvolvimento de ligas ou compostos cada vez mais avangados e/ou de custos

baixos (BIONDO, 2005).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Materiais Ceramicos Magnéticos (Ferritas)

Durante os ultimos 60 anos as ceramicas magnéticas foram firmemente
estabelecidas como materiais elétricos e eletrénicos de engenharia; a maioria
contém ferro como componente principal e sdo conhecidos coletivamente como
ferritas (GOLDMAN, 2006; MOULSON e HERBERT, 2003).

Ceramicas magnéticas participam em quase todas as areas de aplicagao e
em alguns casos, & o Unico material alternativo. As ferritas se toraram um material
de referéncia. Os avancos associados a novos materiais magnéticos, como terras
raras intermetélicas extra duras (BUSCHOW, 1990), ou fitas amorfas extra leves

(BOLL e HILZINGER, 1983) s&o avaliados através de comparagéo com as ferritas.

S3o0 obtidas a partir da mistura de 6xido de ferro com outros Oxidos e
carbonatos, na forma de pés. Os pdés sdo prensados e sinterizados em altas

temperaturas (VALENZUELA, 1994; MARQUES et al., 2003; BUSCHOW, 2005).

As ferritas sdo 6xidos ferrimagnéticos que exibem uma indugcdo magnética
espontanea na auséncia de um campo magnético externo. Apresentam diferentes
estruturas cristalinas, composicdo e aplicagdo. As estruturas cristalinas s&o do tipo
espinélica, granada e hexagonal (GOLDMAN, 2006, SOTTOMAIOR e SANTOS,

2004; VALENZUELA, 1994; BUCHANAN, 1991).

As ferritas espinélicas possuem formula quimica MFe2O4, onde os ferros
s3o trivalentes e o simbolo M significa metais divalentes, como Mg*?, Mn*?, Fe*?, Ni*?
etc. A estrutura cristalina tem simetria cubica, pertence ao grupo espacial Fd3m, e a
célula unitaria é formada 8 férmulas unitarias AB>O4, com 8 ions divalentes nos
sitios A e 16 jons Fe*" nos sitios B, e 32 oxigénios; as granadas possuem formula
quimica RsFes012, onde o R é um cation trivalente de terra rara. A estrutura cristalina
tem simetria cubica, pertence ao grupo espacial On'® — Ia3d, e a célula unitdria é
formada por 8 unidades de célula (160 atomos) (VALENZUELA, 1994; BUSCHOW,
2005; GOLDMAN, 2006). Como a ferrita hexagonal & objeto do nosso trabalho,

posteriormente sera dada mais énfase a sua estrutura cristalina, composicéo e

aplicagéo.
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Eletricamente, as ferritas podem ser classificadas como semicondutores ou
isolantes. Em muitas aplicacbes, esta € a sua principal vantagem em relacdo aos
metais ferromagnéticos, pois a sua alta resistividade resulta em baixas perdas de

energia (VALENZUELA, 1994).

As ferritas podem ser preparadas por quase todas as técnicas existentes
para o estado quimico sélido, levando a uma ampla variedade de formas: agregados
policristalinos, filmes espessos e finos, cristais finos. Alguns destes métodos tém
sido desenvolvidos para preparar ferritas com microestruturas especificas. Um dos
mais antigos, o método ceramico, que envolve as mesmas operacdes das técnicas
classicas para fabricacdo de ceramicas convencionais. Isto explica a origem do
termo cerdmica magnéticas. Varias técnicas desenvolvidas consistem no
aperfeicoamento de uma ou varias operagdes basicas de fabricacdo de ceramicas
(GOLDMAN, 2006; VALENZUELA, 1994; BUCHANAN, 1991).

As técnicas mais utilizadas para a preparacgao das ferritas s&o:

> Ceradmico ou reacdo em estado sélido: consiste na mistura mecanica de
oxidos e/ou carbonatos do metal que irédo formar a ferrita, com auxilio de moinhos

(bolas, atrito ou vibratorio), com posterior tratamento térmico em elevadas

temperaturas (calcinac&o);

> Coprecipitacdo: a formacdo da ferrita é baseada na preparacdo de
solugbes aquosas de cloretos, nitratos ou sulfatos de ferro, e metais
divalentes como Ni, Co, Ba, Mg, Sr, etc., em concentracdes requeridas
para composi¢cdo da ferrita, e sua precipitacdo simultdnea na forma de

hidréxidos na presenca de NaOH,;

> Precursor. Este método permite a obtencdo da ferrita com
estequiometria precisa. Envolve a sintese de um composto, o precursor,
no qual os reagentes estdo presentes na estequiometria desejada. Sob
aquecimento, o precursor se decompde formando a ferrita. E como
exemplo de precursores usados séo 0s piridinatos
MesFeg(CH3C00)17030H.12CsHsN, com Me = Mg, Mn, Co e Ni;

» Sol-Gel. envolve o preparo de um sol, que € a dispersdo das particulas
solidas, a fase dispersa, em um liquido, a dispersdo média. O sol é

preparado pela mistura de solugbdes concentradas contendo os cations de
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interesse, com um solvente organico como a dispersdo média. O sol
geralmente é desestabilizado pela adicdo de agua. No final a ceramica ¢é
obtida pela compactacido e sinterizacdo do pé em uma temperatura
adequada. Por exemplo, a hexaferrita de bario tém sido preparada com
propoxidos de Fe e Ba, Fe(OC3H7)s e Ba(OC3Hy),, usando CsH;OH como
solvente para formar o sol (MCCOLM e CLARK, 1998);

> Spray-drying. envolve a precipitacdo de uma solucdo concentrada de
cétion que iram formar a ferrita por evaporacdo do solvente em alta
pressdo. A solucdo é pulverizada em alta press&o em pequenas goticulas,
o solvente é evaporado rapidamente por um fluxo ascendente de gas
quente. As particulas obtidas sdo compactadas e calcinadas para produzir

a ceramica, como por exemplo, a ferrita de YIG (MATSUMOTO et al,
1991);

> Freeze-drying. neste método as solugbes aquosas concentradas
também sdo pulverizadas em pequenas goticulas, em seguida sao
rapidamente resfriadas dentro de um banho em baixa temperatura, com

acetona gelada, N liquido ou CgH14 liquido;

» Combustéo: envolve a reacdo redox exotérmica entre o nitrato metalico
(oxidante) e o combustivel (tetraformato de triazina (TFTA — C4H16NeO2 ou
o acido oxalico de dihidrazina ODH — CoHgN4O,). Neste processo
quantidades estequiométricas de nitratos € dissolvido em quantidade
minima de agua em um recipiente, em seguida o combustivel é

adicionado, e o recipiente aquecido a 350 °C em um forno mufla;

» Recristalizagdo vitrea: envolve sintese de uma fase intermediaria vitrea.
O vidro é preparado pela fundicdo dos reagentes (BaO, Fe,03; e B,0O3) a
uma temperatura entre 1000-1300 °C. Para obter a fase vitrea, o material
fundido & prensado entre os blocos de cobre (splat-cooling). As particulas
das ferritas s&o obtidas como pequenos cristais na matriz de vidro por

tratamento térmico e s&o separados por lixiviagdo e lavagem.

A moagem de alta energia em moinho de bolas € um dos processos que
mais tem crescido, sendo uma técnica simples e de custo relativamente baixo. Este

método de processamento permite a preparagdo de sistemas granulares, compostos
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amorfos etc., e a obtencéo de particulas com tamanhos nanométricos, e, portanto,

remete a pesquisa e produgao de novos materiais (BIONDQO, 2005).

As ferritas sdo complexas porque combinam duas areas complexas:
microestruturas ceramicas e fendmeno magnético. Microestruturas ceramicas,
formadas como um resultado de processos fisico-quimicos tais como sinterizacéo
em estado sdlido, sdo afetadas pelo grande numero de variaveis interagindo;
essencialmente no universo da mecanica quantica de suas propriedades magnéticas
que as tornam dificil de serem entendidas, visto que elas s&o inteiramente diferentes

macroscopicamente, da experiéncia diaria (VALENZUELA, 1994).

O rapido crescimento em pesquisas sobre o uso de ferritas para frequéncias
elevadas foi ocasionado pela demanda em telecomunicacdo e dispositivos
eletrénicos. As maiores aplicacdes das ferritas incluem nucleos magnéticos para
indutores e transformadores, os quais sdo utilizados ferritas espinélicas (uso acima
de 200 MHz) e hexagonais (de 200 MHz até 800 MHz), magnetos permanentes
(ferrita hexagonal uniaxial), dispositivos de microondas (espinélicas e granadas),
dispositivos magnetos-Opticos (granadas) e transdutores eletromecanicos
(espinélicas). Em muitas dessas aplicacdes utiliza-se preferivelmente uma alta
resistividade para minimizar as perdas dielétricas, onde os atomos de oxigénio

seriam os responsaveis pela alta resistividade da rede do cristal (GOLDMAN, 1991).

As ferritas apresentam algumas propriedades que sdo muito diferentes de
outros metais magnéticos. Uma dessas diferencas € que a ferrita possui indugdo de
saturagcdo menor e alta resistividade, comparado a metais magnéticos como, por
exemplo, ligas de niquel-ferro (80%) ou silica-ferro. Outra diferenca de grande
importancia para ferritas € a dependéncia com os efeitos microestruturais, tais como

contornos de graos, porosidade e tamanho de grdos (GOLDMAN, 1991).
2.2 Ferritas Hexagonais

As ferritas hexagonais sdo uma numerosa familia de compostos associados
com simetria hexagonal e romboédrica. Todas sdo sintetizadas com exceg¢do da
magnetoplumblico, de férmula aproximada PbFe7sMnssAlosTiosO19, que € o Unico
composto natural isomorfo com a ferrita de bario BaFe12019 (VALENZUELA, 1994;
GOLDMAN, 2006).
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As ferritas hexagonais sdo materiais magnéticos ceramicos, constituidos de
ferro, oxigénio e outro metal e sdo obtidas através da mistura do éxido de ferro com
outros 6xidos na forma de pdés. Estes materiais tém vasta aplicacdo como magnetos
permanentes, sendo utilizados em motores, geradores, transformadores e
dispositivos de gravacdo magnética, e também como absorvedores de radiagcéo
eletromagnética, em dispositivos que requerem o controle do nivel da radiacéo
eletromagnética, utilizados nos setores de aeronautica, espacial, telecomunicagdes
e médico. Atualmente em qualquer dispositivo eletroeletrénico que necessite de um
magneto permanente, as hexaferritas de bario (BaFei2019) encontram aplicag&o,
devido & sua alta coercividade e baixo custo de produgdo, aplicabilidade em altas
frequéncias, resisténcia ao calor e a corrosdo (WANG et al., 2001, LI et al., 2000;
HAIJUN et al., 2002; CABRAL et al., 2004).

A hexaferrita tipo M tem sido extensamente estudada como um material para
magnetos permanentes e dispositivos magnéticos de alta densidade em microondas
em meios de gravacdo (MARSHALL e SOKOLOFF, 1990, SANKARANARAYANAN
et al.,, 1993; SURIG et al., 1994; PULLAR et al., 1997; JACOBO et al., 1997; SHI et
al., 2000; KOLEVA et al., 2000;).

As hexaferritas s&o classificadas em cinco tipos dependendo da sua formula
e estrutura quimica. Estas incluem os tipos M (BaFe1201g), W (BaMexFe16027), X
(BasMesFessO.s), Y (BasMesFe202), e Z (BasMeoFex4041) (BUCHANAN, 1991;
VALENZUELA, 1994; GOLDMAN, 20086).

A estrutura cristalina e magnética dos diferentes tipos das hexaferrites sé&o
muito complexas. Na Figura 1 sdo mostradas para as hexaferritas tipo M (BaFe12019
e SrFe1201g).

Na Figura 1a os poliedros com os Fe (1), Fe (4) e Fe (5) correspondem aos
sitios octaédricos (2a, 4f> e 12k), com Fe (3) corresponde ao sitio tetraédrico (4f)) e

com Fe (2) corresponde ao sitio bipiramide trigonal (2b).
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Figura 1: Estrutura cristalina das hexaferritas (a) BaFe2019 (Kreisel et al., 1998) e

(b) SrFe1201g (Novak et al., 2005)
Na Figura 1b a camada mais alta consiste dos sitios octaédrico 2a (azul

claro) e tetraédrico 4f; (azul escuro), a segunda camada consiste do sitio octaédrico
12k, a terceira camada consiste do sitio octaédrico 4f, (vermelho) e do sitio
bipirdmide trigonal 2b (marrom). As setas junto aos sitios indicam a orientacdo do

spin nos respectivos sitios, as esferas verdes correspondem aos atomos de Sr

A célula unitaria da estrutura M (BaFe1201g) contém duas férmulas unitarias,
e inclui os blocos unitarios RSR*S*, onde o asterisco indica uma rotagéo de 180°
com relac&o ao eixo-c (Figura 2). Os parametros de célulasdoa=b=5892Aec =
23,183 A (OBRADORS et al., 1985). O bloco RS neste caso é formado pelo grupo
(BaFes011)*; 0 bloco S é formado por (FesOs)** e ndo tem cations metélicos. O
arranjo de empacotamento dos oxigénios tem simetria cubica na unidade S e
simetria hexagonal no bloco R. O eixo espinélico (111) coincide com o eixo

hexagonal. O grupo espacial cristalografico da estrutura M € P6s/mmc.
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Figura 2: Célula unitaria das hexaferritas BaFe1204¢ (Valenzuela, 1994) e
SrFe;,049 (Fang et al., 2003), onde: O = 0; ® = Ba** e Sr**; Fe**

(d =12k; ® = 4fy; 0 = 4f;; © = 2b; @ = 23);

As setas mostradas a direita na Figura 2 representam a direcdo da
polarizagédo do spin na estrutura magnética das hexaferritas sugerida por Gorter
(1957) citado por Fang et al. (2003). Segundo Gorter as hexaferritas de SrFe;,04g,
BaFe 2015 € PbFe 2019 s&o materiais ferrimagnéticos que possuem essa ordenacao

magneética.

Na estrutura M os ions de Fe™ ocupam cinco diferentes sitios
cristalograficos. Trés sitios do Fe™ s&o octaédricos (12k, 4f,, 2a), um tetraédrico (4f1)

e um bipiramide trigonal (2b) (ver Tabela 1).
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Tabela 1: As cincos subredes do cétion (Fe>*) na hexaferrita tipo M

Subredes  N° de sitios simetria Blocos
k 12 Octaédrico R,S
2 4 Octaédrico R
a 2 Octaédrico S
fy 4 Tetraédrico S
b 2 Bipiramide trigonal R

Os sitios 12k sdo compartilhados pelas unidades R e S. Os 4f; estdo no
bloco R, junto ao cation Ba®* formando um grupo (Fe>Os) com dois octaedros ligados
a uma face. Os sitios 2a sdo encontrados no bloco S. Os sitios 4f; também sé&o
encontrados no bloco S. No sitio 2b com simetria de bipirdmide trigonal raramente
se encontra 6xido férrico. Eles sdo formados por dois tetraédricos ligados a uma
face, ocupado somente por um cation (Figura 3). Estudos de difracdo de raios-x
mostram que estes ions de ferro ndo estdo no centro da bipirdmide trigonal, mas a
uma distancia de 0,17A para cada lado do centro (OBRADORS et al., 1985).

Figura 3: Sitio bipirdmide trigonal (2b) em R

Vérias substituicbes podem ser feitas nas ferritas hexagonais para melhorar
suas propriedades magnéticas intrinsecas, em muitos casos os ions de Ba** podem
ser parcialmente ou completamente substituidos pelos ions Ca, Sr ou Pb que tem
aproximadamente o mesmo raio iénico ou por ions trivalentes, tais como La*. No
ultimo caso, uma quantidade equivalente de ion férrico é reduzido a ions ferrosos
para preservar a neutralidade elétrica (SMIT e WIJN, 1959). E possivel também
nessa estrutura cristalina substituir os ions Fe>* pelos ions trivalentes de A**, Ga*,
In**, Sc* ou por uma quantidade equivalente da combinacdo de fons divalentes e

tetravalentes tais como Co?* + Ti* em BaCoTixFeinn0O19 ou Mn?* + Ti* em
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BaMn,TixFei22019 (KOOLS, 1991, SMIT e WIJN, 1959; ALBANESE et al., 1980;
TURILLI et al., 1986). A substituicdo de Ba por Sr em ferritas tipo M (MFe201g) é
importante tecnologicamente; como Sr*? é menor do que Ba* os ions magnéticos

estdo mais proximo e estabelecem interacées mais fortes.

A substituicgo parcial dos ions de Sr** ou Fe*, ou ambos pode propiciar
melhorias significante nas propriedades magnéticas intrinsecas das ferritas tipo M
(LECHEVALLIER e LE BRETON, 2005; LECHEVALLIER et al., 2004).

Por causa do aumento no interesse pelas nanoparticulas do material tipo M,
as hexaferritas de bario passaram a ser usadas recentemente na forma
nanoestrutural, como um material de alta densidade, obtido por moagem de alta
energia. A moagem de alta energia produz nanoestruturas devido a atuacéo das
forcas de impacto e cisalhamento no pd, que resultam na reducdo do tamanho da
particula. Isto torna o método muito eficiente por causa da sua simplicidade e

aplicabilidade para todas as classes de materiais (CABRAL et al., 2004).
2.3 Caracterizacdo dos Materiais

2.3.1 Propriedades elétricas nos soélidos

A condutividade elétrica de um material depende do numero de condutores
ou transportadores de cargas por unidade de volume (n), da carga (q) de cada

condutor e da sua mobilidade (m):
F=ngm (1)

Tanto o numero de condutores (n) como a sua mobilidade (m) depende da
temperatura. Os condutores ou transportadores de cargas podem ser anions,
cations, elétrons e vazios eletronicos. A conducdo idnica €& de importancia
secundéria nos solidos em temperaturas moderadas e baixas e tem alguma
importancia em altas temperaturas. A condug&o iénica desempenha um papel
importante nos liquidos (PADILHA, 2000).

Os principais transportadores de carga nos sélidos sdo os elétrons. Em um
atomo isolado, os elétrons ocupam determinados niveis e subniveis de energia. Em
um cristal contendo muitos milhdes de atomos, os niveis de energia superpéem-se e
sdo substituidos por bandas densamente preenchidas, como pode ser visto na

Figura 4.
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Figura 4: Origem das bandas de energia devido a aproximac¢éo dos atomos
(Padilha, 2000)

A aplicacdo de campo elétrico em um solido acelera os elétrons livres
existentes. Esses elétrons perdem ou diminuem energia cinética nas colisbes com
os atomos da rede. A corrente resultante deste processo é proporcional a velocidade
média dos elétrons que € determinada pela intensidade do campo elétrico aplicado e
pela frequéncia de colisbes. Apenas os elétrons, cuja energia corresponde a energia
do “nivel de Fermi” podem ser acelerados, ao contréario daqueles que preenchem
totalmente os subniveis das bandas de energia e estdo afastados do nivel de Fermi
e assim, séo “proibidos” de acelerarem (mudarem de estado ou bandas de energia)
pelo principio de exclusdo de Pauli (PADILHA, 2000; ROSE et al. ,1980).

A Figura 5 mostra os quatro tipos caracteristicos de estrutura de bandas de
energia. Nela podem ser observadas as bandas de valéncia, proibida e de
conducdo. Em uma determinada banda de energia, semipreenchida e a 0 K, o “nivel
de Fermi’ (Ef) corresponde ao mais alto nivel de energia preenchido pelos elétrons
da banda de conducgédo (PADILHA, 2000; ROSE et al. ,1980). Os niveis vazios na

banda estdo disponiveis aos elétrons que facilmente mudam de niveis,

caracterizando o processo de condugao.
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Figura 5: Principais tipos de estruturas de bandas de energia em sélidos a 0
K. a) condutor metalico com a banda de condugéao parcialmente
ocupada; b) condutor metédlico com superposicdo da banda de
valéncia (totalmente preenchida) com a banda de conducéo vazia;

c) isolante; d) semicondutor (Padilha, 2000)

Na Figura 5, a é tipica de um metal monovalente como o cobre, enquanto b
é tipica de um metal bivalente, como o magnésio. Em ¢ e d pode-se observar a
presenca de uma banda proibida, cuja largura (E,: bandas gaps de energia) € muito

maior para um isolante do que para um semicondutor.

Os elétrons estéo distribuidos em bandas de energia, separadas por regiées
chamadas de “gaps” de energia ou regides proibidas, para as quais nao existe
nenhum orbital de elétrons (PADILHA, 2000; ROSE et al. ,1980; GOMES, 2003).

Os metais apresentam alta condutividade elétrica porque suas bandas de
energia s6 sdo parcialmente preenchidas. Como existem estados de energia vazios
adjacentes aos estados ocupados, a aplicagdo de um campo elétrico acelera
facilmente os elétrons produzindo corrente elétrica. Além disto, a passagem de
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo é relativamente facil nos
metais. Qualquer fato que dificulte o movimento dos elétrons, reduz a condutividade
elétrica. Por exemplo, a vibracdo térmica (aumento da temperatura), atomos do

soluto e defeitos cristalinos aumentam a resistividade elétrica dos metais (PADILHA,

2000).

Os materiais semicondutores apresentam banda de valéncia preenchida e
banda de conducdo vazia. Como a largura da banda proibida é relativamente
pequena, ela pode ser suplantada com alguma facilidade e elétrons podem ser
promovidos para a banda de conducéo, por exemplo, por ativagdo térmica e por

adicdo de pequenas quantidades de soluto (dopantes) (PADILHA, 2000).
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Um cristal comporta-se como um isolante se a sua banda de energia
permitida estiver completamente preenchida ou vazia, assim nenhum elétron pode
mover-se sob a acdo de um campo elétrico: caracteriza-se como um condutor, o

cristal que tem uma ou mais bandas de energia parcialmente preenchidas (Figura 5).

A estrutura de bandas de energia de um cristal semicondutor é semelhante &
estrutura de um cristal isolante. A principal diferenca encontra-se no “gap” ou regiéo
proibida de energia Eg. entre a banda completamente menor para o cristal
semicondutor. Dessa forma ha possibilidade real de que uma agitagao térmica,
temperaturas a partir do ambiente, podera causar transferéncias de elétrons da

banda de valéncia para a banda de conducdo, como pode visto na Figura 6

(GOMES, 2003).

Banda de A Banda de
condugao condugio

Banda de } é

valéncia E, s
e cetosbiog
valéncia

e Sosrmas s asninaramy |
a) Semicondutor b)

Figura 6: (a) Perfil de banda gap de um cristal semicondutor; b) llustracdo
indicando que uma agitacdo térmica tenha causado o salto de
alguns elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo,
deixando um numero igual de buracos na banda de valéncia.

(Gomes, 2003).

O estudo das propriedades elétricas em solidos pode ser focalizado em duas
caracteristicas relevantes nessas propriedades que sao: a dissipagdo de energia e o
armazenamento de energia. A dissipacéo (ou perda de energia) € uma resultante do
movimento de cargas chamada conducgio, ou seja, corresponde a conversdo de
energia elétrica em térmica (efeito Joule) através da transferéncia de momento entre
os portadores durante as colisGes das cargas em movimento. O armazenamento de
energia corresponde a energia que € armazenada nas cargas a partir de uma
posicdo de equilibrio, uma forga restaurada em sentindo contrério traz as cargas

para as suas posi¢des iniciais. Este processo comresponde a polarizacéo dielétrica
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que, normalizado, é chamado de permissividade dielétrica (") (ASCHROFY e
MERMIN, 1976; KITTEL, 1986; WERT e THOMSON, 1964).

2.3.1.1 Definicdo dos parémetros dielétricos

Uma propriedade fundamental de todos os dielétricos € a polarizacdo de
suas particulas elementares, quando sujeitas & agdo de um campo elétrico. Define-
se por polarizacdo um deslocamento reversivel dos centros das cargas positivas e

negativas na diregdo do campo elétrico externo aplicado (SCHIMDT, 1979).

Baseado na grandeza da permissividade dielétrica é possivel prever o
comportamento de um material quanto a sua polarizacdo. O mesmo é valido quanto
para as perdas dielétricas (medida da energia dissipada pelo dielétrico), caso em
que a polarizacdo existente em um isolante traz consigo uma elevacdo de

temperatura do mesmo, devido a transformacéao de orientagcdo dos dipolos em calor.

Os capacitores ceramicos tais como vidros, porcelanas, 6xidos e nitretos séo
pertencentes a classe dos materiais conhecidos como dielétricos lineares. Nestes, o
deslocamento elétrico (D) aumenta proporcionalmente com o vetor campo elétrico
(E) (BUCHANAN, 1991; KINGERY et al., 1976). A constante de proporcionalidade é

definida como permissividade dielétrica relativa (e;). Essa relacdo pode ser dada

como.
D=¢ E,=¢¢. E (2)

onde E; € o campo aplicado e g, a permissividade (constante dielétrica) do vacuo =

8.85x 107"% F/m.

O deslocamento elétrico descreve até que ponto o campo elétrico pode ser
alterado pela presenca do dielétrico. A constante dielétrica, por definicdo, € a medida
da capacidade do material para armazenar carga em relagdo ao vacuo, logo é uma
propriedade intrinseca de cada material (BUCHANAN, 1991).

A partir da equacdo 2 e da célula capacitiva ilustrada na Figura 7,
expressOes da constante dielétrica relativa (&), carga total Q (Coulomb) e
capacitancia C (Farad) podem ser desenvolvidos como se segue:

- D 04
& e e V/d 3)
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(4)

(5)

(6)

(7)

Nas equacbdes acima, A representa a area do dieléfrico, d sua espessura, Cp

e C sao a capacitancia no vacuo e no dielétrico, respectivamente, V é a voltagem

impressa através do dielétrico e € a permissividade do material (F/m).

Para o caso de V ser senoidal, a equacgao 4 pode ser escrita como:

Portanto,

Q=CV,e

I:£=iwCV=ia)C’oeos;V

dr

Figura 7: Diagrama do circuito equivalente

(8)

(9)

onde w = 2xf (f = frequéncia) e | representam o fluxo de corrente na descarga do

capacitor em um tempo t. Contudo, para um dielétrico real a corrente | possui
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componentes de vetor Ic e Ir. Como esta ilustrado na Figura 7 para as condicGes de
uma perda dielétrica, representada pelo circuito andlogo a uma resisténcia em
paralelo com um capacitor. O vetor Ic representa uma corrente capacitiva
proporcional ao armazenamento de carga no capacitor. A mesma é dependente da
frequéncia e conduz a voltagem a 90°. A corrente Ig € uma corrente de conducéo,
em campo alternado, em fase com a voltagem V, que representa a perda de energia
ou energia dissipada no dielétrico. Esta condicdo pode ser representada pela

constante dielétrica ou permissividade complexa, para lidar com a corrente de perda,

como segue:
I=iaC.e (s —ig )V (10a)
I=ioC, e V+wC, g8 V (10b)
I=1.+1, (10c)

Da magnitude dessas correntes, o fator de dissipagéo ou tangente de perda (tg og)

pode ser definido como:

_coCoeoer:g, (11)

Ie| &
I.| oG &gV ¢

180 =

A relag@o desse vetor, apresentado na Figura 7, mostra a fase do angulo ¢

como 90 - § e a tangente de perda, &g, representa o desvio da idealidade.

O produto da frequéncia angular (w) pelo fator de perda relativo (g;”) € igual

a condutividade elétrica (Q".m™") em campo elétrico alternado:
o =we, =weE, 185, (12)

Essa condutividade elétrica € somada a todos os efeitos dissipativos e pode
ser representada, na realidade, como uma condutividade éhmica causada pela
migracdo dos transportadores de carga. Os mesmos s&o referentes a energia de
perda, que esta associada a dependéncia da frequéncia (disperséo) de €’, como no

caso do atrito que acompanha a orientacéo dos dipolos (VON HIPPEL, 1995).
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2.3.2 Espectroscopia de impedancia

As medidas de impedancia séo rotineiramente usadas para caracterizar o
comportamento dielétrico de materiais e € uma ferramenta essencial para descrever
a condutividade elétrica de materiais idnicos, eletrénicos ou misturas de materiais
ceréamicos. Através da analise de impedéancia, é possivel resolver as contribuicdes e
a influéncia referente a polarizagdo e/ou dos diferentes fenémenos da conducéo
elétrica que acontece na amostra em estudo. A resposta da amostra normalmente é
expressa como comportamentos capacitivos e resistivos  atribuidos
predominantemente ao tamanho e contornos de gréo ou aos defeitos presentes na
interface amostra-eletrodo (MACDONALD, 1987).

A resposta de impedancia de um material em campo alternado (AC) pode

ser modelada por varias células paralelas de circuito R-C (resisténcia R e

capacitancia C), onde cada célula representa a contribuicdo da resposta global de

um fenémeno possivelmente presente.

A impedancia (Z) associada com uma célula R-C é dada por:

R R ~ R(RCw)

1+ jRCw  I+(RCw)’ # 1+ (RCw)’ (13)

L=Zy-jly=

Resultando na relagéo Z; +(ZR -R/2)2 = (R/z)z, que € a equagéo de circulo.
Semelhantemente, usando o médulo elétrico M = jwC Z , obtém-se:

-RC,0(RCw) i RC @
1+(RCw)® J 1+(RCw)’

M=M,+JM, = (14)

que também leva a equacéo de um circulo M: +(MR —C0/2C)2 = (CO/ZC)Q, onde C, é

capacitancia da célula no vacuo (MACDONALD, 1987).

Os dados elétricos sdo apresentados rotineiramente sob formas que
permitem a obtencéo de informagdes Uteis das amostras em estudo tais como a
impedancia complexa (Zr versus Z,) ou espectros de perda (s, M, Z versus a

frequéncia). Estas estdo inter-relacionadas pelas equacées:

M= joC.Z (15)

o 19 )
g =E:8R+]$x (16)
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/
V=tial 17
7 Jdol, € (17)
t
o=Yer (18)

onde t e A sdo espessura e area da amostra, respectivamente.

No ajuste dos dados experimentais, as amostras podem ser representadas
por circuito equivalentes que combinam resistores e capacitores, e indutores em
alguns casos. A partir dos valores dos parametros determinados para R e C, s&o

calculadas a resistividade, a condutividade e a permissividade relativa do material.

Os modelos de analise que utilizam circuitos equivalentes possuem grande
aplicabilidade em diversos tipos de sistemas, e em particular em ceramicas, onde é
possivel associar blocos de circuitos as contribuicées de grao e contorno de grao,
separadamente. As relaxacdes dielétricas de gréao e contornos de grao obedecem ao
mesmo formalismo matematico de um sistema composto por elementos RC

paralelos ligados entre si em série. A impedancia de cada bloco RC é dada pela

equacéo 12 (MACDONALD, 1987).

Os processos de polarizacdo ocorrem em ceramicas para as quais nao se
pode utilizar o movimento harménico forcado para aproximar o movimento de suas
particulas. A aplicagdo de um campo elétrico alternado causa uma dispersdo dos
ions ao longo do material e uma redistribuicdo de carga espacial difusa do material.
Esse processo leva um tempo consideravel para a nova distribuicdo de carga
estabelecer-se apdés a aplicagdo do campo. Esse tempo é chamado fempo de
relaxagcao (SANTOS, 2009).

2.3.3 Propriedades magnéticas nos solidos

Varios parametros podem ser usados para descrever as propriedades
magnéticas dos soélidos. Um desses € a taxa da permeabilidade no material pela

permeabilidade no vacuo, ou

g ok (19)
Hag

onde x4 € chamada de permeabilidade relativa. A permeabilidade de um material € a

medida do quanto o material pode ser magnetizado, ou a facilidade com o que um
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campo B pode ser induzido na presenca de um campo externo (H) (CALLISTER,
1991).

Outra determinagdo de campo, chamada de magnetizaggdo do solido (M), €

definida pela expresséo:
B=pH+puM (20)
Na presenca de um campo H, os momentos magnéticos dentro do material

tornam-se alinhados ao campo e isto é reforgado pelos seus campos magnéticos; o

termo 1,M na equacgdo 20 mede esta contribui¢do (CALLISTER, 1991).

A magnitude de M é proporcional ao campo aplicado como mostra a
equacao abaixo:
M=y H (21)

e ., € a susceptibilidade magnética, onde Xm = #» — 1

Existem analogos magnéticos para cada um dos parametros do campo
elétrico comentado anteriormente (ver item 2.3.1.1). Os campos B (indugéo
magnética ou densidade do fluxo magnético) e H (forca do campo magnético) séo,
respectivamente, analogos ao deslocamento elétrico (D) e ao campo elétrico (E),
enquanto que a permeabilidade p esta para o €. A magnetizacao (M) e a polarizagao
(P) também sao grandezas vetoriais correlatas (MOULSON e HERBERTH, 2003;

CALLISTER, 1991; VON HIPPEL, 1995).

A energia pode ser dissipada dentro do material por varios mecanismos e,
analogamente ao caso dielétrico, todo comportamento pode ser descrito com a
ajuda da permeabilidade relativa complexa #» = , —J'#:, onde u4 e u’ s&o a parte
real e imaginaria de p* respectivamente (MOULSON e HERBERTH, 2003). A
tangente de perda magnética (tg du) do material pode ser expressa pela equacio 22

descrita abaixo:

g8, = ‘—‘; (22)
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2.3.3.1 Classificagdo dos materiais magnéticos

Dependendo da origem microscdpica de sua magnetizagéo e das interagcbes

internas, os materiais sdo comumente classificados em:

» Diamagnéticos: y,, € pequena e negativa

» Paramagnéticos: yx,,é pequena e positiva

» Ferromagnéticos: y,, & grande e positiva

» Ferrimagnéticos: y,, € grande e positiva

» Antiferromagnéticos: gz,,é pequena e positiva

Os materiais ferromagnéticos assim como ferrimagnéticos s&o classificados
como moles ou duros com base nas suas caracteristicas de histerese
(VALENZUELA, 1994; CALLISTER, 1991). O fenébmeno da histerese magnética é
definido como o atraso causado na variacdo da indugcdo magnética (B), devido a

variagdo no campo magnético (H).

A Figura 8 mostra a curva de histerese caracteristica da magnetizacdo dos
materiais ferrimagnéticos pela aplicagdo de um campo externo. Nesta curva, os
momentos dipolos alinham-se com o campo aplicado a medida que a intensidade
aumenta. Quando o alinhamento € maximo, o material atinge a magnetizacéo
maxima, conhecida como magnetizagdo de saturagdo (Ms). Reduzindo-se o campo
aplicado a zero, o material mantém uma magnetizac&o residual, que é conhecida
como magnetizacdo remanescente (M;). Invertendo-se o campo, a magnetizagcao se
reduz a zero e a seguir € invertida até atingir novamente a saturagdo. O campo
necessario para anular a magnetizacdo € conhecido como campo coercitivo (Hg)
(MOULSON e HERBERTH, 2003; BUCHANAN, 1991).
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Figura 8: Curva de histerese para um material ferrimagnético, magnetizacéo

(M) versus campo aplicado (H)

2.3.3.1.1Materiais magnéticos moles

O tamanho e forma da curva de histerese para materiais ferrimagnéticos e
ferromagnéticos € considerado uma caracteristica importante. A area dentro da
curva representa a perda da energia magnética por unidade de volume do material
pelo ciclo de magnetizagdo e desmagnetizacdo. Esta perda de energia é
manifestada como calor gerado dentro da espécie magnética e € capaz de elevar
sua temperatura (CALLISTER, 1991).

Os materiais magnéticos moles sdo usados em dispositivos submetidos a
campos magnéticos alternados, e nos quais a perda de energia deve ser baixa
como, por exemplo, nucleo de transformadores. Por esta razéo a area relativa dentro
da curva de histerese deve ser pequena, como representada na Figura 9.
Consequentemente, um material magnético mole deve ter alta permeabilidade inicial
e uma coercividade baixa (MARQUES et al., 2003; SINNECKER, 2000; CALLISTER,
1991). Um material que possui essas propriedades pode atingir magnetizacao de
saturacédo com aplicacdo de um campo magnético relativamente baixo (isto &,
magnetiza-se e desmagnetiza-se facilmente) e ainda tera baixa perda de energia de

histerese.
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Figura 9: Esquema das curvas de histerese para materiais magnéticos moles
e duros (Callister, 1991)

2.3.3.1.2Materiais magnéticos duros

Os materiais magnéticos duros sdo usados como magnetos permanentes,
que deve ter uma alta resisténcia a desmagnetizacdo. Em termos do comportamento
da histerese, o material magnético duro tem uma elevada remanescéncia,
coercividade e densidade de fluxo de saturacé&o, bem como permeabilidade inicial
baixa, e altas perdas de energia de histerese. A histerese tipica deste material é
mostrada na Figura 10. As duas caracteristicas mais importantes em relagdo as
aplicagbes para estes materiais sdo a coercividade e o “produto de energia’,
designado como (BH)max- O (BH)max corresponde a area de maior retangulo B-H que
pode ser construida dentro do segundo quadrante da curva de histerese (Figura 10).
O valor (BH)max representa a energia necessaria para desmagnetizar o magneto
permanente; assim, quanto maior o (BH)max mais duro € o material em termos de

suas caracteristicas magnéticas (CALLISTER, 1991).

Novamente, o comportamento da curva de histerese esta relacionado a
facilidade com que os contornos dos dominios se movem; impedindo-se ©
movimento da parede do dominio, a coercividade e a suscetibilidade s&o

aumentadas, tal que um grande campo externo €& requerido para a
desmagnetizacao. Além disso, estas caracteristicas estdo inter-relacionadas a
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microestrutura do material (MARQUES et al., 2003; SINNECKER, 2000;
CALLISTER, 1991).

Segundo Callister (1991) definem-se como dominios magnéticos regides do
material ferromagnético ou ferrimagnético em que todos os momentos atémicos ou
idbnicos estdo alinhados na mesma dire¢do. Dominios adjacentes estdo separados
por contornos de dominio ou paredes, na qual a dire¢gdo da magnetizagdo muda

gradualmente.

B,y X Hy < (BH)p T
H, /”p‘_?
o o
g ] /

/il /

Figura 10: Esquema da curva de magnetizacdo que mostra a histerese.

Na Figura 10, dentro do segundo quadrante sao retratadas as duas energias
do produto retangular B-H; a area do retédngulo marcada (BH)max € @ maior possivel,
a qual & maior do que area definida pelo B4-Hq (CALLISTER, 1991).

2.4 Espectroscopia Méssbauer

A espectroscopia Mdssbauer é a técnica que envolve emisséo e absorcéo
ressonante de raios gama (y) pelos nucleos de diversos elementos da tabela
periddica. A espectroscopia Mdssbauer fornece uma poderosa ferramenta para o
estudo estrutural, quimico e magnético da matéria condensada (BLAND, 2002;
KUZMANN et al., 2003; FILOT, 2007).

Essencialmente, o processo ressonante consiste na emissao de radiacéo
gama por um nucleo excitado e na absor¢gdo dessa radiagdo por outro nucleo
idéntico, sem perda de energia pelo recuo dos nucleos, se 0 emissor ou O
absorvedor estiverem incorporados a uma matriz sélida. Para compensar eventuais
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diferencas de energias ou desdobramentos das linhas devido as interacdes
quadrupolares ou magnéticas dos nucleos, o emissor € colocado em movimento
oscilatério longitudinal para que a radiacdo gama seja emitida com um intervalo de
energia modulado através do efeito Doppler (BLAND, 2002; KUZMANN et al., 2003:
FILOT, 2007).

Campos elétricos e magnéticos que se originam nos elétrons e cargas das
vizinhangas mais préximas do nucleo ou do proprio atomo produzem perturbacoes
nos niveis nucleares chamadas de interacdes hiperfinas nucleares (MOSSBAUER,
2000; OLIVEIRA e GUIMARAES, 2000; KUZMANN et al., 2003; FILOT, 2007).

Como a absorgéo ressonante nuclear € muito sensivel a qualquer variagéo
da energia dos niveis nucleares, a espectroscopia Mdssbauer permite a analise da
vizinhan¢a eletrénica do nucleo, através das principais interacdes hiperfinas, que
sao:

> Deslocamento Isomérico (6): originado pela interagdo monopolar entre

prétons e elétrons (principalmente elétrons s) dentro do campo nuclear.
Parametro relacionado com o estado de oxidagdo ou valéncia dos atomos

que compde a amostra;

> Desdobramento Quadrupolar (4): originado pela interacdo eléctrica
quadrupolar entre o momento quadrupolo do nucleo e um campo elétrico
ndo homogéneo no nucleo. Parametro relacionado com o potencial
eletrostatico local dos atomos;

> Campo magnético hiperfino (Hrxs): originado pela interacédo magnética de
dipolo entre o momento de dipolo magnético nuclear e um campo
magnético no nucleo. Paréametro relacionado com o0s momentos

magnéticos dos atomos envolvidos na ressonancia.

2.5 Refinamento pelo Método de Rietveld

O método de Rietveld pode ser aplicado na analise quantitativa de fases,
ajuste de parametros de célula e estudos estruturais como: determinagcdo de
tamanho de cristalitos, distribuicdo de cations incorporacdo de atomos e formacao
de vacancias, posicoes atdmicas e posigdes de ocupacdo (YOUNG, 1996; BISH e
HOWARD, 1988; LUTTEROTTI e SCARDI, 1990; NORD, 1984; CERNY; 1995).
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O método de Rietveld é baseado na comparacdo entre um padrdo de
difracdo calculado e o padréo observado. O padréo calculado é obtido utilizando-se
a célula unitaria como base para a definicido das posi¢oes dos picos, as posi¢cdes
atdbmicas e parametros térmicos para definicdo das intensidades, uma fungao
analitica variando com o angulo de Bragg para descrever a forma e largura dos
picos, e a intensidade da radiagdo de fundo. Este padrdo calculado é entdo
comparado ao padréo observado, ponto por ponto e os parametros do modelo séo

ajustados pelo método dos minimos quadrados (FANCIO, 1999).

A principal vantagem deste método € a obten¢cdo de um padréo de difragéo
por modelos matematicos, eliminando a necessidade de preparagédo de amostras
padrao para comparacao das intensidades dos picos. A introducdo de modelos
matematicos permite também a correcdo de efeitos de aberracdes sistematicas,

provenientes da estrutura da amostra e da geometria do difratdmetro de raios-X

(FANCIO, 1999).

O método permite a definicdo das posicdes e intensidades das reflexGes de
Bragg, de modo que, mesmo havendo sobreposi¢cdo dos picos, as intensidades das
reflexdes de cada fase podem ser avaliadas com boa precisdo. A utilizacdo de todo
0 padrao de difracdo possibilita uma maior precisdo nos resultados da analise
quantitativa, quando comparado aos meétodos tradicionais que utilizam reflexdes
isoladas (FANCIO, 1999).

Para poder aplicar este método € necessario conhecer a estrutura das fases
componentes da mistura com um bom grau de aproximacdo e possuir dados
difratométricos de boa qualidade. O método de minimos quadrados é utilizado para
o refinamento de parametros de cela unitaria e varios outros processos que
envolvem muitas variaveis (GOBBO, 2003; PRINCE, 1996). A quantidade

minimizada no refinamento é a fungéo residual Sy dada por:
Sy = W. (Y, -V )2 s
- Y Wit %e -

Onde,
W, = o peso de cada intensidade dado por W, = 1/Y;,
Yio = intensidade observada no i-ésimo passo,

Yic = intensidade calculada no i-€simo passo.
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O melhor ajuste sera conseguido através dos minimas quadrados para todos

os Y, simultaneamente.

O padréao difratométrico de um material cristalino pode ser entendido como
um conjunto de picos, reflexdes individuais, cada um com: altura, posicéo e area de
integracao do pico proporcional a intensidade de Bragg, I, sendo k o indice de
Miller.

Esta intensidade é a quantidade fundamental do refinamento estrutural de
difratograma. A intensidade Ik € proporcional ao quadrado do valor absoluto do fator
de estrutura, |Fy|.

A intensidade Y de uma fase no difratograma é determinada pelo somatério
do modelo estrutural |Fk|*> e outras contribuigdes na vizinhanga da posicdo da
reflexdo calculada pela lei de Bragg mais a radiacdo de fundo (OLIVEIRA, 2005;
YOUNG, 1996).
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onde:

Si é o fator de escala;

k &€ o indice de Miller para reflexdo de Bragg;

Lpx representa a fungéo polarizagao e fungao de Lorentz;

¢ é a funcdo do perfil de reflexao;

Pk € a funcao de orientacao preferencial;

A é o fator de absorc¢éao;

Fk € o fator de estrutura para a k-ésima reflexédo de Bragg, e
Yii € a intensidade da radiacdo de fundo na i-ésima interac&o.

Para varias fases a equacéo (24) torna-se

V= ) 5. ) Lol 8026, - 20,)Pech 4% (25)
T I

onde o indice t refere-se as fases.
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2.5.1 Principais parametros de refinamento

Durante o refinamento pelo método de Rietveld, um conjunto de paréametros

variaveis € calculado e refinado em relacé&o aos dados digitalizados do difratograma.

Os referidos parametros sao descritos abaixo:

B

Y

Y

Y

A7

Fator de escala (S). corresponde a correcdo de proporcionalidade entre

o padréo difratométrico calculado e o observado.

Linha de base (background): &€ corrigida a partir de dados coletados no
proprio difratograma e da interpolacdo entre estes pontos. E importante
conhecer o comportamento da linha de base, j@ que esta fornece
informacgdes a respeito da presenca de fases amorfas na amostra e pode

ser incluida em uma rotina de quantificacéo das fases envolvidas.

Perfil de pico (Ns e Ng). conjunto de funcbes analiticas em que se
modelam efeitos relacionados ao perfil. Algumas equacbes analiticas
sdo propostas para corrigir estes efeitos, como o caso da equacgao

Gaussiana, Lorentziana e a equagao que corrige a assimetria.

Parametros de célula: os parametros de célula podem ser corrigidos pela
Lei de Bragg (nA = 2dsenB), onde o espacamento d esta relacionado aos
indices de Miller e, portanto, aos parametros de célula (a, b, ¢, q, B, y). A
indexacdo dos picos € feita levando-se em conta os parémetros da
célula e a intensidade calculada, o que mostra certa vantagem em
relacdo a técnicas convencionais, pois todos o0s parametros que
influenciam na discrepancia dos valores de “d’, sdo manipulados

conjuntamente com os das intensidades.

Fator de estrutura (Fpw): Os parametros variaveis deste fator s&o:
posicoes atdmicas, fatores de temperatura isotropicos ou anisotropicos e

0 numero de ocupagao.

Deslocamento: parametro de corregdo dos deslocamentos devido a fuga

do ponto focal da optica do difratdbmetro.

Orientacdo preferencial (PREF1). correcdo de problemas gerados na

preparacao de amostra.
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Para gue o refinamento seja considerado perfeito, a linha que representa o

difratograma calculado deve se sobrepor a linha que representa o difratograma

observado, e a linha de diferenca deve equivaler a uma reta.

2.5.2 Critérios de ajuste

Durante o processo de refinamento os parametros envolvidos na equagéo da
intensidade (eq. 23), sdo ajustados até que o erro residual seja minimizado.
Entretanto, para determinarmos se um minimo € global ou local necessitamos de
varios critérios. Os critérios quantitativos para avaliar um bom ajuste s&o feitos pelo
acompanhamento dos R’s, chamados de fatores de confianga. Esses fatores séo

definidos na Tabela 2 (YOUNG, 1996).

Tabela 2: Critérios de ajustes utilizados pelo Método de Rietveld

Equacao* Indicador

(I ("obs"))]/2 (1, (c:alc))Z ’/ > (1 ("obs"))y’ R — fator de estrutura

Re=Y
Rg = > [l ("obs")— I, (calc)|/ DI, ("obs") Rg — fator de Bragg

Re = X [Y;("obs") - Y;(calc)|/ Y, ("obs") Rp - Padréo

A

R = {Z}w (Y, (obs) - Yi(calc))z]lzwi (Y, (obs))"} Rwp — Padré&o ponderado

R = [(N —P)/ > WY, ]/ Re = Esperado
Qualidade do refinamento

s=[S,(N-P)]* =R,, /R,
Goodness of Fit (S)

N N
d= D (4Y,-A4Y,_ )1 DAY
i=2 =/

d = Durbin-Watson
AYI = Yoi o Yci

*onde |; € a intensidade para cada ponto do padrdo de difracdo; N é o nimero de pontos
experimentais e P € o nimero de parametros ajustados

O Rwp é o fator estatisticamente mais significativo de todos os outros

mostrados e reflete melhor o progresso do refinamento, pois sua expressdo analitica
envolve a técnica dos minimos quadrados, entre as intensidades calculadas e
observadas. Alguns fatores que néo estdo relacionados com a qualidade do modelo

usado podem aumentar ou diminuir o valor do Rwp, por exemplo: a presenca de



45

outras fases no material aumenta o valor do Rwe, enquanto que um alto background
o diminui (YOUNG, 1996; FANCIO 1999).

Segundo Fancio (1999) valores para Rwe na faixa de 2-10% s&o
considerados bons resultados, porém valores tipicos na faixa de 10-20% sao os

mais obtidos. Para avaliar a qualidade do ajuste compara-se o valor final de Ruyp

com o valor do erro esperado.

O critério estatistico que esta relacionado com a boa qualidade do ajuste é o
parametro S. Se o valor obtido for de S < 1,3 geralmente considera-se que ©
refinamento é satisfatério. Para valores de S > 1,5 indica que provavelmente ha uma

inadequacao no modelo (OLIVEIRA, 2005; YOUNG,1996).

O S deve estar proximo de 1 ao final do refinamento, significando que nada
mais pode ser melhorado, pois 0 Rwp ja atingiu o limite que se pode esperar para
aqueles dados de difragcdo medidos (PAIVA-SANTQOS, 2002).

A estatistica “d” de Durbin-Watson é um teste fundamental para o
refinamento no que diz respeito a correlacdo serial entre os valores sucessivos das
intensidades. O valor desta estatistica indica a qualidade do ajuste da forma e da
area entre as funcdes de perfil calculadas e observadas. O valor final de “d "deve ser

proximo a 2 (YOUNG, 1996).
2.6 Antenas Ressoadoras Dielétricas (ARD)

Antena pode ser definida como a regido de transigao entre a propagacgéo de
ondas guiadas em linhas de transmisséo ou circuitos para propagacéo em meio livre
(KRAUS, 1982;). Desta forma, a antena ocupa sempre o ultimo lugar na cadeia de
transmiss&o e o primeiro lugar na cadeia de recepc¢do, dai a importancia de seu
estudo e de seu entendimento para as telecomunicagdes (BALANIS, 1997). Por ser
um sistema que radia energia eletromagnética, a mesma pode ser caracterizada a
partir do estudo da sua eficiéncia e distribuicdo da energia radiada através do

campo, dentro do espectro conhecido (KRAUS, 1982).

O tipo de antena determina se a poténcia disponivel sera radiada em todas
as direcées ou em um determinado angulo sobre o horizonte e qual o fator de
ganho. Frequentemente, a escolha correta eliminara alguns inconvenientes, como

por exemplo, interferéncias provenientes de outros dispositivos.
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As antenas ressoadoras dielétricas (ARDs) s&o um tipo novo de antena
miniaturizada, que tem sido alvo de grande interesse na comunidade cientifica e de
varios setores industriais. Sua principal caracteristica € a dependéncia do seu
tamanho com as caracteristicas do material que compde o ressoador dielétrico e
possuem grande liberdade nos ajustes de parametros dos sistemas através da
alteracdo de dimensées, geometrias ou métodos de excitacdo (PETOSA, 2007;

REANEY e IDDLES, 2006).

Os estudos com as ARDs comegaram na década de 1980 por Long et al.
(1983), Mcallister et al. (1983), Mcallister e Long (1984). As principais formas
geométricas (cilindrica, retangular, hemisférica etc.) sdo utilizadas até os dias atuais,
como mostra a Figura 11. Das geometrias estudadas a cilindrica oferece maior

flexibilidade de configuracbes, onde a razéo raio/altura controla a frequéncia de

ressonancia

Figura 11: Diferentes geometrias para os RDs, com as formas cilindrica,

retangular, hemisférica, esférica e as de baixo perfil: discos

circulares e triangulares (Luk e Leung, 2003). "

A ARD é fabricada a partir de um material com baixa perda e elevada
permissividade dielétrica (¢") em microondas. Geralmente esse material € de

composig&o ceramica, sendo denominado de ressoador dielétrico (RD).

O design de uma ARD em uma geometria qualquer deve satisfazer varias

especificagdes, incluindo a frequéncia de operacao (f,), a distribuicdo de campo
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dentro do ressoador, o campo radiado e também a largura de banda (BW). Como o
RD é geralmente menor em tamanho, peso e custo do que uma cavidade metélica
equivalente pode-se facilmente incorpora-lo em circuitos integrados de microondas e
aplica-los em linhas de transmissdo planares (POZAR, 1998). As perdas por

condutividade sao ausentes nestes materiais. Contudo, as perdas dielétricas
geralmente aumentam com o aumento da g . Algumas das caracteristicas das
antenas ressoadoras dielétricas (ARD) s&o citadas abaixo (LUK e LEUNG, 2003;
PETOSA, 2007).

» Tamanho do ARD deve ser proporcional a 4, /\/;,'

» Uma ampla faixa de g pode ser utilizada (de 8 até acima de 100),
permitindo um bom planejamento para o controle do tamanho fisico da

ARD e de sua largura de banda;

As ARDs podem ser construidos para operar em uma ampla faixa de
frequéncias (de 1,3 GHz até 40 GHz);

A\

Os mecanismos de alimentacdo devem ser simples, flexiveis e

Y

facilmente controlados. Diferentes espécies de linha de transmissdo séo

disponiveis para o acoplamento da ARD.

» Varios modos podem ser excitados com a ARD, os quais podem possuir
perfis similares a pequenos dipolos elétricos e magnéticos, permitindo

diferentes perfis de radiacéo.
2.6.1 Medida elétrica em microondas

A configuragdo adotada para medir as propriedades dielétricas dos RDs esta
apresentada na Figura 12, onde o RD é colocado entre duas placas condutoras
paralelas e excitado por meio de uma sonda elétrica com acoplamento 6timo. Uma
outra sonda é usada como dispositivo receptor para detectar o sinal proveniente do
ressoador. Dependendo da frequéncia e da natureza da excitacdo do campo, muitos
modos podem ser possiveis nesse experimento (AUDA e KAJFEZ, 1990). Os modos
do ressoador sédo classificados em duas categorias principais; elétrico transverso
(TE) e magnético transverso (TM). Além deles, pode aparecer o modo
eletromagnético hibrido (HEM) (AUDA e KAJFEZ, 1990). Cada um desses trés

grupos possui uma variedade infinita de modos individuais. Os indices subscritos em
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cada modo (TE,,) se referem a variagdes nas diregdes azimutal (m = ¢), radial (n =
r) e axial (p = z). Geralmente, os modos utilizados para aplicagbes em que o
ressoador é o elemento radiante sdo os TMoss, TEo1s € HEq15, 0 valor de 6 no
subscrito pode variar de zero até um (para valores elevados de ¢") (PETOSA, 2007).
O modo de operagdo depende da geometria do ressoador e do perfil da radiagéo
solicitado (WU et al., 2001).

Figura 12: Configuracdo de um RD entre as placas condutoras paralelas e

as sondas.

A frequéncia de ressonancia € medida para um ressoador de raio e altura
conhecidos, pelo método de transmiss&do, de um dado modo, preferencialmente o
TEo11 (AUDA e KAJFEZ, 1990). O espectro da Figura 13 ilustra o perfil dos modos
obtidos em um analisador de rede para um ressoador padrao (Al2Os - Damaskos,
Inc.), onde os picos indicam as freqiiéncias em que ocorrem a ressonancia da
amostra. Destes, o modo TEpys ou sua variante (TEp;s) € o tipo de oscilagdo que
carrega consigo a maior por¢do de energia, e por isso, € o mais adequado para

aplicagdo em telecomunicagdo (CASTRO e NONO, 1999).

Com o valor da medida da freqiéncia de ressonancia (f;) determina-se g/, e

a tangente de perda dielétrica (tg 8g) e o fator de qualidade (Q). Esse procedimento

foi primeiramente introduzido por Hakki e Coleman (1960). Para determinar a g €

essencial encontrar as solugdes da equagdo de campo eletromagnético, obtida a
partir das equagdes de Maxwell. Estas foram detalhadas por Kobayashi e Katoth
(1985). Contudo, utiliza-se o software Courtney da Damaskos, Inc., para realizar
estes calculos, onde estdo inseridas as equacgdes derivadas por Hakki e Coleman
(1960), que também sdo capazes de determinar a tg 5 no mesmo arranjo de placas

paralelas. Courtney mediu a & para varios materiais e encontrou resultados
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bastante consistentes. Ele pode estimar uma precisé&o de + 1 MHz para a medida de
frequéncia e um erro menor que 0,3% para o calculo da & (AUDA e KAJFEZ, 1990).
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Figura 13: Medida experimental de um ressoador padrdo (Al,O3 - Damaskos,

Inc.) com os modos de ressonancia transmitidos.

As propriedades elétricas, mecanicas e fisicas das ceramicas usadas
comercialmente dependem acentuadamente da temperatura (SCHMIDT, 1979).
Como esses materiais podem estar sujeitos a esse tipo de variacdo, torna-se
imprescindivel conhecer os limites térmicos de um material e qual a variagdo das
propriedades citadas em fun¢do da temperatura e da sua capacidade de conduzir

calor. E possivel observar o deslocamento da freqliéncia de ressonancia medida em

funcéo da temperatura do experimento, pois os valores de ¢, e tg 8¢ também se

alteram. Essa variacdo € representada pelo coeficiente de temperatura da

freqliéncia de ressonancia ( z; ) que é determinado pela equag&o abaixo:

7, - fio%(ppm /°C) (26)
onde Af é a diferenca entre as frequéncias final e inicial, At é a variacdo de
temperatura e f, € a freqUéncia de ressonancia no inicio do processo. A abreviagao
“opm” (partes por milhdo) é empregada para denotar o termo 10° (CASTRO e

NONO, 1999).
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Sintetizar a hexaferrita tipo M BaxSry.x Fe12019 com 0 < x < 1 e estudar suas
propriedades estruturais, elétricas e magnéticas através da modificacdo de sua
estrutura pela substituicdo dos fons Ba®" pelo ions de Sr?*, para provaveis aplicacédo
em dispositivos magnetos-eletrénicos na faixa de radio frequéncia e microondas,

assim como em outras provaveis aplicagoes.
3.2 Especificos

% Obtencdo da liga ferrimagnética BaxSri.x Fe12019 pela substituicdo de

Ba®* por Sr** na estequiometria desejada.

+»+ I|dentificar a estrutura do material e as fases neles presentes por difracdo

de raios-x, espectroscopia de infravermelho, e espectroscopia Méssbauer;

+ Determinar e estudar as propriedades magnéticas (permeabilidade
magnética, magnetizacdo de saturacdo, magnetizacdo remanescente, campo

COercivo);

+» Determinar e estudar as propriedades dielétricas (permissividade
dielétrica, tangente de perda dielétrica, resistividade dielétrica) na regido de radio

frequéncia e microondas.

% Determinar a morfologia do material por andlise de Microscopia

Eletrénica de Varredura (SEM);

% Aplicacao da liga ferrimagnética como antena ressoadora magnética.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Matéria-Prima

- Oxido de ferro (Fe»03), Aldrich (99% pureza);

- Carbonato de Bario (BaCQOs3), Aldrich (99% pureza);

- Carbonato de estréoncio (SrCO3), Aldrich (99% pureza).
4.2 Sintese da Hexaferrita BaxSry..Fe12019

Os 6xidos e carbonatos que formam a hexaferrita BaxSrixFe12019 (0 < x < 1)
foram estequiometricamente pesados, moidos por 1 hora no moinho planetario
Fritsch Pulverisette 6, com uma velocidade de 370 rpm, usando-se esferas de aco
inoxidavel com 10 mm de didmetro. Em seguida, os pds das amostras foram
calcinados a 1000 °C/24h.

As reacdes quimicas para obtencdo das hexaferritas sao descritas abaixo:

BaCO; + 6 Fe;03 — > BaFe;,049 + CO, } (BFO100)
x BaCO3 + (1-x)SrCO3 + 6 Fe;03 ———» BaxSrixFe2049 + co.A (BFOXx)

SIC0s + BFe0s ~———ae SrFe45049 + CO» 4 (SFO100)

As amostras foram nomeadas de acordo com a concentragdo de bario

presente em BaySrixFe1201g como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3: Nomenclatura das amostras da hexaferrita BaySrixFe12019

Amostras % Ba Nomenclatura
BaFe2019 100 BFO100
Bap,00Sr0,10F€12019 90 BFOS0
Bao,75Sr0,25F €12019 75 BFO75
Bao 60Sro,40F€12019 60 BFO60
Bap,45Sr055F€12019 45 BFO45
Bag 30Sro70F€12019 30 BFO30
Bao,155r0,85F€12019 15 BFO15

SFF812019 0 SFO100
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4.3  Caracterizacdo da Hexaferrita Ba,Sri.xFe1201s
4.3.1 Espectroscopia de infravermelho (DRIFTS)

As analises foram realizadas em espectrofotdmetro de infravermelho com
transformada de Fourier, modelo VERTEX-70, utilizando o acessorio de refletancia
difusa (DRIFTS). Os discos da hexaferrita BaxSri.xFe12019 cOm espessura de 1 mm e
didmetro 12 mm, prensados com uma pressdo de 197 MPA, sinterizados a
1100°C/5h, foram colocados diretamente sobre o acessoério. Os espectros foram

obtidos no modo transmitancia na faixa de 600 — 200 cm™.
4.3.2 Difragao de raios-x

Os difatogramas dos pés (calcinados e sinterizados) da hexaferrita BaxSr.
«Fe12019 foram obtidos em um difatdbmetro Rigaku Dmax-B, configurado numa
geometria do tipo Bragg-Brentano, usando uma fonte de radiagcdo Ko do elemento
Cu (40 Kv e 25 mA, A = 0,1542 nm). O intervalo angular em (20) foi de 20 - 80° com

velocidade de 0,5°/min.
4.3.2.1 Identificacao das fases das amostras de BaxSrixFe12019

Para a identificacdo das fases das amostras Ba,Sry<Fe12019 foi utilizado o
programa X'Pert HighScore e o banco de dados /ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database — Banco de Dados de Estruturas Cristalinas Inorganicas) para obtencéo

do grupo espacial e parametros de rede das referidas amostras.

4.3.2.2 Refinamento pelo método Rietveld

Os difratogramas de todas as amostras foram refinadas pelo método

Rietveld (1969), com auxilio do programa DBWS 9807.

A estratégia utilizada para o refinamento de todas as outras amostras foi
refinar primeiramente os parametros instrumentais: fator de escala, fator de
deslocamento da amostra, background, paréametro W do FWHM (FWHM -“Full Width
at the Half Maximum” — largura do pico a meia altura), fator de assimetria e os
parametros de perfil (Na € Ng). Logo em seguida foram refinados os parametros

estruturais: paradmetros de rede (ou célula), posi¢cées atdbmicas, parametros térmicos
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(seguimos a seguinte ordem paréametros térmicos isotrépicos (individual e global),
parametros térmicos anisotrépicos) e por fim os paradmetros V e U da FWHM, nesta

ordem.

O tamanho de cristalito (L¢) foi calculado usando a Equacgdo de Scherrer
(AZARROF e BUERGUER, 1958).

7}

fe™ Pcosb 7)

onde k & o coeficiente de forma (valores entre 0,9 e 1), A € o comprimento de onda,
B € a largura total a meia altura maxima (FWHM) de cada fase e 6 € o angulo de
difracdo. Para esse propésito foram escolhidos 3 picos da BaxSrixFe12019 em 30,33°
(110), 32,12° (107) e 34,11° (114) de acordo com o grupo espacial da ceramica. O
LaBs (SEM 660 — National Institute of Standard Technology) foi utilizado como
amostra padrdo para determinar a largura instrumental e logo apdés calcular o

tamanho de cristalito.
4.3.4 Espectroscopia Méssbauer

Os espectros Méssbauer foram obtidos com espectrédmetro FAST (ConTec)
Mdssbauer Systems, modelo MR-351. As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente, com 2 mg/c:m2 de amostra pulverizada, utilizando uma fonte radioativa de
*Co em matriz de Rédio. O programa NORMOS (escrito por R. A. Brand e
distribuido por Wissenschaftliche Elektronik GmbH, Alemanha) foi utilizado para os
ajustes dos sitios de ferro na estrutura das hexaferritas e para determinac&o dos

parametros hiperfinos. Todos os valores de deslocamento isomérico foram relativos

ao ferro metalico (a-Fe).
4.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As amostras foram prensadas em forma de discos, coladas em uma placa
metalica com uma tinta condutora de prata (Joint Metal PC-200) e recobertas com
uma camada de carbono (BALT-TEC Carbon Thread) de aproximadamente, 30 nm
de espessura, em um depositor de camada condutora por evaporacao BAL-TEC
modelo SCD050 Sputter Coater.
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A micrografia e a composicdo das amostras de hexaferritas foram obtidas
em microscépio eletrénico de varredura, PHILIPS XL-30, equipado com detector
EDAX-CDU, operando com um grupo de elétrons primarios com energia variando de

12 a 20 keV.

As medidas de densidade dos discos ceramicos da hexaferrita Ba,Sri.

«Fe1204g foi realizado pelo método de Arquimedes.
4.3.6 Espectroscopia de impedancia

As amostras foram prensadas em forma de discos a uma press&o uniaxial
de 197 MPa, com um diametro de 12 mm e espessura de 1 mm, sinterizadas a
1100°C/5h, e lentamente resfriadas a temperatura ambiente. Em seguida os discos
foram pintados e os eletrodos foram colados em ambos os lados com uma tinta

condutora de prata (Joint Metal PC-200).

As medidas da parte real (£,) e magindria (&, ) da permissividade dielétrica,
assim como a tangente de perda dielétrica (fg &g), foram realizados em um

analisador de impedéancia HP419A, equipado com o acessorio Test Fixture HP

16047D, na faixa de frequéncia 100 Hz a 40 MHz a temperatura ambiente.

Para caracterizac&o dielétrica em funcao da temperatura foi utilizado uma
estufa ICAMO, modelo ST200, com um controlador Coel, HW4200, com um sensor
de temperatura PT-100, de precisédo de 0,1° C, acoplada a um analisador de
impedancia de SOLARTRON — S1120, na faixa de frequéncia 100 Hz a 32 MHz, e
nas temperaturas de 298 K- 373 K.

4.3.7 Propriedades magnéticas
4.3.7.1 Permeabilidade magnética (1°) e tangente de perda magnética (tg om)

As medidas da parte real (u) e imaginaria (') da permeabilidade
magnética, assim como a tangente de perda magnética (fg du) foram realizadas em
um acessorio para material magnético AGILENT 16454A acoplado ao analisador de
impedancia HP 4291A, na faixa de frequéncia de 1 MHz a 1,5 GHz em temperatura

ambiente. Todas as amostras foram prensadas em forma de tordides (197 MPa),
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com didmetro externo de 12 mm, didmetro interno de 6,40 mm e espessuras de

aproximadamente 1 mm e sinterizadas a 1100°C/5h.

4.3.7.2 Curva de Histerese

Foi utilizado um magnetémetro (Superconducting Quantum Interference
Device — SQUID) utilizando um Sistema para Medidas de Propriedades Magnéticas
(MPMS) XL, para medir o momento magnético (uem) em func&o da forca do campo
magnético. As curvas de histerese magnética foram obtidas usando 1024 pontos
para cada amostra, em uma temperatura de 300 K. As medidas foram convertidas

para magnetizagdo (uem/g) contra forga do campo aplicado (Oe).

4.3.8 Medida elétrica em microondas

As propriedades dielétricas na regiao de microondas foram obtidas utilizando
o experimento desenvolvido por Hakki e Coleman (1960). Esse método trabalha com
os modos TEo+1 € TEoss oriundos do acoplamento eletromagnético que ocorre nos
chamados ressoadores dielétricos (RDs). O modo TEo11 geralmente € mais utilizado

por sua facil identificagéo (DUBE et al., 1997).

As medidas foram realizadas em um analisador de rede HP 8716ET, munido
de dois cabos coaxiais conectados aos respectivos “probes”’ de transmisséo e
recepcdo, juntamente com um sistema Hakki-Coleman, modelo “300C Courtney
Ressonator’” da Damaskos, Inc., na faixa de frequéncia de 50 MHz a 13,5 GHz. Os
valores de permissividade dielétrica (&), tangente de perda dielétrica (tg &g) e fator
de qualidade (Q) foram obtidos da frequéncia de ressonancia do modo TEgpq1, para
cada amostra em temperatura ambiente, utilizando-se o Soffware Courtney da

Damaskos, Inc.

Para determinag&o do coeficiente da frequéncia ressonante (z,) foi utilizado

o sistema Hakki-Coleman adaptado a uma estufa ICAMO, modelo ST200, com um
controlador Coel, HW4200, com sensor de temperatura PT-100, de preciséo de 0,1°
C, acoplado ao analisador de rede HP8716T, onde os picos das freqUéncias de
ressonancia do modo TEp1 em fungdo da temperatura foram medidos de 298 K a
373 K. Os calculos foram realizados a partir da regresséo linear da curva obtida pelo

experimento.
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4.3.8.1 Preparo dos RDs para medidas elétricas em microondas

As amostras de RDs da hexaferrita BaSrixFei2019 foram obtidas com
geometria de aproximadamente 2:1 (2 Diametro : 1 Espessura). Foram prensadas
com uma pressdo uniaxial de 197 MPa, com um diametro de 17 mm e espessura de
8 mm, sinterizadas a 1100°C/5h, e lentamente resfriado a temperatura ambiente.
Essas dimensbes sdo desejaveis para se obter um melhor acoplamento
eletromagnético do modo TEp11 com o ressoador dielétrico e um maior confinamento

da radiacdo, aumentando assim o fator de qualidade.
4.3.8.2 Configuracdo da antena ressoadora dielétrica (ARD)

Os ressoadores foram excitados por uma antena monopolo (fio metalico)
sobre um plano de terra de acordo com o experimento relatado por Long et al.
(1983). A configuracdo da ARD cilindrica € mostrado na Figuras 14. O plano de terra
foi feito de cobre, com as dimensdes de 35,5 cm x 30 cm x 2,14 mm. O RD foi
excitado por uma sonda proveniente de um cabo coaxial de 9 mm de comprimento.
Essa sonda foi ligada ao plano de terra através de um conector SMA. Na Figura 14 o

RD possui raio a, altura h e permissividade dielétrica g/. O alimentador esta

localizado ao longo do eixo x, na posicdo x=a e ¢=0.
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Figura 14: Geometria da ARD cilindrica: (a) RD sobre o plano de terra, (b)
corte transversal explicitando os componentes da antena (RD,
sonda, plano de terra e cabo coaxial) e (c) gaps de ar lateral (e1)

e horizontal (ey).

A ARD cilindrica utilizada nesta configuracdo operou no modo HEj; de
acordo como citado pela literatura (LUK e LENG, 2003; ROCHA et al., 2006). Para
cada amostra foi adquirido o parametro experimental de impedancia e perda de

retorno (S11). A perda de retorno foi definida como:

z-1
= o N 28
pory (28)

11
onde z = ZR.. Os valores de perda de retorno indicam a razdo do quanto de energia
fornecida para o ressoador € devolvida ao analisador de rede. Valores de perda de
retorno préximos de 0 dB indicam que toda energia é devolvida a fonte. A medida
que o valor vai diminuindo o ressoador ndo devolve a energia. A frequéncia de
ressonancia do ressoador na antena (f,) € o valor de freqiiéncia em que a perda de

retorno foi minima, como esta exemplificado na Figura 15.
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Figura 15: Perda de retorno em func&o da frequéncia para uma ARD.

A largura de banda (BW) de uma ARD depende das dimensoes fisicas e da
permissividade do dielétrico utilizado (SHUM e LUK, 1995). A BW é relacionada com
o fator de qualidade Q através da equacéao

BW_:é[—: s-1

£ sQ

onde Af se refere a variacdo de frequéncia medida em -10dB e s é o VSWR

(29)

(“Voltage Standing Wave Radio” - Voltagem Padrdo de Ondas de Radio) desejado
na entrada da ARD.

4.3.8.3 Simulagdo numeérica

Trés métodos foram utilizados para calcular a frequéncia de ressonancia: a
férmula convencional do guia de onda dielétrico, aproximagdao numérica através de
ajuste de curva (KISHK et al., 1993) e simulacdo numérica utilizando o Programa
HFSS (“High Frequency Structure Simulator” — Simulador de Estrutura em Alta

Frequéncia).

No modelo de um guia de onda dielétrico cilindrico, excitado no modo HE11s,
considerou-se como condigdes de contorno, as paredes perfeitamente magnéticas.

A fo pode ser escrito como
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2997x10% 1(1.841 (7Y
L= — + — (30)
e, a 2h

O valor de ¢ estimado pela equagéo 29 e o valor estimado do método de

Hakki-Coleman s&o utilizados como ponto de partida para simulacdo no HFSS.
Todas as simulagdes foram realizadas utilizando este software. Com o mesmo
podem-se estimar parametros importantes da antena, como, por exemplo,

diagramas de radiacéo, diretividade, ganho, dentre outros.

Iniciou-se a simulagcdo através da geometria e dos dados de constante

dielétrica e perdas obtidas através do método de Hakki-Coleman. Além de &/, os

gaps de ar lateral (e1) e horizontal (e2) foram variados procurando a melhor

combinac&o que se aproximassem dos dados experimentais.
4.4 Locais das Realizacbes das Analises

> Espectroscopia de infravermelho: Laboratério de Infravermelho do

Departamento de Fisica — UFC
» Raios-x: Laboratério de Raios-X do Departamento de Fisica — UFC

» Espectrocospia Méssbauer: Laboratério de Espectroscopia Mdssbauer

do Departamento de Engenharia de Materiais — UFC

» Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de
raios-X (EDX): Laboratério de Caracterizagéo de Materiais - LACAM do
Departamento de Engenharia de Materiais — UFC

» Curva de Histerese: Instituto de Investigagbes em Materiais (IIM) -

Universidade Nacional Autbnoma do México — UNAM.

> Preparacao das amostras, Medidas Elétricas e Magnéticas:

Laboratdrio de Ciéncias e Engenharia de Materiais - LOCEM - UFC
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectroscopia de Infravermelho (DRIFTS) da Hexaferrita Ba.Sr;.
xFe12019

A Figura 16 mostra os espectros de infravermelho dos discos da hexaferrita

Ba,Sri«Feq201¢ sintetizados a 1100°C/5 h.

Embora as hexaferritas sejam muito conhecidas, poucos estudos tém sido
relatados sobre espectroscopia vibracional das hexaferritas de bario, e raramente
sobre a hexaferrita de estréncio. Por isso, para analise dos resultados obtidos no
infravermelho da hexaferrita BaxSrixFei2019, serd usado alguns resultados
encontrados na literatura para as hexaferritas (BELLOTTO et al., 1995; RAM, 1935;
RAM e RAM, 1996; SIVAKUMAR et al., 2004; MARTINEZ-GARCIA, 2001; HUANG
et al., 2003; ELKADY et al., 2000; SALUNKNE et al., 2004).

A partir do estudo de teoria de grupo proposto por Kreisel et al. (1998) para
BaFe,0+g, € baseado na simetria do grupo Dsh, a hexaferrita de bario apresenta 30

modos ativos no infravermelho, como pode ser visto na representacdo irredutivel:

3 =434 1T E,. .

Infravermelho

Para materiais iénicos como o o6xido de Fe®, os modos ativos no
infravermelho s&o vibragdes da rede cristalina envolvendo a participagdo de todos os
atomos. Por isto € dificil propor uma atribuicdo das bandas experimentais a um
modo vibracional particular das unidades da estrutura basica do sdolido. Em muitos
casos, metodos simplificados podem ser usados como o proposto por Tarte (1967),
em que ele comparou o espectro de infravermelho de ferritas com aluminatos
inorganicos, € observou que grupos tetraédricos e octaédricos absorvem em
frequéncias diferentes, e concluiu que poliedros condensados absorvem em

frequéncias maiores do que poliedros isolados.

Como a hexaferrita BasSrixFe1201g foi sintetizada por um método diferente
das citadas nas literaturas acima, € importante ressaltar que as freqiéncias de
absorgdes assim como a intensidade das bandas no especiro de infravermelho
podem variar em fungcdo do tamanho de particula, forma, estado de agregacéo. Ram

e Ram (1996) observaram que as frequéncias assim como a intensidades das
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bandas variaram significantemente em funcdo do tamanho da particula e/ou o

volume da fracdo do cristalito da BaFe 2019 no vidro.

As bandas localizadas em ~ 280 cm™ e ~ 300 cm™" no espectro da amostra
BFO100, podem ser atribuidas as vibragbes dos ions de oxigénios do bloco
espinélico (bloco S), conforme descrito por Colomban e Lucazeau (1980), os dois
modos associados com as vibracdes dos ions de oxigénios do bloco espinélico sdo
esperados na faixa de 300-100 cm™. Enquanto a banda localizada em ~ 330 cm™ é
atribuida a deformacédo angular da ligacdo Fe-O no tetraedro, e a localizada em ~
425 cm™ é atribuida ao estiramento da ligacdo Fe-O nos octaedros, e banda em 542
cm™ é atribuida a deformacédo angular da ligacdo Ba-O, indicando assim a formacéo
da hexaferrita BaFe;2019 (BFO100) (ELKADY et al., 2000; HUANG et al., 2003;
RAM, 1995).

No espectro da amostra SFO100, também foi observada as duas bandas de
absorgdes em ~ 280 cm™ e ~ 300 cm”, que também podem ser atribuidas as
vibragdes dos ions de oxigénios do bloco espinélico (bloco S) na amostra SFO100
(COLOMBAN e LUCAZEAU, 1980). A banda localizada em ~ 360 cm™ & atribuida a
deformacdo angular da ligacdo Fe-O no tetraedro, e a banda em ~ 432 cm™ &
atribuida ao estiramento da ligagdo Fe-O nos octaedros, e banda em 547 cm’ é
atribuida a deformacéo angular da ligagdo Sr-O, indicando a formag&o da hexaferrita
SrFes2049 (SFO100) (SIVAKUMAR et al., 2004; ELKADY et al., 2000; MARTINEZ-
GARCIA et al., 2001).

Como pode ser verificado nos espectros das amostras intermediarias, as
frequéncias das bandas de absor¢gdes, ndo sofreram deslocamentos significativos
com a substituicido dos atomos de Ba por Sr. As frequéncias das bandas
relacionadas as ligacbes de Fe-O, Ba-O e Sr-O nas referidas amostras ficaram
proximas as observadas em BFO100 e SFO100. Verificou ainda um pequeno
aumento na intensidade das bandas localizadas entre 250 cm” - 300 cm™
gradualmente com a diminui¢cdo da concentracao de bario, assim como um pegueno
aumento na largura das bandas localizadas em ~ 330 cm™ e ~ 425 cm™ (Figura 16).

Em todas as amostras ndo foram identificadas bandas de absorcdo
referentes ao SrCO3 e BaCOs, como foi observado por Martinez-Garcia et al. (2001)

e Huang et al. (2003).
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Figura 16: Espectros de infravermelho (DRIFTS) dos discos das amostras da
hexaferrita BaySri.x<Fe1201g sinterizados 1100°C/5h.

5.2 Difracao de Raios-x da Hexaferrita Ba,Sri.xFe1201g

Os difatogramas da hexaferrita BaySri.xFe1204g calcinada a 1000°C/24h séo

mostrados na Figura 17.

Os dados de difracdo mostraram a predominadncia da estrutura
magnetoplumblico em BaySrixFe1201g, com simetria hexagonal, grupo espacial
P6s/mmc, evidenciados pelos picos de maiores intensidade entre 30° e 40° (hk/ =
107 e 114). Com excecdo da amostra BFO100, todas as outras apresentaram
pequenas quantidades de uma segunda fase, a hematita (a-Fe203) identificada pelo

pico em 26 = 33,11° (hk/ = 104), como pode ser visto na Figura 17.
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A Figura 18 apresenta as difragbes de raios-x das hexaferrites Ba,Sry.
«Fe12019 sinterizadas a 1100°5h. Como pode ser visto ndo ocorreu nenhuma
alteracdo nos padrées de raios-x das amostras apds a sinterizacdo. Ocorrendo

somente uma diminuic&do na intensidade do pico em 33,11° (hematita)

A presenca da hematita também foi observado por Wang et al. (2004), no
seu estudo de substituicdo de Sr por La na hexaferrita de SrFe2019, obtida pela
sintese hidrotérmica. O pico de difracdo da a-Fe»,O3 foi observado nas amostras
calcinadas de 1150°C-1250°C/2h, entretanto eles verificaram que com o0 aumento da
temperatura para 1300°C/2h o pico desapareceu. O mesmo comportamento foi
observado por Thompson et al. (2005) nas difracdes de raios-x da SrCoxTixFe(2-

2019 quando as amostras foram calcinadas durante 1 h e 5h a 1100°C.

Yen-Pein et al. (2003) observaram que os padrdes de difracdes de raios-x da
SrFeq 2049 obtida pelo processo de combustdo induzida por microondas em

diferentes temperaturas (850-1000°C) apresentaram picos de difrac@o da a-Fe,0s,
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Figura 17: Difrag@o de raios-X das amostras de Ba,Sri.xFe1204g calcinadas a
1000°C/24h, V = a-Fez03
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Figura 18: Difracdo de raios-X das amostras de BaySri.xFe1201g sinterizadas
a 1100°C/5h, V = a-Fex0s3

5.2.1 Refinamento dos difratogramas da BaxSri.xFe1201s

O refinamento das amostras da hexaferrita Ba,SrixFe1201g foi realizado
usando-se os dados cristalogréaficos obtidos nos arquivos de entrada (ICF) do banco
de dados ICSD. Para a amostra BFO100 foi utilizado o padrédo JCPDS numero 84-
0757. Todos os picos de difragdo da amostra coincidiram com o padrdo existente,
confirmando assim a presenc¢a de uma unica fase na amostra BFO100 (BaFe1204g)
(Figura 19). Entretanto para a amostra SFO100, os picos de difracdo foram
identificados com o padréo JCPDS numero de 84-1531, e também pode ser visto um
pico de difragdo em 33,11° correspondente a a-Fe203 (hematita), JCPDS numero

87-1166 (Figura 20), confirmando assim a presenca de duas fases na amostra

SFO100 (SrFe1201g e OL-F6203).

Para o refinamento das amostras intermediarias utilizou-se um padréo
(Lap7Nag 3 Fe1204g), JCPDS numero 80-0348, que possui uma estrutura isoforma da
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BaSrixFe1201s, uma vez que ndo existe nenhum padrdo de difracdo de raios-x
registrado para esse composto. Os picos de difracées das referidas amostras
coincidiriam com os picos do padrédo e também observou-se a presenca de um pico
em 33,11° referente a hematita, confirmando assim a presenca de duas fases nas

amostras (Ba,SryxFe1201¢ e a-Fe203), conforme pode ser visto na Figura 21.
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Figura 19: Identificacdo da amostra BFO100 (peak list) com o padrdo de
difrac&o de raios-x n°® 84-0757 (BaFe12019)
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Figura 20: Identificacdo da amostra SFO100 (peak list) com os padrées de
raios-x dos padrées n°® 84-1531 (SrFe201g) € n° 87-1166 (a-
Fe203)
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Figura 21: Identificacdo da amostra BFOx (peak list) com os padrées de
raios-x dos padrées n° 84-0348 (Lag7Nap3 Fe12019) € n° 87-1166

(OL—F9203)

Na Figura 22 é apresentado o gjuste da intensidade (linha vermelha) feito
pelo programa DBWS-9807, aplicado aos pontos experimentais (pontos pretos) das
amostras calcinadas. Os principais parametros obtido no refinamento Rietveld para

hexaferrita Ba,SrixFe12019 s80 mostrados na Tabela 4.

Como pode ser observado na Tabela 4, com exce¢do da amostra BFO100
que apresentou concentracédo 100% em massa, em todas as outras verificou-se a
presenca de duas fases: a fase principal da hexaferrita com concentragdes entre 70 -
98 % massa, e da hematita (a-Fe203), cuja concentracdo em massa variou entre 2 -
27%, sendo que a amostra que apresentou maior concentragdo da hematita foi

BFO15, como poder observado na Figura 22b.

Como pode ser observado na Tabela 4, os valores de Rwp obtidos no
refinamento das amostras ficaram na faixa entre 14 — 19 %. As amostras que
tiveram os menores valores foram BFO100 (14,77%) e SFO100 (16,39%),
provavelmente porque no refinamento utilizou-se o padrdo adequado para as

referidas amostras.

Todas as amostras da hexaferrita Ba,SriFe2019 oObtiveram valores de S
proximos de 1 (1,00 — 1,15), logo o refinamento foi satisfatério, confirmando assim
que os valores de Ryp obtidos atingiram o limite esperado para os dados das

difracdes experimentais.
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o valor ideal deve estar em torno de 2 (YOUNG ,1996; HILL e FLACK, 1987;
DURBIN e WATSON, 1971; 1951; 1950). No entanto, todas as amostras estudadas

apresentaram valores um pouco abaixo do valor ideal, entre 1,30 — 1,90 (Tabela 3).
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Tabela 4: Parametros obtidos no Refinamento de Rietveld da hexaferrita Ba,SrixFe1204g

Lc (nm)*
Amostras Mg:.;sa ';,2’; I?;:)P S dwo ( Xa) Planos cristalograficos (hkl)
110 | 107 | 114

BFO100 100 1477 13117 112 180 697,005 50,97 52,08 53.25
BFO90 95 48

: 140 1848  1.10 1,85 696,130 56,80 57,04 57,31
a-Fe20; 4,52
BFO75 94 .62

: 18,01 19,71 3.4 1,58 695,099 56,80 57,04 57,31
o-Fe20; 5,38
BFO60 88.16

’ 17,989 1880 14,11 1,52 693,955 57,53 58,16 58,43
a-Fe20;3 11,84
BFO45 80.13

’ 18,46 16,47 1,11 1,39 693,038 54,05 53,96 53,90
o-Fe203 19,87
BFO30 80.93

\ 17,69 1632 1,08 1,49 692,035 56,44 56,70 56,96
a-Fez03 19,07
BFO15 73 45

’ 18,95 1623 1,13 151 691,032 54,72 55,64 56,96
a-Fe20; 26,55
SFO100 97.27

' 1638 1520 107 1,58 689,949 65,13 65,90 66,20
a-Fez03 2,73

*L. = tamanho de cristalito

0L
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As amostras da hexaferrita apresentaram tamanho médio de cristalito (L) na
faixa de 52 — 66 nm, sendo que a amostra com maior tamanho de cristalito foi

SFO100 (65,74 nm) e com menor tamanho foi a BFO100 (52,09 nm).

O tamanho de cristalito obtido para a amostra SFO100 esta acima do valor
encontrado por Thompson et al. (2005), em torno de 45,30 nm, obtido pelo método
sol-gel e calcinado a 1100°C/5h. E foi menor do que o valor encontrado por Yen-Pein
et al. (2003), aproximadamente 75 nm, obtido pelo processo de combustao em

microondas e calcinada 1000°C/2h.

O L. da amostra BFO100 esta dentro faixa de L. encontrado por Rezlescu et
al. (1999), de 50 - 330 nm, para hexaferrita de béario obtida por cristalizacgdo em

vidro, em temperaturas de 200-800°C/2h.

A variagdo do volume da célula em funcdo da composicdo da BaySri.
«Fe12019 € mostrado na Figura 23. Como pode ser visto o volume da célula vai
diminuindo & medida que a concentracdo dos jons Sr** vai aumentando na

hexaferrita, indicando que esta ocorrendo a substituicdo dos fons de Ba** pelo S

698
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Figura 23: Variacdo do volume de célula (/&3) em funcdo da composicéao da

hexaferrita Ba,SrixFe1201s.
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A variacdo dos parametros de célula a e ¢ em fungdo da composicéo da
Ba,SrixFe12019 € mostrado na Figura 24. O parametro de célula ¢ (eixo principal)
diminui & medida que aumenta a concentragdo de Sr**, essa diminuicdo confirma
que os ions Sr** estdo entrando no sitio do Ba** na hexaferrita, porque o raio iénico
do Sr** (116 pm) é menor do que do Ba®* (136 pm), enquanto que o parametro de
célula a sofre uma variacdo ndo tdo linear como ¢, 0 que pode ser atribuido ao
tamanho de cristalito das amostras ou a mudanca de energia de troca depois da
substituicdo do fon Sr**, porém o mecanismo precisa ser estudado com mais
detalhe. Comportamento semelhante foi observado por Fang et al.(2005), em seu
estudo de substituicio dos ions de Fe** por ions de Cr** na hexaferrita de estréncio

(SrFe12-xCer1g).

a (R)

5,882

5,880

5,878 l | l L) l' L) T L 3 I L I

Figura 24: Variagdo dos parametros de célula a e b em fungcéo da composicdo da

Ba,SrixFe1201¢. Sistema hexagonala=b = c.

Gonzalez-Angeles et al. (2005) observaram que na hexaferrita BaFes,.
2xZNxT1xO1g Obtida por moagem mecanica e calcinagdo a 1050°C/90 min, o tamanho
de particula teve uma tendéncia contraditéria com o aumento de concentracio.
Tendo alcangado uma diminui¢ao de 14% para x = 0,2 (69,13 nm) e um aumento de
28% com o nivel de substituicdo, atingindo um valor de 102,96 nm (x = 0,6).
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Também observaram que para concentragdes de x = 0 - 0,3, o paré@metro de célula a
aumentou lentamente, enquanto o parametro ¢ praticamente permaneceu constante,
no entanto, para concentrages acima de 0,3, o parametro ¢ diminuiu e o parametro
a aumentou. Os autores relacionaram o pequeno aumento observado no volume de
célula aos raios idnicos do Zn*" e Ti*" serem maior do que o raio do Fe*". Wartewig
et al. (1999) descrevem um aumento quase linear para ambos os parametros de

rede com relacao a substituicdo crescente.

Vale ressaltar que foi realizado o refinamento de Rietveld das amostras da
hexaferrita Ba,SrixFe2019 sinterizada 1100°C/5h. Os resultados obtidos

confirmaram que ndo ocorreu nenhuma alteracéo nas fases das amostras, conforme

mostrado na Figura 18.

5.3 Espectroscopia Méssbauer

Os espectros Mdéssbauer das amostras da hexaferrita BaySrixFe12019 s&0
apresentados na Figura 25. Estes foram ajustados em cinco sextetos que
correspondem aocs cinco diferentes sitios do Fe* (4f,, 2a, 12k, 4f; e 2b)
(SANKARANARAYANAN e KHAN, 1996; VALENZUELA, 1994; EVANS et al., 1987).

Os parametros hiperfinos da BaxSrixFe12015 s&do mostrados na Tabela 5.

As Figuras 26-28 apresentam as variagdes do deslocamento isomérico (),
desdobramento quadrupolar (A) e do campo magneético hiperfino (Hnr) em fungdo da

composicao da hexaferrita Ba,Sri«Fe12010.
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Tabela 5: Parametros hiperfinos obtidos para Ba.SrixFe2049 sinterizada 2

1100°C/5h no espectro Méssbauer medido a temperatura ambiente.

Amostras Sitios § (mm/s)* A (mm/s)* Hu(Tesla)* Ra(%)*
12k 0,323 0,295 42 58 41,00
4f1 0,131 0,659 4419 7,30
BFO100 4f2 0,238 0,281 54,05 24,80
2a 0,047 0,052 91,13 13,80
2b 0,200 1,903 42 56 6,40
12k 0,320 0,227 42,00 8,10
4f1 0,211 0,530 43,70 49,00
BFO90 412 0,240 0,369 54,30 12,70
2a 0,220 0,134 51,60 16,30
2b 0,250 2,700 41,40 1,90
12k 0,322 0,288 42 34 23,00
411 0,210 0,592 44,09 25,20
BFO75 472 0,240 0,265 54,35 13,30
2a 0,203 0,150 21,95 36,20
2b 0,260 2,630 41,82 1,30
12k 0,330 0,272 42 47 21,80
411 0,200 0,579 44 06 27,90
BFO60 42 0,244 0,213 54,40 20,20
2a 0,160 0,153 51,85 24,50
2b 0,270 2,710 41,76 2,50
12k 0,329 0277 42,48 37,50
411 0,190 0,630 44,00 10,70
BFO45 412 0,239 0,300 54 40 16,70
2a 0,127 0,018 51,80 22,20
2b 0,299 2,600 41,80 7,40
12k 0,343 0,343 42 16 18,40
41 0,188 0,600 43,83 34,10
BFO30 412 0,238 0,155 54 39 11,60
2a 0,060 0,046 51,78 14,20
2b 0,301 2,550 41,78 3,70
12k 0,324 0,283 42 33 33,50
41 0,156 0,603 43,95 18,00
BFO15 412 0,238 0,237 54,40 14,20
2a 0,058 0,433 51,66 17,80
2b 0,242 2,554 41,62 3,800
12k 0,259 0,049 43,19 19,70
4f1 0,235 0,809 43,15 27,00
SFO 100 412 0,230 0,214 53,41 28,10
2a 0,220 0,074 51,30 22,30
2b 0,217 2,665 41,32 2,90

*deslocamento isomérico (8); desdobramento quadrupolar (A), campo magnético hiperfino

(Hpy) e area relativa dos subespectros (Rp).
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Figura 26: Variacdo do deslocamento isomérico (8) em fungcdo da

composicéo da hexaferrita BaxSrixFe12019

De acordo com os valores do deslocamento isomérico (§) obtidos em todas
as amostras (0,04 mm/s — 0,35 mm/s), os ions de ferro presentes nas hexaferritas,
estdo no estado de oxidacdo Fe™. Dyar (1985) obteve valores de desdobramento

isomérico para Fe*? na faixa de 0,9 - 1,5 mm/s.

Kuzmann et al. (2003) verificaram que o ferro na coordenacéo tetraédrica
pode ser distinguido da coordenacéo octaédrica, com base no seu menor §, 0 que
reflete uma covaléncia alta. 6 menor que 0,3 mm/s pode ser descrito como

configuracgdo de spin alto do Fe** na coordenacao tetraédrica.

Com base no estudo de Kuzmann et al. (2003), verificou-se que os valores
obtidos de § para sitio tetraédrico (4f1) da hexaferrita Ba,SrixFe12019 estéo abaixc de
0,3 mm/s, podendo assumir que o Fe*" nesse sitio encontra-se em configuracao de

spin alto.

Como pode ser observado na Figura 26 o sitio octaédrico (2a) teve maior
Variagdo com o aumento da concentragdo de Ba, cujo valor de § permaneceu

constante no inicio (x = 0,15 e 0,30) e aumentou com 0 aumento de X.
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Segundo Evans et al. (1987), n&o existe nenhum dado de comparac&o para
& ou campo magnético hiperfino (Hns), para a bipiramide trigonal do Fe*" no sitio 2b.
No entanto, existe uma correlagdo geral entre o nlimero de coordenacéo e o §, logo
poderia ser esperado que o § do Fe>* (2b) ocupasse uma posicdo intermediaria entre
o Fe®* (12k) e Fe®* (4f;). Mas neste caso, a correlacdo geral entre 0 § e nimero de
coordenacdo para Fe* de éxidos deveria ser aplicado com precaucdes, porque nao
ha nenhuma mudanca significativa na separacdo internuclear do sitio octaédrico
para o bipirdmide trigonal na hexaferrita (MFe201g). Porém, os valores relativos ao &
do sitio 2b n&o pode ser predito com confianga. Assim, talvez seja uma coincidéncia
que o & (2b) seja menor do que & (4f;) em ambos compostos (BaFei2019 €
SrFes2019). Além disso, os valores relativos de & ndo podem ser inteiramente
atribuidos aos efeitos estaticos das ligagdes, pois 0 8 (2b) é reduzida a 300 K, pelo
acentuado efeito Doppler de segunda ordem, como resultado de seu movimento
dindmico no plano equatorial da bipiramide trigonal (RENSEN (1969) citado por
EVANS et al., 1987).

Como mostra a Figura 26, o § do sitio 2b da amostra BFO100 (0,20 mm/s) €
levemente menor do que o ¢ do sitio 2b da amostra SFO100 (0,22 mm/s). Esta
diferenca pode estar relacionada ao ambiente cristalografico e quimico do sitio 2b.
Portanto, como o sitio 2b esta mais préximo dos ions do metal (M?*), é esperado que
este seja fortemente influenciado pela natureza desses ions (LILOT (1983) citado
por EVANS et al.,, 1987). Pode-se observar também que todas as amostras

intermediarias, apresentaram 6 (2b) maior do que os extremos (BFO100 e SFO100).

Com excecéo das amostras BFO100 e SFO100, onde & (2b) < § (4fy), todas
as demais amostras apresentaram 6 (2b) > 6 (4f2). Como relatado por Evans et al.
(1987), este comportamento pode esta relacionado a influéncias dos ions de Sr** e

Ba?* (Tabela 5 e Figura 26).
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Figura 27: Variacdo do desdobramento quadrupolar (A) em funcdo da

composicéo da hexaferrita BaySri.xFe1201g.

Na Figura 27 observou-se que ndc ocorreram grandes variagdes no
desdobramento quadrupolar (A) com a reducdo da concentracédo de Ba na
hexaferrita. Entretanto, observa-se que o valor de A da amostra BFO100, no sitio 2b

(A = 1,90 mm/s) foi muito menor do que da amostra SFO100 (A = 2,67 mm/s).

O valor do A para a amostra BFO100 esta proximo do valor encontrado de A
= 1,12 mm/s por Meaz e Bender (2003), e maior do que os encontrados por
Gruskova et al. (2002) e Gao et al. (2003) de A = 0,21 mm/s e 0,32 mm/s
respectivamente, porém menor do que o encontrado por Pal et al. (2004) de A = 2,36
mm/s. Essa diferenca provavelmente esteja relacionada com métodos e as
temperaturas utilizadas na sintese da hexaferrita.

Ja o valor encontrado para a amostra SFO100 estad de acordo com os
valores encontrados de A = 2,30 mm/s, 2,28 mm/s e 2,02 mm/s (LECHEVALLIER et
al.,, 2004; THOMPSON e EVANS, 1993; ELKADY et al., 1998), respectivamente,
para a hexaferrita de estréncio.

Na Figura 28 verificou-se que os valores de Hxf s&o praticamente constantes

em todos os sitios para as composi¢cdes intermediarias, exceto para BFOS0 onde
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verificou-se que o valor de Hy € mais baixo em relagdo as outras composicoes,

principalmente nos sitios 2b (41,4 T), 12k (42 T) e 4fy, e (43,7 T).
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Figura 28: Variacdo do campo magnético hiperfino (Hws) em funcdo da

composicado da hexaferrita BaySrixFe1201g

54 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As figuras 29 e 30 apresentam as micrografias das amostras calcinadas e

sinterizadas da hexaferrita BaySrixFe12019, respectivamente.

As amostras calcinadas apresentaram graos distribuidos de forma
heterogénea, aglomerados em diferentes massas, com formas agudas e alguns
deles apresentando formas hexagonais, com dimensdes que variaram de 200 - 295
nm. A amostra que apresentou menor tamanho de gréo foi a SFO100 (203,60 nm) e
a com maior tamanho foi a BFO100 (294,43 nm), como pode visto na Figura 29.

As amostras sinterizadas apresentaram grédos com tamanhos maiores que
as calcinadas e mais unidos, com dimensdes que variaram de 220 - 340 nm. A
amostra que apresentou menor tamanho de grdo foi a SFO100 e a com maior
tamanho foi a BFO45. A Tabela 6 apresenta variagdo do tamanho do grdo com a
temperatura de sinterizacao.
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Figura 29: Micrografia das amostras da hexaferrita Ba,SrixFe12019 calcinadas a

1000°C/24h com ampliacédo de 15000x.
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Figura 30: Micrografia das amostras da hexaferrita Ba,SrixFe12049 sinterizada a
1100°C/5h com ampliacéo de 15000x.
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Tabela 6: Variacdo do tamanho de grdo das amostras de BaxSrixFei201g

com a temperatura de calcinagao e sinterizacao.

Amostras Calcinagdo 1000°C/24h Sinterizagao 1100°C/5h
BFO100 294,43 + 73,98 304,80 + 96,45
BFO90 219,80 + 39,49 273,40 + 29,62
BFO75 284,00 + 59,18 298,44 + 70,07
BFO60 257,80 + 28,87 297,30 + 57,59
BFO45 251,30 + 60,57 337,00 + 52,43
BFO30 228,80 + 50,36 237,40 + 67,10
BFO15 292,00 + 72,91 301,00 + 98,68
SFO100 203, 60 + 34,72 228, 80 + 73,64

O tamanho de gr&o obtido para a amostra SFO100 sinterizada de ~ 229 nm
esta préoximo do valor encontrado por Ataie e Heshmati-Manesh (2001) de 230 nm

para hexaferrita de estréncio obtida por co-precipitagéo e calcinada a 900°C/45 min.

O tamanho de grdo da amostra BFO100 sinterizada (~305 nm) encontra-se
dentro da faixa encontrada por Huang et al. (2003) para a hexaferrita de bario (60 —

400 nm) obtida pela técnica de combustdo de gel, com calcinagdo da amostra a

850°C/1h.

Os espectros de energia dispersiva de raios-X (EDX) das amostras
calcinadas séo apresentadas na Figura 31. Como ja era esperado, o ferro (Fe),

estroncio (Sr), bario (Ba) e oxigénio (O) foram os principais elementos encontrados

nas amostras.

A Tabela 7 apresenta os valores teorico e experimentais do percentual de
massa atdmica dos elementos Ba e Sr retirados do EDX das amostras. Os valores

tedricos foram calculados respeitando a estequiometria de cada componente da

amostra.
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Tabela 7: Valores tedricos e experimentais (EDX) do percentual de massa

atdbmica dos constituintes da hexaferrita Ba,SrixFe12019

calcinadas 1000°C/24h.

Amostras Tedrico (% massa) Experimental (% massa)
BFO100
Ba 12,36 14,04
BFO90
Ba 4 e T4 13,35
Sr 0,80 2,28
BFO75
Ba .37 11,02
Sr 2,00 3,04
BFO60
Ba 7,58 7.95
Sr 3.21 4,38
BFO45
Ba 570 .00
Sr 4,45 6,11
BFO30
Ba 3,83 4,39
Sr 5,70 7,31
BFO15
Ba 1,93 3,79
Sr 6,97 7,60
SFO100

Sr 8,25 10,20
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Figura 31: Espectros de energia dispersiva de raios-X (EDX) das amostras

da hexaferrita BasSrixFe1201g calcinadas a 1000°C/24h.

5.4.1 Densidade da hexaferrita Ba,SrixFe12019

A Tabela 8 apresenta os dados de densidade da hexaferrita BaxSrixFe1201g
sinterizadas obtidos pelo método de Arquimedes e pelo refinamento usando o

método de Rietveld.

A amostra que apresentou a menor densidade relativa foi a BFO45
(86,31%) e com maior densidade foi a BFO90 (97,90%). Os valores experimentais e
tedricos obtidos para a amostra BFO100 de 4,98 glem® e 536 glcm®
respectivamente, estdo préximos dos valores encontrados por Feng e Jen (2002) de

5,17 glcm® e 5,27 glcm® respectivamente.
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Os valores das densidades tedricas obtidas para as amostras BFO100 e
SFO100 estdo de acordo com valores encontrados por Goldman (2006) para as

hexaferritas de bario (d = 5,30 glem®) e de estréncio (d = 5,12 glem®).

Vale ressaltar que nao foi utilizado nenhum tipo de dopante ou fundente para
a sinterizacdo dos discos das amostras, por isso considera-se bastante satisfatorio

os valores obtidos na densidade, com percentuais de densidade relativa na faixa de

86 — 98%.

Tabela 8: Densidade obtida pelos Métodos de Arquimedes e Rietveld para

as amostras de Ba,SrixFe1201¢ sinterizadas.

Asiosiras P (g.lcm?') - P (glcms) Prelativa)
(Arquimedes) (raios-x, Rietveld) %
BFO100 498 +1,112 5,36 93,96
BFO90 5,12 + 0,996 5,29 97,90
BFO75 4,96 + 0,809 5,25 94,66
BFO60 4,99 + 0,674 5,23 95,05
BFO45 4,54 +0,325 5,20 86,31
BFO30 484 + 0,832 5,40 92,02
BFO15 4,85+ 0,483 5,60 92,03
SFO100 4,46 + 0,302 538 87,45

5.5 Espectroscopia de Impedéncia

5.5.1 Propriedades dielétricas da Ba,SrixFe12019 a temperatura ambiente

Os valores da permissividade dielétrica (g;"), tangente de perda dielétrica (tg
o) da hexaferrita BaySri.xFe1201g nas frequéncias de 100 Hz, 1KHz e 1 MHz sé&o
mostrados na Tabela 9. A variagdo da permissividade dielétrica (parte real e parte
imaginaria), tangente de perda dielétrica e resistividade dielétrica (p) em funcéo da

frequéncia sdo mostrados nas Figuras 32-34 respectivamente.

Como pode ser visto na Figura 32, quando se inicia a substituicdo na ferrita
de bério (BaFe2019) a permissividade dielétrica diminui rapidamente (x = 0,90), e
em seguida aumenta gradativamente com o aumento da concentra¢éo dos fons de
estréncio (Sr**) na estrutura da hexaferrita, atingindo um valor minimo para a
amostra BFO90 (Bao,eSro1Fe12019) e um maximo para BFO15 (Bao,ssSro,15F €12019),
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em toda faixa de frequéncia (Tabela 9). Comportamento semelhante foi observado

para a tangente de perda dielétrica (Figura 33).

A amostra BFO100 apresentou valores de permissividade dielétrica (735,64,
394,85 e 52,04 respectivamente) maiores do que a SFO100 (227,52, 120,72 e 19,09
respectivamente) na faixa de freqéncia de 100 Hz, 1 kHz e 1 MHz, conforme pode

ser visto na Tabela 9.

A resistividade dielétrica da hexaferrita BasSrixFe2019 aumenta
consideravelmente com o inicio da substituicdo dos ions de Ba®*, e em seguida vai
diminuindo gradativamente com o aumento das concentracdes dos ions de Sr** em
toda a faixa frequéncia estudada. Atingindo um valor maximo de 7,28 x 10° Q.m
(BFO90) e um minimo de 1,06 x 10° Q.m (BFO15), como pode ser visto na Figura
35. Observou-se também que a resistividade dielétrica diminuiu para todas as
amostras com o aumento da frequéncia, mas os valores permaneceram dentro da

faixa 10" até 10° Q.m indicada para ferritas a temperatura ambiente citada por

Moulson (2003).



Tabela 9: Permissividade dielétrica (), tangente de perda dielétrica (tg 5g) da hexaferrita BaySrixFe1204g em 100 Hz, 1kHz e

1 MHz.
100 Hz 1 kHz 1MHz
Amostras
e tg o S tg o Sr tg ok
BFO100 738,83+ 4,50 413+1,18 39311+247 1,10+0,28 5406286 0,74+0,01
BFO90 104,22 + 2,35 207 +066 67434393 0814001 1280x0,29 0,22 0,06
BFO75 126,42+ 1,67 282+104 7186+057 087008 1550+040 0,26+0,01
BFO60 180,85+ 0,59 2,38+1,80 10117+x0,88 097 +0,21 1766+0,86 0,40+ 0,08
BFO45 277,12+ 221 358+0,32 13264+127 1283+0,23 2315+1,02 041+0,01
BFO30 437,16 + 3,01 340+040 22507+0,28 1,20+0,35 3868+1,15 0,51+0,01
BF015 46555+ 5,74 451+1,29 21724+0,04 1,36+033 4031+1,56 0,52%*0,01
SFO100 227,48+ 0,08 455+093 119,86+122 155+£066 1939+042 0,45=*0,08
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Figura 32: Permissividade dielétrica parte real (") e parte imaginaria (g,”) da

hexaferrita BaySrixFe12019
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Figura 33: Tangente de perda dielétrica (tg 8g) da hexaferrita BaySri.xFe12019
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Figura 34: Resistividade dielétrica (p) da hexaferrita BaySrixFe1201¢
5.5.2 Propriedades dielétricas da Ba,SrixFe12019 em fungcdo da temperatura

A partir dos dados experimentais plotados no plano complexo de impedancia,
pode-se verificar a influéncia dos efeitos dos grédos e contorno de grédo nas
propriedades dielétricas da hexaferrita BasSriFe12019. Este fato geralmente resulta
na presenca de dois semicirculos separados no grafico de Z° x Z’, onde um
representa o efeito dos gréos em altas frequéncias, enquanto o outro representa o
efeito dos contornos de grdo em baixa frequéncias (Figura 35). Este tipo de
comportamento elétrico pode ser explicado através do circuito equivalente RC
(resisténcia R e capacitancia C) que consiste na combinacdo paralela de circuitos
RC conectados em série (MCDONALD, 1987). Estes semicirculos iniciam a partir da
origem, indicando que nao ha resisténcia em série (Rs) ligada ao circuito equivalente
RC.
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Figura 35: Circuito equivalente RC

Como os resultados das propriedades dielétrica das amostras da hexaferrita
Ba,SrixFe201g com a variacdo de temperatura apresentaram comportamento

semelhantes, escolheu-se quatro amostras (BFO100, BFO75, BFO45 e SF0O100)

para representar os resultados obtidos nesse estudo.

A Figura 36 mostra o gréafico do planc de impedancia complexo (parte real da
impedancia Z" versus a parte imaginéria da impedéancia Z”) na faixa de temperatura
de 298 K - 373 K para a hexaferrita BaxSri.xFe12019. Na temperatura de 298 K as
amostras apresentam apenas um semicirculo, mais com o aumento da temperatura
as curvas se tornaram mais definidas mostrando uma combinacdo de dois
semicirculos. Cada um desses semicirculos estdo associados com a resposta
elétrica de uma regido nas amostras. Isto indica que as propriedades dielétricas da
hexaferrita BasSrixFei2019 estdo relacionadas com as contribuicbes da
condutividade, do gréo e contorno de grao implicitos na curva de impedancia. Como
a temperatura aumenta, o ponto que intercepta o eixo real (Z") muda na diregéo da

origem indicando a diminuicdo na resistividade elétrica e aumento na condutividade

elétrica das amostras.
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Figura 36: Graficos do plano de impedéancia complexo na faixa de temperatura de
298 K - 373 K para as amostras BFO100, BFO75, BFO45 e SFO100.

As formas das curvas apresentadas na Figura 36 sugerem que a 298 K as
propriedades elétricas das amostras sofrem maior influencia dos contornos de gréo,
caracterizado pela presenca de um Unico semicirculo. Porém na faixa de 313 K a
373 K, as propriedades dielétricas sofreram influéncias tanto dos contornos de gréo
como do gréo, caracterizadas pela presenca de dois semicirculo, o primeiro na
regido de alta frequéncia e outro na regido de baixa freqUéncia respectivamente.
Portanto, as propriedades dielétricas da hexaferrita BasSrixFe201¢ pode ser

representada pelo circuito equivalente mostrado na Figura 35.

A Figura 37 mostra a variagéo de impedancia imaginaria (Z’) em funcéo da
frequéncia da hexaferrita BaxSrixFe12019 na faixa de temperatura de 298 K — 373 K,
onde observa-se uma diminuicdo no valor maximo de Z” e seu deslocamento para

freqUuéncias maiores com o aumento da temperatura. A mudanca na frequéncia da
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posic&o do pico com a mudanca de temperatura sugere a presenca de processos de

relaxacdes no material dependentes da temperatura (JONSCHER, 1983).
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Figura 37: Variacdo de Z” com a freqUuéncia para as amostras BFO100, BFO75,
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BFO45 e SFO100 na faixa de temperatura 298 K- 373 K.

A Figura 38 mostra a variagdo da condutividade elétrica alternada (cac) em
funcdo da frequéncia e temperatura para as amostras BFO100, BFO75, BFO45 e
SFO100. Verificou-se que a condutividade em todas as amostras mostrou uma
dispersdo com relacdo a freqiéncia. Em baixa frequéncia a condutividade tornou-se
independente da freqliéncia e seu valor corresponde & condutividade em corrente
continua (opc). Em frequéncias relativamente maiores a condutividade comeca a
aumentar com o aumento da frequéncia (ABO EL ATA e ATTIA, 2003).

A dispersdo na cac foi observada antes para outras ferritas (GUYOT, 1980;
KUANR et al., 1989). Para ferritas policristalinas a cac pode ser explicada com base
na polarizacdo interfacial formada devido & estrutura heterogénea da ferrita. De
acordo com o modelo de Maxwell e Wagner e a teoria fenomenoldgica de Koops

(1951), a ferrita atuaria como um capacitor multicamadas, em que as amostras de
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ferrita s§o caracterizadas por uma microestrutura constituida de espessas camadas
condutoras, os gréos (com condutividade o4, constante dielétrica 1 e espessura dy),
separadas por finas camadas resistivas, os contornos de graos (com o2, g2 € dp). A

impedancia desse capacitor multicamadas pode ser representada como
Z'=R'+JaC (32)

onde o é frequéncia angular (e = 2nf), R e C s&o resisténcia e capacitancia em
paralelo do material, respectivamente. De acordo com essa equagéo, acima de uma
certa freqliéncia, o inverso da impedancia (Z") da multicamada diminui, e portanto a
oac da ferrita se eleva com o aumento com a freqiéncia (ABO EL ATA e ATTIA,

2003; SMITH e WIJN, 1959).
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Figura 38: Variacdo da condutividade para as amostras BFO100, BFO75,
BFO45 e SFO100 na faixa de temperatura 298 K — 373 K.
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A Figura 39 mostra a variagdo da condutividade (/n cac) da hexaferrita Ba,Srs.
xFe12019 pelo inverso da temperatura (1000/T) em diferentes frequéncias. Observa-
se que cac aumenta em fungdo da temperatura e da frequéncia. Esse aumento pode
ser atribuido @ mudanga na mobilidade e na frequéncia de saltos (hopping) dos

transportadores de carga (elétrons) com o aumento da temperatura (ABO EL ATA e
ATTIA, 2003).

A variacdo linear de cac em toda faixa de temperatura, confirma que as
propriedades de transporte nos materiais s&o ativados termicamente e seguem a
equacdo de Arrhenius (equagdo 32), como foi observado por Abo El Ata e Attia

(2003) para hexaferrita tipo Y (BaxNizxZnxFe1202).

E,

c=0,¢eH (33)
onde o & condutividade, oo € o fator pré-exponencial constante, E; € a energia de
ativacdo para a condutividade, k é constante de Boltzmann (8,62x10™ eV / K). Na
Tabela 10 encontram-se os valores da E. para condutividade elétrica AC da

hexaferrita BaySrixFe12019 obtidos do grafico de Arrhenius (Figura 39).



Tabela 10: Energia de ativagéo (Ea) da condutividade elétrica AC para hexaferrita Ba,Sri.xFe12019 em diferentes freqliéncias.

Kiviatints Energia de Ativagdo (eV)
1M00Hz R* 1kHz R* 10kHz R* 100 kHz R* 1 MHz R*

BFO100 043 -099 042 -1,00 0,35 -0,98 0,15 -0,93 0,12 -1,00
BFO90 063 -098 048 -0,97 034 -095 0,21 -0,97 0,16 -0,99
BFO75 050 -099 048 -098 0,36 -0,96 0,21 -0,96 0,13 -0,99
BFO60 0% -099 048 -099 039 -097 0,21 -0,96 0,14 -0,99
BFO45 05 -099 046 -099 038 -0,98 0,22 -0,96 018 -0,99
BFO30 0,51 -0,99 047 -099 039 -0,97 0,21 -0,94 0,13 -0,99
BFO15 043 -0,98 042 -097 0,38 -0,97 0,22 -0,94 0,13 -0,99
SFO100 047 -0,99 047 -099 043 -0,98 0,27 -0,96 0,16 -0,97

R* = Coeficiente de correlagao linear
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Figura 39: Variagdo da condutividade (In oac X 1000/T) com a temperatura para
BFO100, BFO75, BFO45 e SFO100 em diferentes frequéncias.

A Figura 40 mostra a variagdo do médulo imaginario (M’) com a freqiéncia
nas temperaturas de 298 K-373 K, na qual pode-se observar dois picos de relaxacéo
bem definidos nessa faixa temperatura: o primeiro pico na faixa de 100 Hz - 100 kHz
e 0 segundo na faixa de 1 MHz — 10 MHz. A altura do primeiro pico aumenta
ligeiramente com o0 aumento da temperatura, enquanto a altura do segundo diminui
com o aumento da temperatura. Esse comportamento pode ser atribuido a uma forte
relacdo entre o mecanismo de conducdo e a polarizagdo dielétrica nas ferritas
(RABINKIN e NOVIKOVA (1960) e IWAYCHI (1971) citados por ABO EL ATA e
ATTIA, 2003). Com o aumento da temperatura, 0 niumero de transportadores de
carga aumenta, resultando em um intervalo maior de acumulo de carga de
polarizagéo, e consequentemente um aumento nos parametros dielétricos (o, € etc.).
A frequéncia dos picos de M” (fr), onde estes sdo maximos, foram calculados para
cada temperatura. A dependéncia da frequéncia dos picos de relaxacdo do médulo
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imaginario (fyr)para BFO100, BFO75, BFO45 e SFO100 sdo apresentadas na Figura

42. Pode-se verificar que a frequéncia aumenta com o aumento da temperatura. A

relacdo linear entre In fr € 1000/T segue a equacdo de Arrhenius para médulo
imaginario que é dada por:

E,

fM, =f,.e¥

(34)

onde f, é o fator pré-exponencial constante, k € a constante de Boltzmann, e E; é a

energia de ativagdo do processo de relaxagéo. A energia de ativagcdo (E) foi

calculada da inclinacédo da reta da Figura 41 para cada composi¢do da hexaferrita
Ba,SrixFe12019 € sdo mostradas na Tabela 11.
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Figura 40: Variagdo do moédulo imaginario (M") com a frequéncia para
BFO100, BFO75, BFO45 e SFO100 em diferentes temperaturas.
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Figura 41: Dependéncia da frequéncia de relaxacéo (In fw) de M” com a
temperatura para BFO100, BFO75, BFO45 e SFO100.

Tabela 11: Energia de ativacdo (Eaz) dos processos de relaxagdo no mddulo

imaginario da hexaferrita BaySrixF€1201g,

Ea (eV)
Amostras

12 Relaxacao R* 22 Relaxacao R*
BFO100 0,44 -1,00 0,04 -1,00
BFOS0 0,30 -1,00 0,22 -1,00
BFO75 0,46 -0,99 0,20 -0,99
BFO60 0,41 -1,00 0,18 -1,00
BFO45 0,52 -0,99 0,11 -1,00
BFO30 0,49 -1,00 0,05 -1,00
BFO15 0,44 -0,99 0,04 -0,99
SFO100 0,40 -1,00 0,12 -1,00
R* = Coeficiente de correlacéo linear

A variacdo da energia de ativagdo (Ea) com a composicdo da BaySry.

«Fe12019 € apresentada na Figura 42. Como pode ser observado a E; aumentou

gradualmente com o aumento da concentracdo dos ions de Ba®" até 45% no

primeiro processo, porém a partir de 60% houve uma reducgao, principalmente nas as
amostras BFO90 e BFOB0 (E; = 0,30 eV e E; = 0,41 eV respectivamente). Enquanto

no segundo processo a variagéo da E, foi proporcional ao aumento da concentragé&o

de Ba*.
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Para verificar se o primeiro processo de relaxagdo do modulo imaginario é

devido a condutividade elétrica DC (opc), fez-se o grafico de Arrehnius para a

condutividade na frequéncia de 100 Hz (Figura 43), onde o valor da condutividade &

independente da frequéncia.

Os valores da energia de ativacéo encontrados no grafico da Figura 43 para

a hexaferrita BaySrixFe12019 estéo préximos aos valores da E; obtidos no primeiro

processo de relaxacdo do modulo imaginario (ver Tabela 12), o que indica que este

Y

processo € devido a variagdo da condutividade DC (opc) com a temperatura.

Enquanto que segundo processo de relaxacdo provavelmente é mais influenciado

pela condutividade elétrica AC.
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Figura 43: Grafico de Arrehnius para a condutividade opc para BFO100,
BFQO75, BFO45 e SFO100 na freqiéncia de 100 Hz
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Tabela 12: Energia de ativagéo (E,) obtida do gréafico de In opc x 1000/T (K™)

na frequéncia de 100 Hz para hexaferrita Ba,SrixFe1201.

Amostras E. (eV) R*
BFO100 0,43 -0,99
BFO90 0,53 -0,98
BFO75 0,50 -0,99
BFO60 0,50 -0,99
BFO45 0,50 -0,99
BFO30 0,51 -0,99
BFO15 0,43 -0,98
SFO100 0,47 -0,99

R* = Coeficiente de correlacao linear

5.6 Propriedades Magnéticas
5.6.1 Permeabilidade magnética (') e tangente de perda magnética (tg ou)

As Figuras 44-45 mostram a parte real (u;) e imaginaria (u’) da
permeabilidade magnética e a tangente de perda magnética (fg om) da hexaferrita
BaxSrixFe12019 em fungédo da frequéncia. Os valores encontrados para " € tg om
sdo resumidos na Tabela 13. A amostra SFO100 apresentou ;" maior do que a
amostra BFO100, em toda faixa de frequéncia estudada. A substituicao dos ions de
Ba®* por Sr** ndo ocasionou grande modificacdes nos valores de permeabilidade
magneética da liga da hexaferrita. Em 100 MHz amostras BFO30 e BFO15 atingiram
um valor maximo (u” = 1,40) enquanto as BFO90, BFO60 e BFO45 um valor minimo

(u" = 1,28 ). O valor de ;" para todas as amostras aumentaram com o aumento da

frequéncia (Figura 44, Tabela 13).

Os valores obtidos de ;" para a amostra BFO100 de 1,22 — 1,70 (Figura 44
e Tabela 13), estédo préoximos aos verificados por Jacobo et al. (1998), "= 1,47, para
a hexaferrita de bario sinterizada a 1100°C/2h, d = 3,7 g/cm3, na mesma faixa de
frequéncia.

As amostras BFO100 e SFO100 apresentaram valores ", em 1,5 GHz (1,70

e 1,87 respectivamente) maior que os encontrados por Bahadoor (2005), de 1,08 e

1,06, respectivamente em uma faixa de frequéncia muito maior (8 — 12 GHz).
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Em 100 MHz, a amostra BFO45 apresentou menor tg &y (5,0x107%) e variou

entre 2,8x107 a 7,2x102 para demais amostras.

2,0

—— BFO100

{——BF09%0

—— BFOT75

1,8 { —— BFO60 /

BFO45

{——BFO30

. BFO15
=" 164 — SFO100

0,0 ———
0,2 0,4 0,6

I * I S T ¥ t

08 1,0 1,2 1,4
Frequéncia (GHz)

Figura 44: Permeabilidade magnética parte real (i) e parte imaginaria (u”)

da hexaferrita BaySrixFe1201g
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BFO15

SFO100

195,

T T
1.2

v v y T J T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,4
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Figura 45: Tangente de perda magnética (6um) da hexaferrita BaxSrixFe1201g.



Tabela 13: Permeabilidade magnética (u,") e tangente de perda magnética (fg du) das amostras da hexaferrita Ba,Sri.Fe12019
sinterizadas a 1100°C/5h.

100 MHz 1,0 GHz 1,5 GHz
Amostras . ) g
Ur tg om Hr tg om Hr tg om

BFO100 122+0,15 6,3x10°+0,007 1,370,070 6,9x10%+0,011 1,70+0,02 4,3x107 + 0,055
BFO90 1,21+0,10 54x102+£0,004 1,36+0,030 8,4x102+0,015 1,76+0,00 6,7x10? + 0,000
BFO75 1,25+0,16 2,8x10%2+0,003 1,42+0,010 58x10%+0,007 1,83+0,01 4,5x102 + 0,003
BFO60 1,26 +0,03 4,7x102+£0,005 1,41+0,060 82x10%2+0,031 1,88+0,04 4,2x102+0,024
BFO45 1,27 £0,02 50x10°+0,004 1,36+0,045 76x102+0,001 1,81+0,00 6,0x10?+0,020
BFO30 1,32+0,11 36x10?+0,026 1,42+0,053 9,4x102+0,055 1,79+0,09 8,4x10 + 0,005
BFO15 127+0,18 7,2x10%2+0,074 1,40+0,069 1,30x10"+0,035 1,81+0,04 85x102+0,014
SFO100 1,26+0,14 35x102+0,040 1,400,035 1,10x10"+0,013 1,87 +0,01 7,5x102+ 0,010

€0}
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5.6.2 Curva de Histerese

A Figura 46 apresenta a curva de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado para a hexaferrita Ba,Sri«Fe12019. Os valores da magnetizagéo
de saturagao (Ms), magnetizagcdo remanescente (Mgr) € campo coercivo (Hc) de
todas as amostras sdo mostrados na Tabela 14.

A substituicdo dos ions de Ba®" pelos ions de Sr** na hexaferrita ocasionou
uma pequena variagdo nos valores do campo coercivo, que atingiu um valor maximo
na amostra BFO30 (4,50 kOe) e um minimo na amostra BFO90 (4,11 kOe).

Como descrito por Ding et al. (1998, 1996; 1995a, b), a hexaferrita
BaFe;2019 nanocristalina possui coercividade entre de 56 kOe na faixa de
temperatura de 700-1000°C. A diminuicdo no H; da amostra BFO100 talvez seja
devido ao crescimento do tamanho de cristal apos a sinterizagdo a 1100°C/5h, como

foi observado também por Wang et al. (2000).

A coercividade da amostra SFO100 (SrFe2019) € maior do que da amostra
BFO100 (BaFe;2019), como pode ser visto na Tabela 14. Este comportamento é
semelhante ao encontrado por Ding et al. (1996) para BaFe 2019 € SrFe 2019 com
coercividades de 4,7 kOe e 5,8 kOe respectivamente, moidas mecanicamente e
calcinadas a 1000°C/1h, com graos de tamanho ~3 um. Os valores de coercividade
obtidos para BFO100 e SFO100, com grdos de tamanho de 0,23 um e 0,30 um

respectivamente (Tabela 6) foram menores do que os encontrados por Ding et al.
(1995a, b) para as mesmas amostras com coercividade de 6,0 e 7,1 kQOe

respectivamente, moidas mecanicamente e calcinadas a 900°C com tamanho de
1um. Resultados semelhantes foram obtidos por Stéblein (1982), Carmona et al.
(1991), Kojima (1992) e Ataie e Heshmati-Manesh (2001), para hexaferritas de bario
e de estréncio sintetizadas por outros métodos, em que eles verificaram redugéo no

H; com o aumento do tamanho de gréos.

De acordo com Callister (1991) e Bertotti (1998) materiais magnéticos duros
apresentam coercividade de aproximadamente 3,77 kOe. Como pode ser verificado
na Tabela 14 as ligas (amostras com x # 0 e 1), apresentaram coercividade na faixa
de 4,11 — 4,50 kOe, portanto estes materiais podem ser considerados mais duros do

que a amostra BFO100.
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Tabela 14: Propriedades magnéticas da hexaferita BaxSrixFe201g
sinterizadas 1100°C/5h.

Amostras Ms (uem/g)* Hc (kOe)* Ng(uem/g)* Hwmax (kOe)*

BFO100 59,79 3,90 33,80 17,20
BFO90 59,26 411 33,20 17,31
BFO75 58,66 4,19 33,47 17,33
BFO60 56,70 4,40 31,71 17,32
BFO45 60,37 4,22 34,63 17,24
BFO30 57,82 4,50 32,65 17,30
BFO15 59,69 4,22 33,36 17,28
SFO100 59,01 4,46 35,55 17,23

*Ms = magnetizagcdo de saturagdo; Mz = magnetizagdo remanescente; Hc = campo
coercivo; Hyax = campo magnético maximo aplicado.
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10 15 20

H{kOe)
Figura 46: Curva de histerese das amostras de BaySri.xFe1201g sinterizadas

a 1100°C/5h.

A magnetizacdo de saturacdo (M) das amostras BFO100 e SFO100 de
59,79 uem/g e 59,01 uem/g respectivamente estdo abaixo dos valores encontrados
por Ding et al. (1996) para as mesmas amostras, Ms = 69,84 uem/g e 74,2
respectivamente.

Yen-Pein et al. (2003) encontraram o valor de Ms = 62 ume/g para SrFe 2049

obtida por combustdo em microondas e calcinadas a 1000°C/2h, os autores
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estudaram as propriedades magnéticas (Ms, M e H.) em diferentes temperaturas, e
observaram que a Ms aumentou com o aumento da temperatura de calcinagao (850-
1000°C), como resultado do aumento da cristalinidade. E eles observaram também
qgue o Hc diminuiu drasticamente com o aumento da temperatura de 4,49 kOe para
1,95 kOe.

Gonzélez-Angeles et al. (2005) obtiveram o valor de Ms = 60 uem/g, Hc =
4,79 kOe e M, = 34,8 uem/g para BaFe;209 sintetizada por moagem mecanica, e
calcinada a 1050°C/1:30 h. Estes valores estdo acima dos valores encontrados para
a amostra BFO100 (59,79 uem/g, 3,90 kOe e 33,80 uem/g respectivamente). Essa

diferenca talvez seja devido ao processo de sinterizagdo da amostra a 1100°C/5h,

gue ocorreu em tempo maior.

5.7 Medidas Elétricas da Hexaferrita Ba,Sri.xFe;201s em Microondas (MW)

Os resultados das medidas de permissividade dielétrica (¢';) e a tangente de
perda dielétrica (tg 6g) em microondas obtidas pelo método Hakki e Coleman (1960)

e da frequéncia ressonante do modo TEpi1 s&o mostrados na Tabela 15.

Como a hexaferrita Ba,Sri.xFe12019 € um material ferrimagnético, utilizou-se
os valores da permeabilidade magnéticas (u’y) obtidas em 1,5 GHz (ver Tabela 13),
para determinacao dos dados descritos na Tabela 15, uma vez que o método Hakki

e Coleman (1960) é utilizado para amostras puramente dielétricas.

Como pode ser verificado na Tabela 15, assim que se inicia a substitui¢ao
de Ba por Sr na hexaferrita de bario (BFO100) a permissividade dielétrica (&)
diminuiu rapidamente (x = 0,90), em seguida teve um pequeno aumento para a
amostra BFO75 e comec¢ou a diminuir novamente com o aumento da concentragao

de ions de estroncio (Sr**) na estrutura da hexaferrita, com excecdo da amostra

BFO30 (g = 8,62). Um comportamento inverso foi verificado nos resultados obtidos

em radio frequéncia.



Tabela 15: Medidas de microondas para hexaferrita BaySry.xFe1204¢ obtidas pelo método Hakki e Coleman.

Amostras *e (mm) *D(mm) *D:e *f(GHz) *¢~ *tg O “Qu n Tt

BFO100 8528 17,024 200 6642 858 1,25x10° 26830 1.70£0,02 63,30
BFO90 8,794 17,077 194 6764 765 7,48X10% 381,37 1.7/6+0,00 87,83
BFO75 8,489 17,058 2,01 6665 7,88 489102 31358 1,830,001 82,92
BFO60 8697 17,040 196 6609 7,82 2,33x102 24231 188004 29,60
BFO45 8,562 17,126 2,00 6,721 7,77 5,02x102 36576 1.81+0,00 67,75
BFO30 9,050 16,725 1,85 6,386 862 9,59x10% 179,36 1.79+0,09 23,16
BFO15 9,040 16,992 188 6604 7,75 831x102 20212 181004 58,05
SFO100 8941 16,455 1,84 6,175 883 865x102 157,84 187 £0,01 44,90

*e = espessura; D = didmetro; f, = frequéncia de ressonancia; g," = permissividade dielétrica; tg &g = tangente de perda dielétrica e Q, =
fator de qualidade; p" = permeabilidade magnética; 1; = coeficiente da temperatura da freqtiéncia ressonante

L0}
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O coeficiente de temperatura da frequéncia ressonancia (1;) € o parametro
gue indica a estabilidade térmica do ressoador e o quanto a frequéncia ressonante

muda com a mudanca de temperatura (SEBASTIAN, 2008).

A Tabela 15 mostra o coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante
(tf) do modo TEg¢4 para a hexaferrita BaxSrixFe12019, calculado da inclinac&o da reta
(equacgao 26). Como pode ser observado as amostras apresentaram valores de ¢
positivos, sendo que as amostras BFO30 e BFO60 apresentaram os menores
valores de 7t (23,16 ppm/°C e 29,60 ppm/°C, respectivamente). Enquanto as
amostras BFO75 e BFO90 os maiores valores (82,92 ppm/°C e 87,83 ppm/°C,

respectivamente).

Sebastian (2008) sugeriu que os valores ideais de 1r sejam 0s mais proximos
possiveis de zero, pois o comportamento de um dispositivo eletrénico sofreria pouca

influéncia da temperatura do ambiente em que esta submetido.

Para controlar empiricamente o valor de 1y muitos pesquisadores tém
utilizado solugdes solidas e fases homogeneamente misturadas com duas ou mais
combinaces de materiais que apresentem valores de t: negativos e positivos para

obter um coeficiente proximo de zero (FONSECA et al., 2004).
5.7.1 Antenas ressoadoras da hexaferrita Ba,SrixFe12019 (ARHS)

Os valores obtidos dos dados experimentais e simulados do modo HEj1;
apresentado pelas antenas da hexaferrita BaySrixFe1201g s&o mostrados na Tabela
16. A perda de retorno (RL) das ARHs em fungdo da frequéncia é mostrada na
Figura 47. Os dados da simulagdo da amostra BFO90 ndo sdo mostrados por ndo

terem convergido t&o bem quanto as demais amostras.

Segundo Petosa (2007), uma antena com perda de retorno abaixo de -10 dB
pode ser aplicada para fins comerciais e tecnolégicos. Como pode ser verificado na
Tabela 16 e Figura 47 as amostras irradiaram além desse ponto, pode-se dizer que

as mesmas tém um grande potencial para aplicagdo como antenas ressoadoras.



Tabela 16: Valores experimentais (Exp.) e simulados (Sim.) da antena ressoadora da hexaferrita Ba,SrixFe1,01s (ARHS).

ARHs . *er b *BW (%) “RL (dB)
Z Exp. Sim. Erro(%) Exp. Sim. Erro (%) Exp. Sim. Erro(%) Exp. Sim.  Erro (%)
BFOI00 1,70£0,02 858 868 0,00 4217 4,219 0,050 6,20 7,40 1965 -1860 -20,83 12,03

BFQSD 1763000 7,65 - - 4,246 - . 7,75 . - -48,70 = -

BFO76 183+001 7,88 7,88 0,00 4,249 4234 0,347 o0, B0 1711 -31,80 -32,75 2,98
BFO60 1,88x0,04 7,82 7,82 0,00 4,202 4,204 0,051 6,02 7,42 2269 -20,90 -21,36 g
BFO4S 181000 777 7,77 0,00 4,230 4,230 0,000 8/8 7,63 12,69  -32,00 -30,22 4,67
BFO30 1,79+0,09 862 862 0,00 4131 4,119 0,281 gba: ¢10 18,28  -30,70 -34,54 12,52
BFO15 181004 7,75 7,85 1,24 4,234 4,233 0,018 i S % 7,23 4590 -46,28 0,84
SFO100 1,87+0,01 883 8,83 0,00 4119 4121 0,039 6,80 6,50 4,53 -30,00 -28,64 4,53

p’= permeabilidade magnética; &, = permissividade dielétrica; f, = frequéncia ressonante da antena; BW = largura de banda; RL = perda de retorno

601
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Figura 47: Perda de retorno (RL) experimental (linha cheia) e simulado (linha

tracejada) das ARHs da hexaferrita Ba,Sri.xFe12019

Analisando a Figura 47, observou-se que com a diminuicao da concentragao

dos ions de bario e com aumento da concentragdo dos ions de estroncio na

hexaferrita, ocorreu uma pequena diminuicdo na permissividade dielétrica (g;") das

amostras, causando um pequeno deslocamento na frequéncia ressonante das

antenas (Tabela 16). A amostra BFO30 que apresentou maior g;” dentre as amostras

da liga, mostrou valor de f, bem proxima ao da hexaferrita de estroncio (SFO100),

que apresentou g, = 8,83. Estes resultados sugerem que é possivel preparar uma

antena ressoadora que opere na faixa de frequéncia ente 4,10 — 4,3 GHz a partir da

hexaferrita BaySrixFe12010.
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A largura de banda (BW) de uma antena é definida como a faixa de
frequéncias sob a qual ela é efetiva, geralmente centrada na frequéncia ressonante,
de acordo com determinadas caracteristicas, tais como: impedancia de entrada,
diagrama de irradiacdo, largura de feixe, polarizacdo e ganho. Devido a essas
caracteristicas, as antenas ndo variam necessariamente da mesma forma ou sdo
criticamente afetadas pela frequéncia, portanto ndo existe uma Unica caracterizagéo
da banda. As especificagbes sdo definidas em cada caso, satisfazendo as

necessidades das aplicactes especificas (BALANIS, 1997).

Os valores da largura de banda (BW) da hexaferrita BaySrixFe1201g medidos
em — 10 dB no gréfico de perda de retorno das ARHSs, ficaram na faixa de 6,00 —
7,60 %. As amostras que apresentaram maior percentual de largura de banda foram
BFO90, BFO75 e BFO15 com 7,75%, 7,50% e 7,20% respectivamente (ver Tabela
16).

Os resultados de BW indicaram que a hexaferrita BaySrixFe1201g surge
como um material alternativo para fabricacdo de ressoadores magnéticos, uma vez
que estes demonstraram bom desempenho para antenas de banda larga. Antenas
gque operam em banda larga sao desejaveis para varias aplicagbes em
comunicacbes, devido ao crescimento constante de servicos tais como
videoconferéncia, comunicagdes via satélte e sem fio etc. Ressoadores
relativamente simples, que tém apresentem desempenho em banda larga, podem
ser usados como antenas para estas diversas aplicagdes (PETOSA, 2007).
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6 CONCLUSOES

O processamento da liga da hexaferrita de bario pela moagem em alta
energia demonstrou ser uma técnica bastante eficiente, visto que, além da facilidade
de execucéo, os parametros (tempo e temperatura) utilizados foram adequados para
formacédo e obtencdo da liga da hexaferrita de bario na estequiometria desejada,
assim como possibilitou a obtencdo de materiais com boas propriedades elétricas e

magnéticas que podem ser aplicados em dispositivos de microondas;

A substituicdo dos ions de Ba®" pelos de Sr** ocasionaram variacdes nas
propriedades dielétricas e magnéticas da hexaferrita de bario: a permissividade
dielétrica (g;) na faixa de RF diminui acentuadamente, enquanto na faixa MW essa
diminuicdo foi menor; o campo coercitivo (Hc) da hexaferrita aumentou, ou seja,
tornou-se um material magnético mais duro; os tamanhos de gréos variaram de
forma n&o linear, sendo que o ion de bario foi que teve maior influéncia na liga da
hexaferrita; a variacdo energia de ativacéo (Ez) nos dois processos de relaxagao foi
proporcional a variagdo da concentracdo dos ions de bario; aumentou a perda de
retorno (RL), e o ocasionou uma variacdo na frequéncia ressonante e largura de

banda da antena.

Os resultados obtidos com ressoadores da hexaferrita BayxSrixFe12019
quanto ao coeficiente de temperatura foram bastante promissores, podendo ser
aplicados em dispositivos de microondas, uma vez que sdo relativamente simples e
faceis de serem fabricados; quanto aos resultados da largura de banda (BW), estes
demonstraram que padem ser utilizados como antenas que operam em banda larga,
visto que esse tipo antena € desejavel para varias aplicagées em comunicacgdes,
devido ao crescimento constante de servicos tais como videoconferéncia,

comunicagdes via satélite e sem fio etc.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar as propriedades magnéticas da hexaferrita Ba,SrixFe12019 pela

técnica de espectroscopia de impedancia;

Preparar filmes espessos com hexaferrita BaxSrixFei2019 e fazer sua

caracterizac&o quimica, elétrica e magnética;

Estudar a aplicacdo dos filmes espessos da hexaferrita BaySrixFe12019

como antenas de microlinha;

Preparar compésitos com a hexaferrita Ba,SrixFe201g € um material

dielétrico, para possivel aplicagdo como antenas ressoadoras;

Verificar a aplicagcdo da hexaferrita BasSrixFe1201g como absorvedor de

ondas eletromagnéticas;

Dopar a liga obtida com materiais que possuam coeficientes térmicos
negativos, para se obter um coeficiente préximo de zero, e assim evitar a variagao

da frequéncia ressonante com a temperatura.
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