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RESUMO

Neste trabalho apresentamos as propriedades magnéticas e estruturais do
composto Yz(Fe1xNix)s012, (X = 0; 0,01; 0,03; 0,05), obtido pelo método Sol-Gel. Para o
estudo, utilizaram-se técnicas de caracterizacao estrutural, morfoldgica e magnética. Para
a sintese das nanoparticulas de Y;(Fe;..Ni,)50;,, foram utilizados materiais a base de
nitratos e agua destilada como solvente. As temperaturas caracteristicas da decomposicao
do material foram analisadas utilizando a técnica termogravimétrica e calorimetria
diferencial de varredura. Este estudo mostrou que existem vérias etapas na formacéo do
material, relacionadas com as perdas de agua, de materiais organicos e com a formacéo
da fase cristalina. Os resultados obtidos a partir da Difragdo de Raios-X (DRX) mostraram
a formacdo de uma Unica fase cristalografica até x = 0,03, correspondente a granada de
ferro e itrio; enquanto uma fase secundaria pertencente a Hematita foi observada para x
= 0,05. O aumento observado no parametro de rede esta relacionado com o maior raio
ionico do Ni?* em relacéo ao do Fe®*". A morfologia dos gréos foi determinada utilizando
a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), mostrando formatos alongados
e aglomerados. A andalise mediante Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X
(EDX) mostrou um incremento na intensidade dos picos caracteristicos do Ni, com o
aumento da sua concentracdo. As Espectroscopias de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR) e Raman confirmaram os resultados de DRX e indicaram a substituicédo
de Fe por Ni em sitios tetraédricos. As medidas magnéticas complementam nossos
resultados com as mudancas do momento total e coercividade para diferentes

concentracdes de dopagem.

Palavras chave: Sol-gel. Y1G. Nanoparticulas. Medidas estruturais. Raman. FTIR



ABSTRACT

In this work we present the magnetic and structural properties of the compound
Y3(Fe1xNix)sO012, (x = 0; 0,01; 0,03; 0,05), obtained by the Sol-Gel method. For the study,
techniques of structural, morphological and magnetic characterization were used. Nitrate-
based materials and distilled water were used for the synthesis of the nanoparticles of
Y3(Fe1xNix)sO12. The characteristic temperatures of the material decomposition were
analyzed using the thermogravimetric technique and differential scanning calorimetry.
This study showed that there are several steps in the formation of the material, related to
water losses, organic materials and the formation of crystalline phase. The results
obtained from the X-ray Diffraction (XRD) showed the formation of a single
crystallographic phase up to x = 0.03 corresponding to the yttrium iron garnet; while a
secondary phase belonging to the Hematite was observed at x = 0.05. The observed
increase in the lattice parameter is related to the higher ionic radius of Ni?* in relation to
that of Fe**. The grain morphology was determined using the Scanning Electron
Microscopy (SEM) technique, showing elongated and agglomerated forms. The analysis
by X-ray Dispersive Energy Spectroscopy (EDX) showed an increase in the intensity of
the characteristic peaks of Ni, with the increase of its concentration. Fourier Transform
Infrared (FTIR) and Raman Spectroscopies confirmed XRD results and indicated the
replacement of Fe by Ni in tetrahedral sites. Magnetic measurements complement our
results with changes in total momentum and coercivity for different concentrations of

doping.

Keywords: Sol-gel. YIG. Nanoparticles. Structural measurements. Raman. FTIR
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1 INTRODUCAO

No contexto historico, entende-se que a evolugdo das sociedades esta
profundamente associada a sua competéncia de esclarecer a constituicdo da matéria.
Efetivamente, as civilizacdes antigas foram intituladas pelo seu nivel de desenvolvimento
em relacdo aos materiais (Idade da pedra, do bronze, do ferro etc.). Esse interesse,
constatado desde a antiguidade, € mantido até os dias de hoje, encaminhando a
comunidade cientifica a criar novos métodos e técnicas que tragam novas informacgdes
sobre os materiais.

Nas ultimas décadas, verificou-se um particular avango na aplicacdo de materiais
ceramicos com aplicacGes magnéticas e dielétricas. Alguns dos motivos que conduziram
a isso sdo: alta estabilidade quimica e baixo custo de obtencdo. Certa categoria de 6xidos
mistos, como as granadas, tem sido intensivamente investigada. A granadas de itrio e
ferro (Y1G) € um material ferrimagnético, atrai muita atencdo devido a sua aplicacdo em
dispositivos de microondas [1]. Hoje em dia, apesar da notavel utilidade em midia de
gravacdo, imas permanentes, dispositivos de microondas, se faz necessario uma
compreensdo completa das suas propriedades magnéticas. As granadas tém estrutura
clibica (grupo espacial la-3d) com parametro de rede a = 12.3738 A, cada célula contém
oito moléculas R3*Fe3*0,,. O fon R3* ndo pode ocupar os locais octaédricos e
tetraédricos devido ao seu grande raio i6nico, de modo que o ion R3* sé pode ocupar
sitios dodecaédricos que tem local maior. No caso da granada ferrimagnética R;Fe<0,,,
a estrutura de distribuicdo idnica pode ser representada escrevendo a formula da granada
como {R3} [Fe,] (Fe3) 0455 { 3, [ ] e () representado 24c (dodecaédricos), 16a (
Octaédricos) e 24d (tetraédricos), respectivamente. O YIG € o composto mais
representativo e conhecido entre as granadas de ferro e terras raras, e varios valores de
magnetizacdo podem ser obtidos com a substitui¢do de diferentes ions [2]. A Granada de
itrio e ferro é um material cerdmico versatil que tem alto ponto de fusdo, propriedades
electromagnéticas interessantes, alta temperatura, baixa expansdo térmica e alta
condutividade térmica [3]. As propric  es desejaveis para algumas aplicacdes
especificas podem ser aprimoradas pelo controle adequado dos parametros da reacao de
sintese, bem como pela adicdo de dopantes na estrutura de YIG. O interesse nas

propriedades estruturais, microestruturais e magnéticas do YIG tém sido relacionadas ao
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de que todas essas propriedades podem ser amplamente variadas por substituicdes
dopantes [4,5].

Nos Gltimos anos, varias pesquisas relataram a possibilidade de encontrar ions Fe?*
na estrutura do YIG [6 - 11]. A presenca de ferros divalentes no YIG foi discutida por
varios autores. O trabalho mais antigo foi relatado para YIG policristalino, por Gibbons
e col. [12]. Trés tipos de pontos de vista sobre 0 mecanismo de ocupacédo de Fe?* na
estrutura Y1G séo relatados. Zhou e col. [9] assumiram que os fons Fe?* ocupam o sitio
16a, levando a uma diminuicdo da magnetizacdo saturada. O momento magnético dos
ions Fe?* é de 4B que é menor do que os ions Fe3*, que apresenta 0 momento magnético
de 5uB [10]. Kang e col, [11] acreditam que os fons Fe?* ocupam os sitios 24d, o que
leva a um aumento do momento magnético. Dumont e col, [10, 12] revelam que Fe?*
deve se distribuir em ambos os sitios 16a e 24d com uma certa proporcao na abordagem
Néel, o que também leva a diminui¢do da magnetizacdo saturada porque o numero de
sitios 16a é maior que o de sitios 24d.

Apesar disso, ha poucos artigos relatando a inclusédo destes ions na estrutura YIG
[13 - 21]. Geller [16] mostrou que alguns ions divalentes de metais de transicdo podem
entrar na granada em pequena quantidade. Recentemente, Garcia e col. [17] mostraram a
formacdo de YIG monofésico dopado com ions divalentes de Zn, para amostras
sinterizadas a 900 °C. Em outro trabalho, os autores relataram a formacdo de fase
secundaria para o0 YIG dopado com Zn sinterizado a 1000 °C [18]. Geller e col. [13]
estudaram o efeito do Ni e Ge em YIG co-dopado (Y;Ni Fes_,,Ge,0;5). Krishnan [19,
20] relatou em um estudo por ressonancia ferromagnética a possibilidade de ocupacéo de
ions Ni em locais tetraédricos na estrutura do YIG. Nesses trabalhos o Ge foi usado para
compensacdo de carga. Mesmo assim, pouco se sabe sobre as modificacOes das
propriedades fisicas do YIG dopado com ions de niquel.

Hoje em dia, com o desenvolvimento da microeletrdnica, ferritas com altas
propriedades gyromagnéticas ainda sdo de grande interesse. Gragas as substituicdes
isomorficas amplamente permitidas na estrutura YIG, diferentes propriedades poderiam
ser alcancadas através da incorporacdo de novos elementos, condicionados a um bom
controle microestrutural. Novas propriedades e aplicacbes podem ser obtidas através de

pequenas substituicdes de Fe por Ni na granada de ferro e itrio.
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A perspectiva de produzir novos materiais que possuam caracteristicas relacionadas
com demandas tecnologicas especificas € um fator de motivacao para as pesquisas atuais.
Logo, das questdes descritas neste texto, o presente trabalho tem como objetivo geral:

e A sintese e caracterizagio de nanoparticulas de Y1G dopadas com Ni?* utilizando o
método sol-gel

A partir disto, tém-se 0s seguintes objetivos especificos.

* nas propriedades estruturais, microestruturais e

a) Investigar a influéncia do Ni
magnéticas do YIG.
b) Verificar o sitio de ocupagdo do Ni** dentro da estrutura da granada de ftrio e ferro.
A motivagdo de ter selecionado este método € devido as consideraveis vantagens
que oferece tais como boa mistura dos materiais de partida e 6tima homogeneidade
quimica no produto final [22]. Além disso, a mistura do nivel molecular e a tendéncia de
espécies parcialmente hidrolisadas para formar redes estendidas facilitam a evolugdo da
estrutura, reduzindo assim a temperatura de cristalizacdo, a evolugdo da microestrutura e
as caracteristicas magnéticas dos compostos sintetizados também sao discutidas [23].
No trabalho aqui apresentado, dividimos o material em 5 Capitulos. No Capitulo I,
se apresenta a introducdo, onde se expbe de maneira sucinta a importancia de fabricar
novos materiais, com novas propriedades e utilizando o método baratos. No Capitulo Il,
se descrevem as generalidades das granadas de itrio e ferro, assim como a estrutura
cristalina, e alguns conceitos fundamentais do magnetismo, além de uma breve descri¢édo
do método sol gel. Detalhes das técnicas utilizadas e do método de preparacdo das nossas
amostras se apresentam no Capitulo Ill. Em seguida, no Capitulo IV, se mostram e se
discutem os principais resultados obtidos para as nanoparticulas dopadas com Ni**. Por
ultimo, no Capitulo V se apresentam as conclusfes gerais referentes aos resultados

obtidos, assim como sugestfes para trabalhos futuros.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Introdugéo

Neste capitulo estd apresentada uma andlise breve da estrutura cristalina do
composto conhecido como granada de ferro e itrio. Alguns conceitos sdo fundamentais
como antiferromagnetismo, diamagnetismo, ferromagnetismo, ferrimagnetismo e
paramagnetismo. Do mesmo modo se apresenta uma descricao sobre histerese magnética.
As propriedades magnéticas do YIG séo descritas, assim como a influéncia dos dopantes.
Além disso, também ¢é feita uma analise sobre os principios mais importantes do método

de sintese sol-gel.

2.2 Estrutura Cristalina da Y;Fes045.

As granadas naturais pertencem a uma familia de rochas chamadas de igneas
isomérficas de diferentes silicatos com estrutura complexa, na qual participa uma grande
classe de minerais com a formula quimica M2*M3*Si3*0,,, em que M equivale a um
cation metalico bivalente ou trivalente. Seguindo essa ordem temos que as granadas
podem formar solucbes sélidas que permitem mudar sua composi¢do sem envolver a
estrutura do cristal e tem estrutura cristalina com simetria cubica, pertencente ao grupo
espacial OL° (la-3d) [24]. Dispondo de Itrio ou algum outro tipo de terra Rara e ndo
necessariamente contendo ferro, constatou que muitos outros compostos isoestruturais
poderiam ser sintetizados: Eu;Fe;0,,(EULG), Gd;Fe; 04, (GALG), Y5Gas04, (YGaG),
e outros [25]. A Figura 2.1 representa a estrutura cristalina de uma granada natural do
tipo Mg3AlL,(Si0,);.

Existem oito formulas moleculares por célula unitéaria (160 &tomos) que podem ser
descritas como uma distribuicdo espacial de 96 ions com cations nas "lacunas". A
estrutura cristalina e as dimensdes da célula unitaria das granadas de ferro e terras raras
foram reportadas pela primeira vez por Bertaut e col. [26] e, em seguida, por Geller e col.
[28] e Gilleo e col. [29, 30]. Os ions metalicos estdo compartilhados entre trés sitios
cristalogréaficos de diferentes coordenagfes. Os ions maiores ocupam 24 sitios
dodecaédrico representados por {c}, enquanto os ions de raio atbmico menor, como 0
Fe3* por exemplo, estdo distribuidos em 16 sitios tetraedrais, representados por [a], e em
24 sitios octaedrais representados por (d). A formula quimica genérica neste caso é dada

por R3*Fe3*0;,, sendo R3* um ion trivalente, pertencente ao grupo de terras raras. O
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membro mais representativo dos compostos com esta estrutura é a granada de ferro e itrio

ou (Y3Fes0,, —YIG), na qual o cation R3* corresponde a ions de Y3*.

Figura 2. 1 Representacdo da estrutura da granada natural Mg, Al, (Si04)3[26]

Em relagdo a granada de itrio e ferro observa-se trés tipos diferentes de sitios
ocupados pelos cations, cada cation tem quatro fons de oxigénio (0?~) como vizinhos
mais proximos, apresentando as estruturas: 2 dodecaédricos, 1 octaédrico e um
tetraédrico. Para cada ion de oxigénio pertencem simultaneamente a 2 dodecaedros, 1
octaedro e 1 tetraedro conforme a Figura 2.2a mostra. Por sua vez, o compartilhamento
de cations pode ser identificado considerando que cada octante da célula unitaria tém os
ions octaédricos nos vértices e no centro de uma estrutura cubica de corpo centrado.
Simultaneamente, o tetraédrico e o dodecaédrico se encontram no plano bissetriz de cada
uma das faces do cubo [31, 32]. O arranjo de cations em uma célula unitaria de YIG pode
ser representado de acordo com a imagem simplificada mostrada na Figura. 2.3 [32]. A
Figura 2.3a indica a posicéo dos ions de Fe3* no sitio 16a em frente a quatro octantes da
célula unitaria de YIG, mas a Figura 2.3b apresenta a posi¢cdo dos mesmos ions em um
unico octante.

Observando que os fons de Fe3* no sitio 16a em cada octante formam uma célular
sub-unitaria cubica de corpo centrado e de borda tendo em vista que a célula unitéria é o

dobro da célula sub-unitéria do YIG. Figura 2.3c entdo mostrando as posi¢des dos ions
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de Fe3* no sitio 24d e ions de Y3* no sitio 24c em uma célula sub-unitaria, Estes ions
estdo nas linhas que dividem em duas partes perpendiculares a célula sub-unitéria, sendo

um quarto de uma extremidade e trés quartos da borda oposta.

Q 02— F63+ .Fe3+ ‘ Y3+

Sitio-d tetraédrico Sitio- a octaédrico Sitio-c dodecaédrico

Figura 2. 2 Diagramas esquematicos dos trés sitios diferentes ocupados por cations na
granada de itrio e ferro [31].

a) : 1 ions de Fe3* no sitio-a frente a quatro células
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» i
Sl 3+ sitio-a
e o Bl e
- Fe3* sitio-d
FIswndl -
»---- - -
{ ® 0
b) )N . d)
' Pr—
1 : :
: 1 | [l 0
: P 1 ‘/
: b , : : / ’ i . [
1 4 : N 4 J
P = | - -
; g ¢ &
p ,’ r A /
o - )
ions de Fe3* no sitio-a em ions de Fe3* no sitio-d e fons  Céations e ions O em um
uma célula sub-unitaria de Y3* no sitio-cemuma  vértice de uma cédula sub-
célula sub-unitaria unitaria

Figura 2. 3 Arranjos de cations na granada de étrio e ferro (YIG). Uma célula sub-unitaria
representa um octante na célula cubica da granada de itrio e ferro [31]



23

Por Gltimo, a Figura 2.3d apresenta as localizagGes dos ions de Fe3* no sitio 16a,
fons de Fe3* no sitio 24d e fons de Y3*no sitio 24c no vértice frontal inferior direito de
uma célula sub-unitaria, assim como todos os fons 0%~ ao redor deles. Observando o ion
02~ no ponto onde os trés poliedros se encontram parece estar envolvido por trés cations.
Contudo, o ion 0%~ os cations se apresenta ao seu redor. A Figura 2.3d mostra, além dos
trés cations, os fons de Y3*na superficie inferior da célula sub-unitaria. Podemos observar

o fon Y3* na Figura 2.3c, porém o ion Y3* néo é observado na Figura 2.3d.

2.3 Alguns tipos de magnetismo e como se comporta.

Tudo comeca pela estrutura eletrénica de cada atomo que da origem as propriedades
magnéticas dos materiais. Pelos conceitos cléssicos, existe uma classificacdo que define
dois tipos de movimento associados ao elétron; que podem explicar de forma simple a
origem do momento magnético: o momento angular de “spin” do elétron e 0 momento
angular orbital do elétron [33-38]. Assim diversos atomos comportam como dipolos
magnéticos naturais e podem ser considerados como pequenos imas. Isto decorre de um
somatdrio de dipolos magnéticos intrinsecos devido ao spin dos elétrons [33, 34, 36, 38].
Sabe-se que dois dipolos proximos e de igual intensidade anulam seus efeitos se estiverem
alinhados antiparalelamente e se estiverem alinhados paralelamente seus efeitos serdo
somados; portanto, apenas os elétrons desemparelhados contribuem para 0 momento
magnético do atomo. Alguns parametros importantes descrevem o comportamento
magnético dos materiais. Por exemplo, a susceptibilidade magnética. A susceptibilidade
magnética linear € dada pela relacéo:

M

= (2.1)

H—0

Em que M é denominada magnetizacdo e H é o campo aplicado. A partir do
comportamento da susceptibilidade magnética, inferimos como um sistema reage ao
campo magnético aplicado [33, 34, 36, 38]. Dependendo da origem microscopica das
interacOes internas, os materiais s&o comumente classificados em: i) diamagnéticos; ii)
paramagneéticos; iii) antiferromagnético; iv) ferromagnéticos; v) ferrimagnéticos.

Uma das caracteristicas dos diamagnéticos esta no fato dos atomos ou moléculas
ndo possuir um momento magnético diferente de zero. Os momentos magnéticos dos
elétrons no interior de cada camada atdbmica se anulam, de modo que 0 momento

magnético resultante é zero. Portanto, segundo a lei de Lenz quando geramos um campo
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magnético, as correntes induzidas se opdem ao aumento do fluxo gerado. Sendo assim,

0s momentos magnéticos induzidos terdo direcdo contraria ao campo aplicado, na Figura

2.4a, o momento individual nulo, que a susceptibilidade magnética indica valores

moderados e negativos, 10° < y < 10°. Os efeitos diamagnéticos [33-38] acontecem em

todos 0s materiais.

Diamagnetismo Paramagnetismo Ferromagnetismo
a) 1= b) c)
l/x
0 T
0 T
OOOO Momento  desalinhado,
Momento individual nulo, alinhamento como Campo Momento individual
alinhamento contrario ao dos atomos alinhados
campo
Antiferromagnetismo Ferrimagnetismo
d) &) ap
lix )
1/x
— |-
0 : T
Te

0 Tn T
Momento alternados de
atomo para atomo

Qoo

Momento alternados
n#o iguais

Figura 2. 4 Comportamento magnético para 0s momentos: diamagnetismo,

paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo.[33]

Em relacéo ao paramagnético pode-se dizer que seus efeitos séo muito mais fracos,

quer dizer que seus momentos orbitais e de spin se somam vetorialmente, ocasionando

em um momento total nulo. Os materiais paramagnéticos [34-38] se definem quando os
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momentos magnéticos dos atomos isolados uns dos outros. Tem campo magnetico nulo,
materiais paramagnéticos possuem magnetizacdo nula, desse modo seus momentos
magnéticos sdo orientados de forma aleatoria, Figura 2.4b.

Contudo, ao aplicarmos um campo magnético externo, uma pequena magnetizacao
€ observada, pois 0s momentos magnéticos tendem a se alinhar no sentido do campo.
Neste caso, a susceptibilidade do material € positiva. O comportamento dos materiais
paramagnéticos com a temperatura pode ser descrito pela lei de Curie:

C
X = ? , (22)
C ¢é a constante de Curie [39] dada por:

C= NJJ + 1)g2u3, (2.3)
kg
no qual kg € a constante de Boltzman e uz € magnéton de Bohr cujo valor € 1, 38062 x

10723 J/K € 9,274 x 10~2* no SI. O momento total do atomo tem diversas contribuicdes

em relacdo ao momento efetivo do atomo:

,uef = g\/](] + 1)“3 1 (24)

onde J € 0 momento angular total, J = L + S, sendo L 0 momento angular total orbital e S
0 momento angular total de spin. O termo g é conhecido como fator de Landé e obtido
através da equacao:

_ g JOHD) +S(5+D) - L(LH) (2.5)
2J(J+1)

Podemos observar o comportamento de M e y~1 para um material paramagnético na
Figura 2.4b. Ao tentarem se alinhar ao campo aplicado, 0s momentos magnéticos
encontram resisténcia devido a agitacdo térmica. Portanto, ocorre uma diminuigdo da
magnetizacdo, M—0 quando T— oo.

Os materiais ferromagnéticos sdo caracterizados por apresentar magnetizacao
mesmo na auséncia de um campo magnético aplicado, chamada magnetizacao
espontanea. Ao propor um modelo tedrico, P. Weiss afirma que cada dipolo magnético
atdbmico sofre a acdo de um campo magnético efetivo criado pelos vizinhos. A Figura

2.4a ilustra um arranjo ferromagnético entre spins. Estes interagem entre si através de um
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campo magneético interno deixando os momentos alinhados. O campo molecular é dado
por
H, =vyM, (2.6)

Em que y € a constante de campo molecular. Logo, o campo total (#,) que age nos

atomos do material € dado pela soma do campo molecular com o campo externo H
H; =H,, + H. (2.7)

Usando a Lei de Curie da equagdo 2.2 cujo campo total, agora dado pela equagéo

2.7, obtemos:

oy e
conhecida como Lei de Curie-Weiss e 8 = yC [40]. Em materiais ferromagnéticos, 6 €
positivo, resulta que H,, e M estdo na mesma direcdo. O valor da magnetizacdo
diminuindo com o aumento da temperatura e torna-se nulo acima da temperatura critica
6 = T, chamada temperatura de Curie. Ao aquecer uma substancia ferromagnética a
temperaturas suficientemente altas, a magnetizacdo espontanea deixa de ocorrer e 0
material se comportara como um material paramagnético.

Outra caracteristica do ferromagnetismo é que quando H aumenta, M acompanha
esse crescimento até atingir um valor madximo (Magnetizacdo de Saturagédo - M), no qual
todos os momentos estdo alinhados com o campo. A variagdo de M e de y~! com a
temperatura esta apresentada na Figura 2.4c, quando T = 0 - M = M, pois, todos 0s
momentos estdo alinhados. O valor de 6, indica como se da a interagdo de troca (J) entre
0S momentos, no entanto, no caso do ferromagnetismo 8 >0 — y> 0.

O material € antiferromagnético quando os spins adjacentes se orientam em sentidos
contrarios (J < 0), Figura 2.4c, de forma que a magnetizacéo resultante é nula. Pode-se
entender esse mecanismo como se a rede fosse formada por sub-redes antiparalelas entre
si, com spins paralelos em cada sub-rede. A Lei de Curie-Weiss, também é vélida para 0s
materiais antirerromagnéticos, com valores de 6 e y negativos, implicando que H,, se
orienta no sentido oposto ao do campo aplicando.

Assim no ferromagnetismo, em altas temperaturas, o0 ordenamento
antiferromagnético € destruido a partir da temperatura 7, chamada temperatura de Néel.

Para valores maiores que Ty a material passa a ser paramagnético. A Figura 2.4c mostra



27

o comportamento de M e y~! em funcdo da temperatura para compostos
antiferromagnéticos. Acima da temperatura de transicdo, a curva do inverso da
susceptibilidade em funcdo da temperatura € uma reta, representando o estado
paramangetico. Abaixo de Ty, a orientacdo oposta dos spins vai aumentando quando a
temperatura diminui até 7= 0K, em que o arranjo antiparalelo € perfeito [41].

Assim como no antiferromagnetismo, os ferrimagneticos apresentam constante de
interacdo J negativa na troca, ou seja, 0s spins tendem a se alinhar na mesma direcao e
em sentidos opostos. Nestes materiais, porém, os momentos das sub-redes antiparalelas
ndo possuem a mesma magnitude, fazendo com que a magnetizacdo resultante seja
diferente de zero. Quanto as propriedades macroscopicas, os ferrimagnetos se
assemelham aos ferromagnéticos. A Figura 2.4d e ilustra o ordenamento ferrimagnético,
0 comportamento da magnetizacdo e do inverso da susceptibilidade em funcdo da
temperatura para um ferrimagnético.

A caracterizacdo macroscopica dos materiais ferromagnéticos é feita pelas curvas
de magnetizacdo (MxH) ou de Inducdo (BxH), que normalmente apresentam uma
histerese e por isto também conhecidas por curvas de histerese, apresentada na Figura
2.5. O valor de magnetiza¢do no campo nulo é chamado de magnetizacdo remanescente
(M,)). O campo coercitivo (H.) é o campo magnético necessario para anular a
magnetizacdo do material. Para uma amostra macroscopica, 0 momento magnético é
muito menor que o de saturacdo, sendo necessario a aplicacdo de um campo externo para
saturar a amostra. Isto ocorre tanto em policristais como em monocristais. Cada cristal é
composto de pequenas regides chamadas de dominios magnéticos, em que todos 0s
momentos u; estdo alinhados dando um momento magnético total de cada dominio
grande, mas fazendo-se a soma sobre todos os dominios seu valor resultante fica proximo
de zero. Diz-se que a amostra se encontra desmagnetizada. O processo de magnetizacdo
envolve mudancgas na estrutura de dominios (movimento das paredes que separam 0s
dominios) e na direcdo da magnetizacdo de cada dominio (rotacdo de dominios).

A variagdo da magnetizagdo de um material em fungéo da intensidade do campo
aplicado H é um fendmeno complexo que remete & atuacdo de diversos mecanismos
microscopicos. Uma amostra de material ferromagnético e ferrimagnético é formado, em
geral, por um conjunto de dominios magnéticos que podem, sob a influéncia do campo
aplicado, mudar de volume ou girar sua magnetizacdo. A forma da curva de magnetizagéo

é afetada pela presenga de impurezas locais, defeitos e fronteiras de graos; estas sdo
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camada relevantes para o surgimento de dominios com magnetizacdo oposta (nucleagéo),

para o aprisionamento de dominios etc.[42].

M(emu/g
& mammetizagio de
magmetizagio saturagae (Ms)
remanescente (Mr)
campa
coercitive
» H(De)

Figura 2. 5 Ciclo de histerese de um material magnético, em que H é o campo magnético

aplicado e M é a magnetiza¢cdo do material [33].

2.4 Propriedades magnéticas da granada de itrio e ferro.

As granadas pertencem a familia de materiais ferrimagnéticos caracterizados pela
presenca de duas ou mais sub-redes magnéticas com magnetizacGes antiparalelas entre si
e sem compensacdo total. De um ponto de vista tedrico, este comportamento é explicado
pela interacdo de troca indireta que ocorre entre 0s cations através dos orbitais p dos ions
de oxigénio da rede [43]. Esta interacdo serd mais forte quanto mais proximos se
encontrem os cations e depende do angulo formado pela estrutura cations - oxigénio -
cations. Como os cétions envolvidos tém a camada 3d completa, a interacdo de troca
indireta tenta alinhar de forma antiparalela 0s momentos magnéticos de spin. Por outro
lado, quando a interacdo € fraca e prevalece a interacdo de troca, 0s momentos de spin
sdo alinhados paralelamente. Ao analisar a orientacdo dos momentos magnético da célula
unitaria em um octante, podemos observar que cada fon de Fe3* apresenta uma
configuracao eletronica 3d°>, 0 momento magnético a 0 K é 5ug, que pode ser observado
na Figura 2.6. VVarios autores obtiveram os mesmos resultados repetidamente [2, 9, 10].

O ferrimagnetismo do YIG, fundamentado no alinhamento antiparalelo das sub-redes
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octaédrica e tetraedrica, verificou-se definitivamente em experimentos de difracdo de
néutrons, realizados por Prince e col.[45]. Além disso, uma representacdo mais precisa
da magnetizacdo do YIG em funcéo da temperatura, foi obtida por Anderson e col. [46],

sobre a base do modelo de duas sub-redes de Néel [47].
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Figura 2. 6 Estrutura magnética Orientagdo dos momentos magnéticos em um octante da célula
unitéria de YIG [17].

Para ferrimagnetismo a teoria de Néel expressa a dependéncia das magnetizacGes
de cada sub-rede com a temperatura podendo ser representadas em termos de funcdes de
Brillouin: M;(T) = M;(0)B,;(x;), em que o indice i refere-se a sub-rede i. No caso
especifico do YIG, s6 sdo consideradas as sub-redes octaédricas (a) e tetraédricas (d),
que, em principio, contém somente os fons Fe3* como ions magnéticos. Os ajustes
realizados por Anderson [46] foram realizados com exatidao, com excec¢do para obtencéo
da proximidade do ponto de Curie (~ 560 K), onde a magnetizacdo espontanea se iguala
a zero. De acordo com Anderson, o que diferencia o YIG das outras granadas
considerando apenas uma das caracteristicas, € que ndo apresenta temperatura de
compensacao, ou seja, a temperatura na qual as magnetizac6es das duas sub-redes séo
iguais e a magnetizagdo total é zero. Isso ocorre quando a posi¢cdo dodecaédrica da
granada é preenchida por fons de terras raras (Gd3*, Yb3* e etc.) no lugar de um fon
diamagnético, Y3*. Assim, a sub-rede (c) passa a ter uma magnetizacdo espontanea e é

caracterizada por um alinhamento antiparalelo com a sub-rede (d).
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O comportamento do YIG quando uma quantidade de ions ndo magnéticos é
substituida por fon Fe3* em ambas as posicdes, sejam elas (octaédrica ou tetraédricas),
vem sendo estudado por fisicos experimentais e tedricos vem estudando. Os estudos sao
realizados na tentativa de entender a evolucdo da magnetizacdo M (T) e da temperatura
de Curie (Tc) em fungdo da quantidade de ions do dopante. No instante que a
concentracdo de ions ndo magneticos em uma das sub-redes ultrapassa um determinado
valor, ocorre uma redugdo no momento magnético efetivo do ion Fe3* ocorre uma
diminuicdo da outra sub-rede. O motivo dessa diminui¢do é denominado canting dos
momentos magnéticos devido a interacao antiferromagnética entre os ions da mesma sub-
rede, ou seja, 0S momentos ndo sdo rigorosamente antiparalelos, porém alguns deles sdo
levemente inclinados. Na Figura 2.7 pode-se observar uma representacao do processo do
spin canting na sub-rede octaédrica, quando um fon diamagnético substitui um ion Fe3*,
situado na sub-rede tetraédrica [48].

O momento efetivo do fon Fe3* na posicdo (a) comeca a diminuir quando pelo
menos 1,9 ions Fe3* nas posicdes (d) sdo substituidos [44]. No entanto, para os fons de
ferro que se encontram nas posic¢des (d) o momento magnético efetivo comeca a diminuir
imediatamente. Isso ocorre de forma lenta, com a substituicdo de fons Fe3* em posicoes
(@) e mais rapido, quando a quantidade da referida substituicdo for maior que 0,7 por
formula unidade. Este fenbmeno é mais pronunciado para substituicdes octaédricas que
tetraédricas [49]. No instante em que os ions de ferro sdo substituidos, incluindo mesma
quantidade e mesma posicdo, a reducdo que ocorre rapidamente desses momentos, nestes
lugares ndo é levada em consideracdo até que a substituicdo seja no minimo 0,95.
Contudo, caso ocorra um aumento no pardmetro de rede provoca um crescimento na
interacdo intra sub-rede em relacdo a interacdo inter sub-redes e vice-versa. Vale destacar
que o spin canting ndo sé ocorre quando ions diamagnéticos sdo incorporados nas sub-
redes magnéticas, porem também quando o material € submetido a campos magnéticos
suficientemente fortes. Mesmo no caso do Y1G que contém duas sub-redes intensamente
unidas, este fendbmeno ocorre com campos muito fortes que tentam a orientar 0s spins
paralelamente.

Por fim, 0 YIG é caracterizado por apresentar anisotropia magnetocristalina cubica
com um eixo facil ao longo da dire¢do (111). As constantes de anisotropia cubica de
primeira e segunda ordem a temperatura ambiente sdo K;= - 6100 erg/cm3 e K, = - 260

erg/cms3, respectivamente. Em cristais de YIG a largura de linha por ressonancia
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ferromagnetica (FMR), proveniente do amortecimento intrinseco, é cerca de 0,2 Oe em
10 GHz [50, 51]. Esta largura de linha corresponde a uma constante de amortecimento
intrinseca de Gilbert (o)) de aproximadamente 3 x 10~>; uma ordem de grandeza menor
do que em ferritas de bario hexagonais [52] e cerca de duas ordens de grandeza menor do
que em metais ferromagnéticos [53, 54]. E esta constante de amortecimento
extremamente pequena que faz do Y1G o material perfeito para estudos de ondas de spin

bem como para aplicacGes em spintronica.
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Figura 2. 7. Representacdo do processo bidimensional do spin canting [17].

2.5 Estado da arte da granada de itrio e ferro.

Nos altimos anos, tem sido de muito interesse o estudo de ferritas com diferentes
tipos de estrutura, porém a granada de ferro e itrio (Y1G) tem despertado muito interesse.
O YIG ¢ o candidato perfeito para varias aplicacdes na eletrénica de micro-ondas,
transporte de spin, dispositivos opticos, dispositivos de memdria magnético-optica [50,
51 — 58]. Na estrutura do YIG, os ions Fe3* estdo presentes em locais octaédricos e
tetraédricos [29, 30, 59, 60]. Varios estudos relataram a presenca de ions Fe?* em YIG
[61-67]. Existem trés pontos de vista sobre a ocupacéo de Fe?* na estrutura do YIG. Zhou

e col [64] estudaram as altera¢cGes na magnetizacéo de saturacdo que foram associadas a
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presenca de vacancia de oxigénio. O Fe?* ocupando locais tetraédricos leva a uma
diminuicdo de Ms, porque 0 momento magnético de Fe2* (4 uB) é menor que o de Fe3*
(5 uB) [65]. Kang e col [66] assumiram que os ions Fe?* ocupam sitios octaédricos,
aumentando de Ms Dumont e col. [67] propuseram que Fe?* poderia estar nos locais
tetraédrico e octaédrico, levando também a diminuir de Ms. A presenca de fons Fe?*no
YIG pode estar fortemente associada a possibilidade de estados de valéncia de Fe (3+ e
2+). Dois mecanismos séo: (i) criacdo de vagas de oxigénio em sitios ocupados pelo Fe3*,
(ii) ou mudanca de Fe3* para Fe?*e liberagdo de um elétron. O doping do YIG com ions
divalentes ndo é muito comum na literatura [68, 69]. Existem atualmente diversos artigos
que analisam as propriedades tanto de nanoparticulas como de filmes finos de YIG.
Muitos desses estudos sdo sobre os métodos de obtencdo ou sobre como alterar as
propriedades magnéticas e magneto-6pticas quando sdo introduzidos diferentes ions na
estrutura do YIG. A seguir sdo referenciados alguns dos mais importantes desses estudos.

R. Krishnan.[70] Descreveram as propriedades do Y1G dopado com ions de Cu?*.
O crescimento e a composicao quimica destes cristais foram descritas, e foram analisadas
através das propriedades de ressonancia magnética. Ao avaliar as amostras, teria um
favorecimento no Sitio 16a, embora hé possibilidade de encontrar uma pequena fracdo
deles no Sitio 24d, contudo, néo foi destacado na fase atual deste trabalho. Sendo assim,
o nivel orbital do fon Cu?* em um campo clbico. No entanto, para um fon de Cu?* em
um local tetraédrico, o nivel orbital terrestre seja cada vez mais degenerado e ainda possa
contribuir com constante de anisotropia K; (com ion Ni?*), embora possivelmente com
um sinal oposto. Assim, se uma estimativa quantitativa da contribuicdo dos fons Cu?*
para K, for feita negligenciando os ions Cu?* no sitio 24d, um valor um pouco menor
deveria resultar, a variacdo liquida em K medida sendo a soma da contribuicdo de ions
Cu?* para os sitios 16a e 24d. No entanto, pode ser negligenciado sem afetar muito os
resultados finais, pois a concentragdo de ions Cu2* no sitio 24a seria muito pequena. Com
base nos argumentos acima, a contribuicdo de Cu?* Para a anisotropia (AK; ) foi calculada
subtraindo-se do K; de YIG dopado com CuO, o de Fe, g, 07, uma composi¢io que, na
opinido do autor, ¢ mais apropriada do que YIG do ponto de vista do contetido Fe3*,
apesar do fato de que no Gltimo apenas o Fe3*. Contudo, foi pela primeira vez que os fons
Cu?* podem contribuir para a energia anisotrépica dando em YIG um K; em T = 0 K.
Essa magnitude ndo pode ser negligenciada e deve ser levado em consideragdo na

interpretacdo da energia anisotropica em ferritas de cobre.
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N. Somaiah e col.[71] analisaram os resultados do DSC, e observam a formacéo de
uma fase bem definida a 900 °C. Indo de encontro especialmente, Garcia e col que relatar
Y1G dopado com Zn, propondo a formacao da fase primaria a 1000 °C [23]. A fabricacao
de material usando um tratamento térmico a 900 °C e a 1000 °C. Estas novas propostas
permitiram formar uma fase Unica sem a presenca de uma fase secundaria. Além de uma
nova proposta para as condi¢cGes de tratamento térmico, apresentam a espectroscopia
Raman para verificar a posi¢do dos ions Zn. O YIG Zn dopado favorece a substitui¢éo de
Fe por Zn. O trabalho visava a sintese da fase unica constituida por Y1G dopado com ions
Zn usando o método sol-gel usando um tratamento térmico a 900 °C. Analisaram a
influéncia dos fons Zn?* nas propriedades estruturais e magnéticas dos compostos
obtidos, a ferrita de cobalto (x = 0,1) com derivada de deformacéao elevada pode ser um
material potencial para a aplicacdo do sensor de estresse.

S. Khanra e col.[72] Esses autores realizaram estudos envolvendo substituigéo dos
fons de ferro tetraédrico e octaédrico por ions MoS" para aumentar as atividades
magnéticas. No caso, os ions Mo®" foram escolhidos preferencialmente como um
candidato para dopagem do Fe** porque tem algumas qualidades inerentes que o tornam
um perfeito dopante no YIG. Mo tem valéncia de + 6 e seu raio iénico de 0,068 nm,
enguanto que o ferro tem uma valéncia de + 3 e seu raio idnico de 0,077 nm. Assim, Mo
Pode substituir o ferro. Os autores relatam que estd substituicdo pode causar uma
mudanca notavel nas propriedades elétricas e uma pequena mudanga, as Propriedades
magnéticas dependendo das concentragdes das dopantes. Mo ira alterar o YIG para um
material semicondutor tipo n. Os autores também relatam que a diferenca de
electronegatividade entre o atomo de Fe e Mo € apropriada para substituicdo. Durante a
fabricacdo do YIG sdo criadas vagas por conta do nimero consideravel de oxigénio,
durante o processo de alta temperatura que introduz uma mudanga no momento
magnético do dipolo ocorre uma interagéo de ions de Fe e O, fazendo com que aumente
a dindmica magnética da amostra.

Wang e col [73]. Neste trabalho apresentaram a preparagédo e caracterizacdo de
YMnIG dopado com Mn, a partir da formula Y;Mn,Fes_,_504,, (x =0, 0.02, 0.04,0.06,
0.08, 0.1, 6 = 0.15, YMnIG), foram sintetizaram pelo método de Sol-Gel nanoparticulas de
YIG dopadas com Ca?* e Za** e estudaram a evolucio da fase e as propriedades magnéticas do
composto. O efeito da adicdo de Mn na microestrutura e nas propriedades eletromagnéticas

do YIG foi investigado por meio de técnicas como difracdo de raios X, microscopio
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eletronico de varredura, analisador de rede, histerigrafia, balanco magnético e
espectrometria de ressonancia paramagnética eletronica. A fase de granada pura de
Y;Fes0;, foi identificada para todas as amostras, com excec¢édo da menor fase YFeO5 que
aparece na amostra com x = 0,06. A adi¢do de Mn mostrou pouca influéncia na constante
dielétrica de YIG, que variou entre 14,2 e 14,5. A substituicdo Mn"* por Fe™* no YIG
diminuiu a quantidade total de ions de Fe, inibiu a reducdo de Fe3* e promoveu o
crescimento de grdos da fase granada, o que levou a diminuicdo da perda dielétrica e
coercividade. Como a quantidade de ions Mn3* em locais octaédricos aumentou com a
concentracdo de Mn, a magnetizacdo de saturacdo mostrou uma ligeira diminuicdo em
primeiro lugar e, em seguida, aumentou notavelmente. Portanto, a dopagem Mn em YIG
com quantidade adequada pode melhorar as propriedades eletromagnéticas de YIG
significativamente.

Sadhana e col [74]. Neste trabalho foi usado como dopante o Sm3*, a partir da
formula Y;_,SmyFe;0,, (X = 0-3) foram preparados utilizando nanoparticulas via sol-
gel. Modificagéo da estrutura cristalina e a morfologia, foram confirmadas por difracéo
de raios X e microscopia de forca atbmica. As nanoparticulas foram sinterizadas a 950
°C /90 min utilizando o método de sinterizacdo microondas. Os parametros da rede e a
densidade das amostras aumentaram com um aumento de Sm3* na concentracdo. As
constantes dielétricas (¢’ e €) e propriedades magnéticas (i’ e p'’) foram medidas na
faixa de fregiiéncia até 20 GHz numa temperatura ambiente. Os estudos foram realizados
usando o magnetdmetro de amostra vibrat6rio usando o arquivo de 1,5 T. Os resultados
do VSM mostram que a saturacdo e a magnetizacao remanescente de Y;_,SmyFe;0,, (O-
3) diminui ao aumentar a concentracdo de Sm (x). Os valores baixos de propriedades
magnéticas (1’ e p'") tornam-se bons candidatos para dispositivos de microondas, que
podem ser operados na faixa de alta frequéncia.

Hanju e col [75]. Eles investigaram o processo de cristalizacdo da granada de itrio
e ferro substituido com bismuto (BiyY;_yFez0;5; X = 0, 1, 2) em pd preparado pelo
método de decomposicdo metal-orgénico no qual foram utilizadas varias temperaturas de
sinterizacdo. A fase de granada pura foi observada para x = 1, a uma temperatura de
sinterizacdo de 900 °C, enquanto com x = 0,2 apresentou fases secundarias. com X =0
mostrou um processo de cristalizagdo semelhante ao do método de reacdo de estado
solido. Para x = 1,2 os pés, tém em vista que a reducdo da temperatura de cristalizacéo

seja devida a estabilidade reduzida da fase intermediaria. A espectroscopia infravermelha
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e as propriedades magnéticas também foram investigadas. A fase de granada pura
apresentou trés bandas de absorcéo localizadas em 563, 598, 655 cm™? que se deslocaram
para 555, 588, 639 cm™! juntamente com um aumento da concentracdo de bismuto. Os
valores maximos de magnetizacdo de saturacdo e remanéncia e o valor minimo de
coercitividade foram observados para X = 1 0 pé sinterizado a 900 °C, que era de 20,8
emu/g, 2,67 emu/g e 31,9 Oe respectivamente. Haitao e col [76]. Neste trabalho foi
examinado as propriedades magnéticas das nanoparticulas YIG dopadas com éxido de
bismuto, que apresenta formula estrutural (Y;_,BiyFec0;,), preparadas pelo o método
sol-gel, com particulas que apresentavam tamanho entre 48 a 67 nm. Ele cita uma relagéo
entre 0 aumento do didmetro das particulas com o aumento da temperatura de
aquecimento. Sob a influéncia da estrutura do dominio magnético e do efeito de rotacéo
da superficie, a magnetizacdo de saturacdo (Ms) € aumentada com o aumento do didmetro
da particula (D). O substituto conduziu a uma grande mudanca na estrutura cristalina da
amostra e na estrutura magnética dos fons Fe3* nos sitios 16a e 24d, devido ao raio idnico
Bi* maior do que o jon Y3* (1,11 A > 0,892 A).

Ftema e col [77]. A vista deste trabalho, observaram uma diminuicdo na interacéo
antiferromagnética nos sitios 16a e 24d devido a remocéo de ions Fe3* em granada de
Y;Al Fes_,04,, levando a um colapso drastico do campo hiperfino atuando no nucleo de
ferro para x > 0,8. Thongmee e col. [78] descobriram que a magnetizacdo de saturacéao e
a coercividade do Y;Al, Fes_,0,, substituido diminuiram com o contetido de Al3*. Ravi
et al. [79] observaram que a magnetizacdo de saturagcdo de temperatura ambiente e a
temperatura de Curie de Al-YIG diminuiram & medida que o contetdo de Al aumentou
quando o p6 AI-YIG foi pulverizado através de plasma térmico. Além disso, como o
revestimento YFe; gAl; ,0,, pulverizado possui uma Mg de 6.2 KA/m, que foi observado
para aumentar para 7.3 KA/m apdés o tratamento térmico pés-deposi¢do em 1000 °C/1 h.
Kim et al. [80] granel fabricado Y;Al,Fes_,0,, usando um método sol-gel. Observaram
o impacto do alargamento regular da linha nos espectros de MOssbauer que se aproximam
do Ty a medida que a temperatura aumentou de 20 para 700 K, que se originou das
diferentes dependéncias de temperatura do campo hiperfino magnético em muitos ions de
ferro, consequiéncias da distribuicdo (6Cn) de Fe3* e AI3* Em locais tetraédricos. Além
disso, eles relataram que, de acordo com os deslocamentos do isémero, os ions de ferro

eram férricos nos locais octaédricos sitio-16a e tetraédricos sitio-24d.
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2.6 Principios basicos do método sol gel

Descoberto em 1800, teve seu estudo iniciado no inicio de 1930 e intensificados em
1970 [81]. Nomeado como sol gel, possui significados individuais respectivamente: Sol
é definido como uma dispersdo de particulas coloidais (Dimensdo entre 1 e 100 nm)
estavel em um fluido, enquanto que o Gel ¢é definido como Sistema formado pela estrutura
rigida de particulas coloidais (Gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (Gel polimérico)
que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios[82].Desta forma, a agregacao linear das
particulas primarias sdo resultados dos géis coloidais que ocorrem pela alteracdo
apropriada das condigdes fisico-quimicas da suspensdo. No entanto os géis poliméricos
em geral, séo preparados a partir de solugdes onde provocam reacdes de polimerizacéo.
Na Figura 2.6.1 apresenta uma ilustracdo da gelatinacdo para sistemas coloidais e

poliméricos.
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Figura 2. 8. Esquema ilustrativo do processo de gelatinizagdo para sistemas coloidais (a) e

poliméricos (b).

O processo Sol-Gel envolve a evolucdo de redes inorganicas através da formacao
de uma suspenséo coloidal (sol) e gelificacdo do sol para formar uma rede e uma fase
liquida continua. O material usado para a sintese destes coldides é formado por um metal
ou um metaldide cercado por varios ligantes reativos[83]. Os alcoxidos de metais sdo 0s

mais utilizados nesse processo devido a sua facilidade de reagir com a dgua. O TEOS
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(Tetraetoxisilano) é um exemplo de alcoxido. Podemos descrever o processo sol-gel em
trés reacOes: Hidrdlise, condensacéo e secagem. I) Hidrolise: prepara-se uma solugdo com
um alcoxido substitui, sendo a agua o solvente comum. A reacdo de hidrdlise substitui os
grupos alcoxidos (OR) por grupos hidroxilas (OH), que levar a formacgédo de grupos
silanol (SiOH). (1I) Condensacdo: O processo formado através das reacdes de
condensacdo envolvendo os grupos silanol produzirdo ligagbes siloxano (Si-O-Si)
incluindo os subprodutos de &gua ou alcool. O gel de silica formada por esse processo é
formado por particulas de sol agregadas, formando uma rede gelatinosa composta por
microporos. O tempo de condensacdo, pode ser chamado também de tempo de
envelhecimento e tem uma duragé@o de 24 horas ou mais [84]. (11l) Secagem: deve ser
feito em pressdo atmosférica, e durante esse periodo o liquido solvente é removido e
ocorre um encolhimento substancial do material final, nomeado xerogel. No momento da
remocao do solvente que ocorre em condicgdes supercriticas, a rede ndo encolhe e tem
uma textura bastante porosa, de baixa densidade e passa a ser nomeado aerogel. Ao
colocarmos um xerogel sob altas temperaturas ocorrera uma sinterizacdo viscosa e
efetivamente transforma o gel poroso em um vidro denso. Alcdxidos também chamados
de alcoolatos sd@o os compostos do tipo ROM, R um grupo alquila ou um atomo de
oxigénio e M é um ion de metal ou outros cations. Figura 2.9 descreve o fluxograma da

rota sintetizada do sol gel de acordo com explicagéo.
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Figura 2. 9. Fluxograma descritivo da rota sintetizada do Sol-Gel.

Alguns fatores podem alterar as etapas da formacdo do Sol-Gel, séo eles: pH,
solvente, temperatura, tempo, reacdo gerando calor, catalisadores e Agitacdo. Se tratando
de quimica coloidal envolvendo agua, é evidente a sensibilidade quanto ao pH, se tratando
da formacéo do gel de silica isso ocorre na etapa da hidrdlise do precursor (Silica) que

resultam em grupos silandis que se unem para produzir nanoparticulas e eventualmente
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formando a pasta gelatinosa [85-87]. O solvente se faz necessario, pois as moléculas que
polimerizam em nano particulas precisam de solvente para manter as nanoparticulas
dissolvidas e ndo ocorre precipitagdo. O solvente também auxilia a manter as
nanoparticulas unidas. Dessa forma o solvente para manter a pasta de gel unida.

A cinética das diversas reacGes quimicas que envolvem as formacdes de
nanoparticulas e a sua montagem em uma pasta de gel € acelerada atraves da temperatura,
interferindo diretamente no resultado final. Se a temperatura estiver muito abaixo do ideal
a gelificacdo tem seu tempo prolongado por semanas, chegando em alguns casos até
meses. Se a temperatura estiver muito alta, as reacbes que fazem a juncdo das
nanoparticulas para formar a pasta de gel ocorrem quase de forma instantanea, formando
assim o gel em pouco tempo [88]. Podemos trabalhar em diferentes formas e escalas de
tempo, isso vai depender do tipo de gel a ser feito e suas diferentes etapas de processo.
No entanto, recomenda-se fazer o processo mais lento se tratando do Sol-gel. Ao adiantar
0 processo podemos ndo obter a pasta de gel e sim a formacao de precipitado causando
um gel nublado e fraco.

Reacdo gerando calor é comum, liberado devido as proprias reacdes quimicas
envolvendo a formacéo de nanoparticulas e as pastas de gel. Podera este servir como base
para a solucdo e podendo liberar ainda mais calor acelerando ainda mais a reagéo [89]. O
catalisador € uma substancia que é utilizada para acelerar uma reacao quimica, porém nao
indica utilizar em quimica sol-gel, ambos j& sdo catalisadores: Os &cidos (H *) e bases
(OH 7). Como jéa citado anteriormente, devemos deixar a formacgdo do gel em seu tempo
normal, entdo se deve ter atencdo ao utilizar uma substancia que tenha como fungéo ser
catalisador como, por exemplo: fluoreto (F °) pode catalisar a formacao de gel, como se
explora uma habilidade especial de silicio temporariamente para formar cinco
ligacGes. Pequenas quantidades de catalisadores, na ordem de miligramas por dezenas de
mililitros de solucéo, podem causar mudancas drasticas no tempo de gel em muitos casos,
reduzir o tempo de gel de horas, dias ou semanas para minutos [90]. Em alguns casos essa
etapa pode atrapalhar no processo de formagdo do sol-gel. Ao misturar um sol com um
gel se faz necessario ter a garantia de que as reagdes quimicas ocorram em solugdes
uniformes e que todas as moléculas possam receber um suprimento adequado de produtos

quimicos na qual necessitam para que as reagdes possam ocorrer corretamente.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.1 Introdugéo.

Neste capitulo, abordaremos 0 método de preparacdo de amostras e as técnicas
utilizadas na caracterizacdo do material: Termogravimetria e Calorimetria Diferencial de
Varredura (TG/DSC), Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura
e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X(MEV/EDX), Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman e
Magnetometria da Amostra Vibrante (VSM).

3.2 Sintese do composto Y3(Fe1xNix)sO12 através do metodo sol gel

Para a preparacdo das amostras de Y3(Fe1xNix)sO12 com diferentes concentracdes
(x =0; 0,01; 0,03 e 0,05, nomeadas como YI1GO0, YIG1, YIG3 e YIG5) foram utilizadas
quantidades estequiométricas de nitrato de itrio hexahidratado, [Y(NO3)3.6H,0; 99,95%
de pureza] (Sigma-Aldrich), nitrato de ferro nonahydratado [Fe(NO3)5.9H,0; 98% de
pureza] (Sigma-Aldrich), nitrato de niquel hexahidratado [Ni(NO3),.6H,0] (Sigma-
Aldrich) e éacido citrico anidro [C¢HgO,; 99,5% de pureza] (Sigma-Aldrich) foram
utilizados como matérias-primas.

Na Figura 3.1 é apresentado um fluxograma das etapas de sintese do material, bem
como de todos os procedimentos desenvolvidos durante o tratamento térmico.
Inicialmente, os nitratos de Y(NO3); e Fe(NOs)3, foram dissolvidos em 25 mL de agua
destilada para favorecer a mistura Y-Fe. Por outro lado, o nitrato de Ni(NO3), e 0,1 mol
de acido citrico foram dissolvidos em 25 mL de &gua destilada. Depois de 3 horas sob
agitacdo, a solucdo foi agregada gradualmente a mistura de Y-Fe. O valor do pH-2 foi
mantido constante por 2 horas pela adi¢do de hidréxido de aménia (NH,OH), devido a
que este valor é critico para o controle da homogeneidade quimica das particulas.
Segundo os trabalhos de Vaqueiro e col. [91, 92] o controle do pH tem um papel
fundamental na obtencdo de materiais pelo método Sol-Gel. VValores muito elevados de
pH, quando sdo preparados géis com acido citrico, ndo sdo adequados, ja que é muito
provavel que ocorra a precipitacdo da solucéo.

A solucdo foi aquecida a 70 °C com agitagdo continua durante 7 horas, com a
finalidade de obter o gel. Apds esta etapa, o material foi mantido em repouso durante 24

horas a temperatura de 22 °C. Um tratamento térmico até 150 °C por 36 horas com uma
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rampa de 0,5 °C/min foi realizado para a secagem do gel. Estudos feitos por anélise
termogravimétrica (TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) permitiram definir
as temperaturas para a sinterizacdo das amostras. Primeiro, o gel seco de cada composigéo
foi separado em diferentes quantidades, em seguida, um tratamento térmico foi realizado
de forma independente. O estudo comegou com agquecimento até a temperatura de 350 °C
com uma rampa de 1 °C/min que foi mantida durante 30 min. Este tratamento se realizou
com o objetivo de queimar 0s compostos organicos presentes em nossas amostras devido
a utilizacdo dos nitratos e do acido citrico. As amostras foram sinterizadas a 900 °C, a
rampa utilizada na amostra foi de 1°C/min e o tempo de patamar foi de 2 horas.
Finalmente, um resfriamento lento até 22 °C realizou-se com uma rampa de 1 °C/min.

Até obter um pé cristalino de cor verde-amarelo.

(Agitacio 3 horas)

Y (NO3)3 ——— pH-2, (NH,OH)
25 ml agua destilada
(Agitacio 3 horas)
Fe (NO3)s
Apitaciio continua
| Y;(Fe; . Ni)s045 70 °C por 7 horas
[ | (Agitacio 3 horas)
Ni(NO3)a
25 ml agua destilada GEL

CeHgOy

900 °C

Figura 3. 1 Representacdo esquematica do processo de sintese do composto Y3(Fe1-xNix)sO12
(x = 0; 0,01; 0,03 e 0,05). Trés familias de amostras foram preparadas a partir dos resultados

obtidos mediante as curvas de TG-DSC.

3.3 Termogravimetria (TG) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

Analise Térmica abrange um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica ou
quimica de um material, ou de seus produtos de reacdo, € monitorada em funcdo da
temperatura ou tempo, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera especifica,
é submetida a uma programacdo controlada. Para que uma técnica possa ser considerada
termoanalitica, trés critérios devem ser satisfeitos: i) uma propriedade fisica tem que ser
medida, i) a medida deve ser expressa (direta ou indiretamente) como funcdo da

temperatura, iii) a medida tem que ser feita sob um programa controlado de temperatura.
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As técnicas térmicas mais difundidas e utilizadas sdo: Analise Termogravimétrica (TG),
Termogravimetria Diferencial (DTG), Analise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) [93 - 96].

A analise Termogravimétrica (TGA) pode ser dita como a técnica termoanalitica
que acompanha a variacdo da massa da amostra, em funcdo da programacdo de
temperatura. Alguns fatores podem influenciar o aspecto das curvas TG. Estes podem ser
instrumentais e/ou ligados as caracteristicas da amostra. Dentre os fatores instrumentais,
tem-se razdo de aquecimento do forno, atmosfera do forno, estrutura geomeétrica do
suporte da amostra e do forno. Dentre os fendmenos fisicos detectados por esta técnica
podem-se destacar: desidratacdo, vaporizagdo, sublimacdo, adsorcdo, dessorcdo e
absorcdo. Em relacdo aos fendmenos quimicos, pode-se destacar: quimiossorcao,
dessolvatacdo, decomposicdo, degradacdo oxidativa e rea¢fes em estado sélido [97,98].

A Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) pode ser definida como a técnica
termoanalitica na qual as variagdes de entalpia da amostra sdo monitoradas em relacdo a
um material de referéncia termicamente inerte, enquanto ambas séo submetidas a uma
programacdo controlada de temperatura [99]. De acordo com o método de medicdo
utilizado, ha duas modalidades: calorimetria exploratéria diferencial com compensacéo
de poténcia e calorimetria exploratéria diferencial com fluxo de calor. Quando uma
amostra sofre algum tipo de mudanca de estado fisico ou quimico, ocorre a liberacéo ou
absorcéo de calor. Contudo, a DSC mede as variagfes de energia térmica para manter em
equilibrio as temperaturas da amostra e do material de referéncia, durante o evento
térmico [100].

O equipamento usado para as andlises neste trabalho foi um Analisador Térmico
Simultaneo, modelo STA 449 F3 de marca JUPITER/ NETZSCH instalado no Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). A atmosfera do forno utilizada foi um
fluxo de Nitrogénio 99,99%, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, desde 40 °C até a
temperatura maxima de 1200 °C.

3.4 Difragdo de Raios-X (DRX).

Um solido cristalino se comporta como uma rede natural de difragdo para raio-X,
uma vez gue a distancia entre os planos em uma estrutura cristalina é comparavel com o
comprimento de onda desta radiacdo. Isso foi verificado pela primeira vez pelo fisico

alemdo Max VVon Laue em 1912. [101]. Na Figura 3.2a temos dois planos cristalinos com
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0s mesmos indices de Miller h, k e | separados por uma distancia d. Quando a onda de
raio X de comprimento de onda A incide sobre esses planos, formando um angulo 6, ocorre
0 espalhamento da onda por parte dos atomos do material, gerando um padrdo de
interferéncia. A interferéncia serd construtiva quando a diferenca entre as distancias

percorridas pelos feixes de raios X é dada pela lei de Bragg [102]:
nA = 2dsen6 (n =1,2,3) (3.1)

em que n é a ordem de difracdo.
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Figura 3.2 (a) Esquema da Difracéo de raios X por planos de atomos; (b) Representacdo do
funcionamento do difratbmetro de raios X em uma amostra cristalina. O feixe incidente faz um

angulo 0 com amostra (S) e o feixe difratado é captado pelo detector num dngulo 260[103].

A Figura 3.2(b) mostra o esquema basico para a medida tipica de difracéo de raios
X em uma amostra cristalina. O feixe incidente atinge o alvo formando um angulo 6 com
aamostra e o feixe difratado é coletado num angulo 26 pelo detector. A amostra rotaciona
com metade da velocidade angular do detector de forma que o angulo entre os feixes

incidente e difratado fique fixo [103]. As nossas medidas de difracdo foram realizadas
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num difratdmetro de raios-X marca Bruker, modelo D8 Advance instalado no Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). Radiacdo de Cu K (alfa) e filtro de
niquel para o caso especifico dos pds, foi utilizado em um intervalo de varredura 26 entre
10 e 80 graus com passo de 0.03 graus e taxa de aquisi¢do de 1 segundo. Foi adotado, um
intervalo de varredura entre 10° e 80° graus, com passo de 0,03 graus e taxa de aquisicao
de 10 segundos.

Com o objetivo de identificar e quantificar as fases presentes em todas as
amostras, realizou-se o refinamento pelo método Rietveld. Os dados iniciais dos
parametros de rede e das posi¢Oes atdbmicas (X, Yy, z) foram retirados do banco de dados
COD (Crystallography Open Database). A partir desses pardmetros usados como
referencial, realizou-se o refinamento para obter o perfil do difratograma calculado. Uma
importante vantagem do método é a obtencdo de um padrdo de difracdo por modelos
matematicos, eliminando a necessidade de preparacdo de amostras padrdo para
comparacao das intensidades dos picos. A introducdo de modelos matematicos ajuda
também a correcdo de efeitos de aberrages sistematicas provenientes da estrutura da

amostra e da geometria do difratbmetro de raios-X.
3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), que também é conhecido pela sua
sigla em inglés SEM (Scanning Electron Microscope), ¢ um instrumento muito versatil e
usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais sélidos [104]. Apesar da
complexidade dos mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado é de facil
interpretacdo. O principio de um microscdpio eletrénico de varredura consiste em utilizar
um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra, ponto a
ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela cuja varredura esta
sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema de bobinas de deflex&o, o
feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra segundo uma malha
retangular. O sinal de imagem resulta da interacao do feixe incidente com a superficie da
amostra. O sinal recolhido pelo detector é utilizado para modular o brilho do monitor,
permitindo a observacdo. Quando o feixe priméario incide na amostra, parte dos elétrons
difunde-se e constitui um volume de interacdo cuja forma depende principalmente da
tensdo de aceleragdo e do nimero atdmico da amostra. Neste volume, os elétrons e as

ondas eletromagnéticos produzidos sdo utilizados para formar as imagens ou para realizar
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analises fisico-quimicas do material. Atualmente quase todos 0s MEV sao equipados com
detectores de raios-X, ja que, devido a confiabilidade e principalmente a facilidade de
operacéo, a grande maioria faz uso do detector de energia dispersiva (EDS) [105 - 107].
O MEV, conforme pode ser visto na Fig. 3.7.1, consiste basicamente da coluna otico-
eletronica (canhao de elétrons e sistema de demagnificacdo ), da unidade de varredura, da

camara de amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizagdo da imagem.

Fonte de elétrons

Anodo

Coluna em alto vacuo { Condensadoras

Bobinas de varredura

Objetiva

R ) ; .
Ameostra Camera em alto ou baixo vacuo

Bombas de vacuo

Figura 3. 3 Representacao esquematica das partes que compdem um Microscépio Eletronico
de Varredura[108].

O canhdo de elétrons € usado para a producdo do feixe de elétrons com energia e
quantidade suficiente para ser captado pelos detectores. Esse feixe eletrdnico € entdo
demagnificado por vérias lentes eletromagnéticas condensadoras, cuja finalidade é
produzir um feixe de elétrons focado com um pequeno diametro numa determinada regido
da amostra. Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive
Spectnoscopy), 0 qual possibilita a determinagdo qualitativa e semiquantitativa da
composigdo das amostras, a partir da emisséo de raios X caracteristicos. O limite de
deteccdo € da ordem de 1%, mas pode variar de acordo com as especifica¢fes utilizads
durante a analise, como o tempo de contagem, por exemplo. Dentre as vantagens do
sistema EDS destaca-se os perfis e mapas quimicos que possibilitam o estudo da zonagéo
das amostras. Uma das vantagens da utilizacdo do MEV/EDS ¢ a rapidez e facilidade na

caracterizacdo das amostras, que depende do objetivo da pesquisa.
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Finalmente, as imagens de MEV apresentadas neste trabalho para o p6 de YIG puro
e dopado com ions de Ni, foram obtidas no Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste (CETENE), usando um microscépio eletrdnico de varredura modelo Quanta
FEG 20, FEI Company. As imagens foram adquiridas na Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE) usando um microscopio eletrénico de varredura modelo JEOL-
JSM5900. De forma geral, esta técnica foi de muita importancia em nosso trabalho,
permitindo observar a morfologia das particulas, o que, por sua vez, ajudou na hora de

discutir alguns dos resultados observados nas caracterizac6es realizadas.
3.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

A espectroscopia FTIR, (Fourier Transform InfraRed), estuda a vibragdo dos
atomos da molécula quando recebe uma radiagdo. O espectro de infravermelho obtém-se
geralmente pela passagem da radiacdo de (1V) através da amostra e determina a radiacdo
incidente absorvida a uma determinada energia. A energia de cada pico num espectro de
absorcdo corresponde a frequéncia de vibracao de parte da molécula da amostra. Para que
uma molécula apresente absorcao infravermelha, deve possuir caracteristicas especificas:
a molécula precisa que o0 momento dipolar sofra uma variacdo durante a vibragédo [109].

A espectroscopia FTIR, é o método de espectroscopia infravermelho mais utilizado,
a elevada sensibilidade, resolucgéo e a rapidez de registro apresentam-se como as grandes
vantagens do FTIR, sendo as desvantagens lideradas pela complexidade dos instrumentos
e seu elevado custo. Um espectrograma no infravermelho apresenta dimensdo
bidimensional de uma molécula. Este método é baseado na interferéncia da radiacao entre
dois feixes resultando um interferograma. Um interferograma é o registro do sinal
produzido pela combinacgdo das frequéncias possiveis de obter com a transformada de
Fourier. Estas caracteristicas de absor¢do aparecem no espectrograma como bandas ou
picos, e pode ser descrito através de trés variaveis: posicao, intensidade e formato. Os
dois primeiros podem ser expressos em ndmeros, enquanto que 0 terceiro € expresso em
formato de banda. Na espectroscopia de infravermelho os espectros sdao normalmente
representados como o inverso do comprimento de onda, expresso em cm 1. Estes podem
ser divididos em trés regides principais: 1) a de infravermelho-distante (< 400 cm™1), (1)
de infravermelho-médio (400 < cm ™1 < 4000) e de infravermelho-préximo (4000 < cm ™1
<13000) [108, 109].
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As imagens de Fourier Transformada Infravermelhos FTIR, apresentadas neste
trabalho foram adquiridas na Universidade Federal do Piaui (UFPI), no Departamento de
Fisica, os espectros de FTIR foram medidos na regido espectral de 400-800 cm™1,

utilizando espectrometro Agilent, modelo 630 CARY.

3.7 Espectroscopia Raman.

A Espectroscopia Raman € uma técnica que permite a identificacdo de materiais
organicos e inorganicos em poucos segundos. Fornece a informacao quimica e estrutural
do material e sua analise se baseia na emissdo de uma onda eletromagnética que atinge a
superficie de um meio, onde uma fracdo da luz é refletida enquanto que o resto €
transmitida para dentro do material. Uma fracéo de radiacdo ¢ absorvida na forma de calor
e outra é retransmitida na forma de luz espalhada. A luz emergente apresenta em seu bojo
uma pequena parcela composta de frequéncias diferentes daquele incidente; o processo
recebe 0 nome de espalhamento Raman. E de grande importancia ressaltar que a
espectroscopia Raman leva somente em consideracdo o material analisado, néo
necessitou de preparacdo nem alteracdo da superficie que foram feitas a analise [112].

Existe uma classificacdo em relacdo aos processos de espalhamento inelastico que
se da por duas formas: 1) se a frequéncia da radiacdo espalhada for menor que a frequéncia
da radiacdo incidente, o processo de espalhamento absorve energia, que é retirada do
campo de radiac&o e transformada no meio espalhador. Esse espalhamento é denominado
Stokes, (1), porém, se a radiacdo espalhada tiver frequéncia maior que a da radiacdo
incidente, o processo de espalhamento cede energia, que foi retirada do meio espalhador
e transformada em energia do campo de radiacdo. Esse espalhamento recebe o nome de
anti-Stokes. Para se realizar medidas de espectroscopia Raman sdo0 necessarios,
basicamente, trés componentes. Figura 3.9.1:

I.  Uma fonte de luz excitadora;
Il.  Um sistema dispersivo capaz de decompor a radiacao espalhada pela
amostra;

Il. Um fotodetector.
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Figura 3. 4 Esquema representativo do mecanismo de espectroscopia Raman. Adaptado [113].

Em nosso trabalho a técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para entender a
incorporacao de fons de Ni?* na estrutura da granada de itrio e ferro. Para isto, as medidas
foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Pernambuco,
usando um espectrometro Modelo QE6500, com um laser de diodo e comprimento de

onda 785 nm, sendo a poténcia utilizada de 359 mW.
3.8 Magnetometria de amostra vibrante (VSM).

O magnetdmetro de amostra vibrante, (em inglés, Vibrating Sample Magnetometer,
VSM), criado por S. Foner em 1955 [114], é dentre 0s magnetdmetros o mais usado nos
laboratorios de pesquisa, devido seu bom desempenho, simplicidade de funcionamento e
uma sensibilidade de até 1078 Am? [115]. A técnica de magnetometria da amostra
vibrante que se baseia na lei da indugéo de Faraday, permite coletar informacao sobre o
momento magnético de um material. Este método permite medir a magnetizacéo (M) de
uma amostra em funcdo de um campo magnético aplicado estatico (H). A técnica vem
sendo utilizada como ferramenta essencial para a investigacdo magnética de pos

nanocristalinos, sistemas macroscépicos em geral, antiferromagnetos, imad permanentes,
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vidros de spin. Sua sensibilidade, que pode ser da ordem de até 10~> emu, depende de
diversos fatores. Um VSM ¢é geralmente um equipamento de laboratorio usado para medir
amostras com sinal magnético sobre um amplo intervalo de intensidade, facilmente indo
da dezena de emu (elementary magnetic unit, a unidade de momento magnético
comummente usada experimentalmente) até a dezena de pemu (um fator de um milh&o).
Para amostras com sinais menores que o memu (0 que é comum para nanostruturas
magnéticas), o sinal diamagnético proveniente da haste usada como porta-amostra para
de ser desprezivel a campo alto (H> 1 T), o VSM tem esse nhome porque faz a amostra
vibrar em torno de sua posicao de equilibrio em frequéncias de 40-80 Hz. Isso faz variar
o fluxo nas bobinas e gerar uma fem que é proporcional a magnetizacdo da amostra [116,
117]. Para gerar o movimento do momento magnético, o VSM ¢ constituido por uma
haste que € presa a um transdutor (cabecote) responsavel por gerar o0 movimento. A
amostra fica na outra extremidade da haste localizada no centro das bobinas de deteccéo,
na Figura 3.5.
-

Sistema de ViDraca0 s—

Bobinas detecloras se— r,--— - =
Amostra

Bobonas geradoras do gradiente
do campo magnetico

Figura 3. 5 Diagrama esquematico da magnetometria de amostra vibrante (VSM) [21].

Para se obter o sinal da magnetizagéo, faz-se vibrar a amostra perpendicularmente
ao campo aplicado que, ao oscilar, produz uma variagdo do fluxo de campo magnético
local, gerando uma corrente induzida alternada nas bobinas detectoras posicionadas em
torno da amostra. As curvas de magnetizagéo de todas as amostras contidas em esta tese
foram medidas usando um Magnetdmetro de Amostra Vibrante da marca VersalLab, do
programa de Po6s-Graduacdo em Ciéncia de Materiais da UFPE, o campo magnético
méaximo de 5 kOe e temperatura entre 50 K e 300 K.



49

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Introducéo.

Este capitulo € destinado a apresentacdo e discussdo dos resultados experimentais
obtidos a partir da dopagem com fons de Ni?* no composto Y;Fe50,,. Todas as amostras
aqui estudadas foram preparadas usando o método sol gel. A anélise Termogravimétrica
(TG) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foram de muita importancia para
determinar os tratamentos térmicos realizados. A caracterizacdo estrutural foi feita
usando difracdo de raios-X. Os difratogramas de raios-X foram analisados usando a
equacdo de Williamson Hall e refinamento de Rietveld. A partir desta analise foi possivel
determinar o tamanho médio dos cristalitos, bem como o pardmetro de rede. Foram
realizadas imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para determinar a
morfologia das particulas. Também foram feitas medi¢bes por EDX, FTIR, Raman e
VVSM. Este estudo magnético foi feito a partir de curvas de histerese em um intervalo de
temperatura entre 50 K e 300 K.

4.2 Andlise Termogravimétrico (TG) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) do
composto Y3(Fe1-xNix)sO12, (x = 0,01; 0,03 e 0,05).

Com o objetivo de investigar o efeito do niquel na formacao de fase da granada; os
géis foram caracterizados em ar seco via TG e DSC na faixa de temperatura de 40 — 1200
°C/min. Os resultados de Garcia e col. [118] mostraram que a formagcdo de fase Unica da
granada de ferro e itrio ocorre perto de 800 °C; este resultado, também foi obtido por
outros autores [122-124]. A Figura 4.1 (a - c) exibe as curvas TG e DSC para as amostras
dopadas a 0,01, 0,03 e 0,05 com Ni. Todas as curvas TG mostram uma perda de massa
gradual de ~ 8% para a faixa de temperatura de 40 a 200 °C. Isto é atribuido a remocao
de agua residual presente no gel precursor. Uma perda de massa de ~ 42% no intervalo
de 200 a 400 °C pode ser associada a reacdo de combustdo dos nitratos e &cido citrico,
que leva a decomposic¢do oxidativa do gel [119]. Na faixa de 400 a 600 °C ocorre uma
perda em massa de ~14%, associada a queima dos residuos organicos. Por outro lado, a
perda de massa ~8% observada na regido de 600 a 800 °C esta relacionada a cristalizacdo
do oxido de itrio e ferro ortorrdmbico; seguido pela formagdo da fase YIG a uma
temperatura mais elevada [118, 119]. No intervalo final de 800 a 1200 °C, todas as
amostras apresentaram diferentes evolucfes. A perda de massa para a amostra de YIG1 €
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de ~ 5,5% (Figura 4.1a), ~ 2,2% para Y1G3 (Figura 4.1b) e para a amostra de YIG5 ¢
~1,9% (Figura 4.1c). As mudancas sdo causadas pela incorporacdo de ions de Ni na
estrutura granada de ferro de itrio. A substituicdo de Fe por Ni na estrutura YIG, modifica
0 ambiente quimico, que pode ser atribuido a novas ligac6es quimicas [118]. Nas curvas
DSC (Figura4.1a, b, ¢), os processos na regido de 40 a 800 °C estdo em correspondéncia
com as perdas de massa observadas nas curvas TG e sdo atribuidos a eliminagdo de
moléculas de agua sofre uma perda de hidroxidos amorfos em Oxidos ordenados.
Finalmente, a regido de 800-1200 °C mostra a possivel formacédo de fase, mais evidente
para temperaturas acima de 950 °C. Com base em nossas medidas TG-SDC, as amostras

definitivas foram calcinadas a 900 °C.

0.0 o0
L.07 L-07
£ 2
z S
F-14 E L14 E
2 2
e ja)
F-2,1 L21
g 20
L-2.8 TG |28
T T T T T T r r r r r r
200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C) 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)
100 ¢ 0,0
.
80+ ©) L 0,7
| R
—~ A f=2)
g . — E
0 601 . DSC 14 2
= N £
O
-~ <2 (%2}
40 . .= P a
T " . - L-21
.
20
L-2.8
T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura4. 1 Curvas de TG-DSC mostrando as perdas de massa do gel no intervalo de temperatura

entre 40 — 1200°C. a) YIG1, b) YIG3, c) YIG5.

As analises termogravimétricas foram de muita importancia em nosso trabalho por
nos permitirem obter informacbes sobre a estabilidade térmica e a composicdo das
amostras. A estabilidade térmica é definida como a capacidade da substancia em manter

suas propriedades durante o processo térmico. Também, as medidas de calorimetria
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diferencial de varredura forneceram informacdo qualitativa em relacdo as mudancas
fisicas e quimicas que relaciona processos endotérmicos e exotérmicos ou mudancas de
massa em nossas amostras. O estudo destas técnicas ajudou a definir um parametro

importante, que foi a temperatura de calcinacéo.

4.3 Caracterizacao estrutural

A Figura 4.2 mostra os padrbes de difracdo de raios-X para as amostras de
Ys(Fe;_xNiy)s012, (X =0, 0,01, 0,03 e 0,05), tratadas termicamente a 900 °C durante 2
horas. O padrdo calculado de XRD (linha vermelha) usando a anélise Rietveld e o perfil
de diferenca (linha azul) também séo apresentados para todas as amostras na Figura 4.2.
A analise de fase foi feita combinando os dados dos difractogramas medidos e o registro

padrdo do Crystallography Open Database (COD).
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Figura 4.2 Imagens obtidas por difracéo de raio-X (DRX) para as amostras: a) YIGO, b) YIG1,
c) YIG3, d) YIG5.
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Os dados XRD mostraram que para x = 0,00, 0,01 e 0,03, temos uma Unica fase
correspondente a estrutura da granada; pertencendo ao grupo espacial (la-3d) e
confirmado pelo codigo de referéncia (CoD 96-100-8629). Para x = 0,05, a amostra
apresentou fases misturadas de hematita (Fe2O3) e YIG. Isso mostra que o contetdo
méaximo de Ni para a obtencdo de uma Unica fase é proximo de 3%. A fase de hematita
foi confirmada pelo codigo de referéncia (CoD 96-901-5066). O parametro de rede, para
a fase Y3z(Fe1xNix)sO12 com x = (0,0, 0,01, 0,03 e 0,05) foi determinado usando o
refinamento Rietveld. Foi observado um aumento do pardmetro de rede de 12,3807 A
para 12,3961 A, a medida que a concentracio de Ni aumenta de x = 0 a 0,05, Figura 4.3a.
O aumento das células de cristal pode ser atribuido a substituicdo de Fe (ions menores)
por Ni (ions maiores) na estrutura de granada de itrio e ferro, em vista de que os raios
idnicos para Fe®* e Ni** s30 0,64 A e 0,69 A, respectivamente [125]. O aumento continuo
no parametro de rede é um indicativo de que o Ni substitui alguns atomos de Fe. A
substituicdo de atomos de Y é descartada, porque o raio idnico de Y3* (0,89 A) é maior
que o de Ni?* (0,69 A). A evolugéo do tamanho do cristal e da tens&o da rede em fungéo

da concentracdo de Ni é mostrada na Figura 4.3b.
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Figura 4. 3 a) Parametro de rede versus concentracao de Ni, b) Deformacao da rede e Tamanho

de cristalito em funcéo da concentragéo de Ni.

Podemos observar uma diminui¢do no tamanho do cristalito até x = 0,03, enquanto
ocorre um pequeno aumento para x = 0,05. Este efeito é devido ao estresse interno (tensédo
de rede) causada pela adigé@o de Ni na estrutura de YIG, induzindo mudangas na constante
de rede, limitando o crescimento de cristalitos [118]. E por isso que o tamanho do

cristalito para as amostras dopadas com Ni, € menor que o da amostra YIG pura. Nossos
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resultados indicam que a tensdo do trecho e a variacdo do tamanho do cristalito sdo
fortemente dominadas pela substituicdo de Ni na estrutura cibica do YIG. A tensdo da

rede e o tamanho do cristalito foram determinados pela equagéo de Williamson e Hall:

B cos¢9=%+4gsin9 : 4.1)

Em que By € a largura total no meio maximo (FWHM) corrigido para o alargamento

instrumental dos picos de XRD e 0 é o angulo de difragao. D é o tamanho cristalino, K é
o fator de forma (0,9), A € o comprimento de onda da radiacdo Cu-ka e & que é a

deformacéo induzida por imperfeicéo e deformacéo da rede.

4.4 Microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva de raio-
X (EDx)

As imagens por Microscopia Electronica de Varredura (MEV) para o composto
Y3(Fe1-xNix)sO12, (x = 0,0, 0,01, 0,03 e 0,05) sinterizadas a 900 °C durante 2 horas séo

apresentadas na Figura 4.4 (a - d).
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Figura 4. 4 Imagens de Microscopia eletrénica de Varredura, a) YIGO, b) YIG1, c) YIG3, d) YIG5.

Para todas as amostras, as particulas sdo aproximadamente cilindricas e agregadas.
Varios pontos de vista foram relatados sobre a forma e o formato das nanoparticulas YIG.
Niyaifar e col. [126] propuseram que a aglomeragdo possa aparecer devido a uma
interacdo de particulas de dipolo-dipolo magnético de longo alcance. Naik e col. [127]
sugerem que a morfologia das particulas de YIG é condicionada pela formagdo de
particulas secundarias formadas a partir da aglomeracéo de particulas primarias menores.
A partir de nossos resultados de MEV, podemos concluir que a substituicdo de ions de Fe
por ions de Ni no YIG ndo interferiu significativamente na morfologia das particulas.
Finalmente, as imagens mostram uma natureza porosa mesmo que a sinterizacdo tenha
sido realizada a 900 °C.

Para analisar a presenca de ions de niquel dentro das amostras de Y1G, apresentamos
os resultados de Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS) na Figura 5 (a-d). Os
picos de Au estdo relacionados ao revestimento feito na preparacdo das amostras para a
analise. Os picos C e Si sdo devido ao suporte da amostra e ao detector de raios-X. Em
cada analise, a presenca de Y, Fe e O é mostrada. O resultado mais relevante dessa medida
¢ 0 aumento de picos caracteristicos como aumento da dopagem com Ni. A intensidade
desses picos é muito baixa, devido a pequena concentracdo de ions Ni na estrutura YIG.
Resultados semelhantes foram relatados por Garcia e col. em YIG dopado com Zn [17].
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Figura 4. 5 Imagens obtidas por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), a) YIGO, b) YIG1,
c) YIG3, d) YIG5.

4.5 Anélise por FTIR

Para estudar os modos de vibracdo das amostras, utilizamos a analise FTIR pelo
modo Attenuado Reflexdo Total (ATR). De acordo com a andlise do grupo, 17 modos de
vibracdo sdo esperados na estrutura da granada [128]. Esses 17 modos de IR estdo
constituidos por trés modos de alongamento assimétricos dos sitios tetraédricos, trés
modos de flexdo assimétrica e uma flexdo simétrica, duas rotagdes / libertagdes do
tetraedro, dois modos tetraedro, trés modo dos cations dodecaédricos e trés traducdes de
Cations octaédricos. Concentramos nossa analise no intervalo do espectro com modos
mais representativos para Y1G e as bandas de IR abaixo de 400 cm™ n&o foram registradas.
A Figura 4.6 mostra os espectros FTIR de YIG puros e dopados com Ni, sintetizados a

900 ° C por 2 horas.
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Figura 4. 6 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das amostra
Y3(Fe1-xNix)s012, (x =0; 0,01; 0,03; 0,05).

As bandas de absorgdo localizadas na faixa de 400 a 800 cm correspondem a
vibracBes das ligacdes metal-6xido e sdo representativas da estrutura granada. As
intensidades observadas nas bandas sugerem a alta cristalinidade de nossos compostos,
devido ao tratamento térmico, como demonstraram os resultados de XRD. Trés bandas
de absorcdo aparecem em 563 cm™, 595 cm™ e 656 cm™, atribuidas ao alongamento
assimétrico da ligacdo Fe—O do tetraedro na estrutura granada [126]. Nos espectros de
infravermelho, podemos ver uma pequena mudancga para nimeros de onda menores. A
mudanca aumenta a medida que a concentracdo de dopante aumenta. Por outro lado,
verificamos a diminuicéo da largura da banda para o nimero de onda de 595 cm, mais
evidente para a amostra dopada com 5% de Ni. As variacGes das bandas em baixas
frequéncias ocorrem quando o tamanho da célula unitaria aumenta pela substitui¢éo de
um fon (Fe = 0,65 A) por um maior (Ni = 0,69 A) [125]. Além disso, a electronegatividade
do niquel é maior que a do ferro, o que pode aumentar o0 amortecimento e, portanto,
diminuir as intensidades de vibracdo para comprimentos de onda menores. Portanto,
atribuimos esses efeitos a substituicdo de ions de Fe por Ni nos sitios tetraédricos da

estrutura YIG [118, 120]. Para x = 0,05, a largura da banda decrescente em 595 cm™ é
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atribuida a presenca da fase hematita, conforme confirmado pelos nossos resultados de
XRD. A analise por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) em combinagdo com o aumento do pardmetro de rede confirma a substituicdo de
ions de Fe por Ni na estrutura YIG. Além disso, os estudos de FTIR sugerem que os locais

tetraédricos sdo os preferidos para serem ocupados pelos ions Ni [119, 120].

4.6 Andlise por espectroscopia Raman

Para comprovar os resultados de XRD e FTIR sobre a substitui¢do de Fe tetraédrico
por ions Ni no YI1G, as medi¢Oes por espectroscopia Raman foram realizadas para todas
as amostras. Esta técnica é muito sensivel para obter informacGes sobre a estrutura
cristalina. Sabemos que a estrutura ctbica de corpo centrado da granada de itrio e ferro
pertence ao grupo espacial O£ - 1a-3d. O espectro Raman de granadas foi geralmente
interpretado assumindo que os diferentes modos poderiam ser atribuidos as vibracdes dos
locais tetraédrico, octaédrico e dodecaédrico. No entanto, a atribuicdo de cada modo
Raman a um Unico sitio ndo é direta, porque as vibragdes de diferentes poliedros estdo
fortemente acopladas entre si. De acordo com a teoria de grupo, espera-se 25 modos
Raman ativos (3A1g+ 8Eg + 14T2g) no espectro do YIG, com o tetraedro como unidade
elementar. Os 3 modos totalmente ativos simétricos Raman sdo um trecho tetraédrico,
uma curva tetraédrica e um modo interno. As frequéncias de alongamento simétricas
tetraédricas na célula unitaria primitiva se distribuem entre as representacdes de grupos
de fatores [129]. A Figura 4.7 mostra o espectro de dispersdo Raman para compostos
Y3(Fe1-xNix)sO12, (x = 0,0, 0,01, 0,03 e 0,05) em condi¢do normal. Além disso, sdo
mostrados os ajustes realizados usando uma fungdo de ajuste de pico gaussiano e
Lorentziano. Devido a presenca de trés sub-reticéncias diferentes na estrutura da granada,
estd envolvida muita complexidade na indexacdo dos sinais observados. Apenas 14 dos
25 modos vibratorios Raman-ativos teoricamente previstos foram observados no espectro
entre 100 cm™ e 800 cm™.

Os espectros dos compostos investigados sdo bastante semelhantes para todas as
concentragdes de Ni, enquanto as diferengas podem ser observadas nas intensidades
relativas e largura total a meio maximo (FWHM). A modificacdo estrutural devido a
concentracdo de dopagem, observada por XRD e FTIR, é agora confirmada novamente

pelos espectros Raman.
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Figura 4. 7 Espectroscopia Raman para compostos Y3(Fe1-xNix)sO12, (x =0,0, 0,01, 0,03 e 0,05)
em condic¢do normal. a) YIGO, b) YIG1, c¢) YIG3, d) YIG5.

Claramente, é indicativo que o Fe seja substituido por ions Ni, perturbando os
modos vibracionais YIG originais e relacionados a concentragdo de dopagem e a
distribuicdo das posicfes ocupadas por ions Ni na estrutura granada. Na regido de baixa
frequéncia, o primeiro modo Eq em 127,6 cm™ corresponde aos movimentos de translagéo
dos sitios dodecaédricos. Os trés modos Tzg a 169,5 cm™, 190.1 cm™ e 233.6 cm™ sédo
principalmente relacionados aos movimentos translacionais dos locais tetraédricos. O
modo T2q em 268,2 cm™ para o granada de itrio e ferro segue do principio de Franck-
Condon, que afirma que em uma transicdo eletrdnica, a mudanca de um nivel de energia
vibracional para outro é mais provavel de ocorrer se as duas fun¢bes de onda vibracional
se sobrepdem mais significativamente [130]. Este modo vibracional esta relacionado a
uma vibragcdo translacional caracteristica de cations nos sitios tetraédricos e
dodecaédricos na rede de cristal da granada. Por outro lado, os modos Eg e T2g, com
posicdes em 338,9 cm™ e 371,7 cm, respectivamente, podem ser associados a vibragdo

dos fons Y e Fe nos locais dodecaédrico e tetraédrico. O modo Eq em 414,3 cm™ é
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atribuido ao movimento de traducéo dos ions Y dentro do cubo distorcido com oito ions
de oxigénio nos cantos. Os modos de vibragio Tzg em 441,3 cm™, Ajgem 502,3 cm™, Tog
582,7 cm, Exg em 675,1cm™ e Aig + Eig em 731,2 cm, com altos nimeros de onda
correspondem ao alongamento simétrico modo de sitios tetraédricos e octaédricos em
anti-fase entre si [131].

A partir dos resultados obtidos pela espectroscopia Raman, FTIR e DRX,
acreditamos que o Fe é substituido por ions Ni nos locais tetraédricos da estrutura granada
de itrio e ferro. A medida que a dopagem aumenta, as posicdes tetraédricas sdo
preenchidas com ions Ni nos cristais Y1G. A maior massa do ion Ni torna os tetraedros
mais pesados do que antes (sem dopagem), assim, enfraquece as vibragdes da rede e
provoca uma diminuigdo nas intensidades relativas medidas nos espectros Raman. Do
ponto de vista macroscopico, espera-se que o esforco de tracdo diminua as frequéncias
vibracionais dos modos e vice-versa. Conforme observado na Figura 4.8, ha uma
mudanga nos modos de vibragdo ativos Raman, aumentando com a concentragao de Ni.
Isso pode ser explicado com base em tensGes de tracdo desenvolvidas pela estrutura de
granada de ferro de itrio, 0 que aumenta a constante de rede, portanto, contribui para as
mudancas Raman. Por outro lado, pequenas substituices de Fe por Ni nos locais
tetraédricos, condicionam o deslocamento nos modos Raman. Como mencionado acima,
0s modos Tz a 268,2 cm™ e Eg a 338,9 cm™ séo tipicos da vibragéo translacional para
cations nos locais tetraédrico e dodecaédrico.

O deslocamento observado na Figura 4.8 correspondente aos modos Tog € Eg €
confirma nossos resultados na analise FTIR. No entanto, é importante observar uma
pequena mudanca para a direita para a amostra dopada a 1%, diferente da dopagem de
3% e 5%.

A mudanca de aproximadamente 1 numero de ondas na amostra 900YIG1 em
relacdo a amostra 900Y1GO, pode ser explicada pelos estresses de compressao gerados na
rede cristalina, devido a menor dopagem. Para a dopagem baixa, alguns locais tetraédricos
séo preenchidos e podem causar estresses internos na rede cristalina que afetam a vibragéo
de translacdo de cations nos locais tetraédrico e dodecaédrico. A medida que a
concentracdo de dopagem é aumentada, mais locais tetraédricos sdo preenchidos pelos
ions Ni, causando a mudanca para a posi¢do esquerda no espectro Raman. Isto implica
que a dopagem com ions de Ni da origem a distorcdo estrutural do tetraedro, o que poderia

alterar as interacOes de super-troca entre ions de Fe em locais octaédricos e tetraédricos e
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afetando as propriedades magnéticas de Y3(Fe1xNix)sO12. A0 mesmo tempo, os locais
agora ocupados por ions de niquel (devido a substituicdo de ferros) tém um novo valor
de momento magnético. Nossos resultados sdo correspondentes aos estudos de Krishnan
[119, 120] em monocristais de YIG co-dopados com Ni e Ge.
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Figura 4.8. Vista ampliada de dois modos Raman activos (Tzg) para a amostra de YIG pura e

dopada com ions de Ni. As linhas vermelhas pontilhadas indicam uma mudanga nas posi¢des dos
modos Raman para todas as amostras.

4.7 Caracterizacdo magnética

Pardmetros como composicédo, estrutura de cristal, tamanho de gréo, densidade,
porosidade e temperatura causam modificacbes nas propriedades magnéticas dos
materiais. A Figura 4.9 apresenta os dados de dependéncia de campo magnético para
magnetizacdo M (H), medido em 300 K para compostos YIG puros e dopados com Ni. A
temperatura ambiente (300 K), todas as amostras exibem lacos de histerese estreitos,
tipicos de um iman macio, a magnetizacdo atinge a saturacdo acima de 500 Oe. A

tendéncia da magnetizacdo de saturacdo variando a concentracdo de dopante € mostrada
na Figura 4.9 e os valores estdo presentes na Tabela 1
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Conforme observado, ha uma alteracdo nos valores de magnetizacéo de saturacéo
(Ms) para amostras dopadas em diferentes concentragdes de Ni. Esta € uma indicagdo de
que Fe é substituido por ions Ni na estrutura do granada de itrio e ferro. O valor de Ms

apresentado pela amostra pura é de 25,81 emu/g enquanto se observa um aumento para a
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menor concentracdo de dopante de Ni. A Ms atinge 0 maximo de 26,37 emu/g para X =
0,01, depois diminui. Para x = 0,03 a magnetizacdo de saturacdo apresenta um valor de
26,07 emu/g e para dopagem com x = 0,05 Ms é 24,19 emu/g, os valores estdo presentes

na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros fisicos de Y3(Fe1xNix)sO12 para diferentes valores de x

Ms Mr Hc
Amostras
(emu/g) (emu/q) (Ce)
YIGO 25,81 10,06 55,72
YIG1 26,37 9,07 66,45
YIG3 26,07 10,55 66,31
YIG5 24,19 8,92 49,43

Esses valores estdo no intervalo relatado por Wang e col. Para YIG co-dopado com
Ca e Zr [68] e por Garcia e col. Para Zn dopado YIG [17]. Em ambos os trabalhos,
também é mostrado um aumento em Ms até um certo valor de dopagem, seguido de uma
diminuicdo dessa magnitude. O momento magnético total em YIG resulta do acoplamento
anti-paralelo entre duas sub-redes magnéticas, isto €, posices octaédricas (Sitio-16a) e
tetraédricas (Sitio-24d) ocupadas por ions Fe3* [17, 68, 118]. De acordo com nossas
analises do XRD, Raman e FTIR (Figuras 4.3, 4.6-8), os ions Ni estdo situados nos locais
tetraédricos. Teoricamente, a substituicdo do ferro pelo niquel nos locais tetraédricos
diminui 0 momento magnético total do YIG, pois cada Fe3* contribui com 5 uB e cada
Ni?* com 2 pB. Nossos resultados para x = 0,01 e x = 0,03 so contrarios e podem ser
entendidos devido a existéncia de vagas de oxigénio geradas pela presenca de ions de
niquel divalentes. A interacdo de troca direta entre as vagas de oxigénio e 0s ions
magnéticos nos locais tetraédricos (Fe3* e Ni%*) é forte. Isso anula em grande parte 0s
efeitos térmicos (medicBes 300 K) e contribui para um aumento local no momento
magnético da sub-rede tetraédrica, levando ao aumento observado para x = 0,01 e X =
0,03. Resultados semelhantes foram observados por Nazlan e col. [132] em amostras de
YIG dopadas com baixas concentragdes de indio, obtidas pelo método sol-gel.
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A magnetizacdo de saturacdo para x = 0,01 € maior que a de x = 0,03. Aumentando
o dopante, um enfraquecimento da interacdo de troca média ocorre devido as distor¢des
estruturais (o raio idnico do niquel € maior que o do ferro). Em seguida, a energia térmica
é capaz de desorientar os momentos com maior facilidade, portanto, ocorre a diminuigédo
em Ms para a amostra de x = 0,03. Além disso, as substituicdes de Fe por ions Ni induzem
arranjo de rotagdo néo colinear levando ao mecanismo de rotacéo giratoria [17, 118, 127].
Além disso, devido a substituicdo dos ions originais (Fe), hd uma desordem da rede
cristalina. Alguns sitios podem existir sem interacdo de intercambio, diminuindo o valor
de Ms. Finalmente, para x = 0,05, o valor de magnetizacdo de saturacdo inferior de 24,19
emu/g pode ser atribuido ao mecanismo de giro de rotacdo e a contribuicdo da fase
secundaria, relatada em dados XRD. Para x = 0,05, observou-se a presenca de hematite,
cuja magnetizacdo de saturacdo € de 0,3 emu/g [133].

Os valores de remanéncia (Mr) e coercividade (Hc) (Tabela 1) tém uma forte
dependéncia com a concentracao de Ni. Os valores de remanéncia estdo entre 8,92 e 10,55
emu / g com flutuagdes se comparados a cada composigdo. A coercividade para amostra
pura € de 55,72 Oe e aumenta para 66,45 Oe para x = 0,01. De acordo com a Figura 3 b),
o tamanho médio de cristalito para YIG puro é de 56,1 nm e para x = 0,01 é de 53,5 nm.
Além disso, o tamanho critico para configuracdo de dominio Gnico no YIG é de 35 nm
[134]. Entdo, espera-se o crescimento da coercividade em x = 0,01. Além disso, em vista
dos resultados de magnetizacdo de saturacdo, o aumento no campo coercivo em x = 0,01
é justificado. Sob 0s mesmos argumentos, devemos esperar que a coercitividade para x =
0,03 seja maior, pois neste caso, 0 tamanho médio de cristal € de 47,8 nm. Por outro lado,
0 mecanismo de giro de rotacdo destrdi localmente a configuracdo de dominio Unico e
favorece uma diminuicdo no valor de coercitividade para 66,31 Oe. A diminui¢do para
49,43 Oe para x = 0,05 € justificada nos mesmos argumentos, porque o tamanho médio
de cristalito nesta composicdo aumenta para 49,4 nm, 0 que novamente causaria uma
diminuigdo na coercitividade. Outros mecanismos importantes estdo presentes para X =
0,05, devido a mais centros de desordem e 0 menor momento magnético condicionado

pela presenca da fase secundaria.
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5 CONCLUSOES

Nesta dissertacdo, foi apresentado o método sol gel para sintetizar nanoparticulas
de YIG dopadas com fons Ni**. A analise térmica do composto Yz(Fe;_,Ni,)s0;5, (X =
0; 0,01; 0,03; 0,05) mostrou que as temperaturas ideais para a calcinacdo do material
encontram-se no intervalo entre 900 °C e 1000 °C. As amostras dopadas mostraram uma
queda na curva de TG com a temperatura a medida que a concentracdo de dopante
aumenta, indicando a presenca de um composto metaestavel. A analise estrutural das
amostras (X = 0; 0,01 e 0;03) sinterizadas a 900 °C mostraram a formacdo de uma fase
cristalogréfica cubica, pertencente a granada de itrio e ferro, em quanto a x = 0,05 a
amostra apresentou fases misturadas de hematita (Fe.Oz) e YIG. Isso mostra que o
conteddo maximo de Ni para a obtencdo de uma Unica fase é proximo de 3%, e um

aumento no parametro de rede com o incremento de fons Ni**.

A morfologia das particulas é alongada e a EDS mostrou a presenca do Ni**
dentro da estrutura, observando-se um aumento na intensidade do pico caracteristico. A
espectroscopia Raman confirmou os resultados de XRD e FTIR sobre a substituigdo de
Fe por Ni nos sitios tetraédrico do YIG.

A caracterizagcdo magnética mostrou diminuicdo na Ms com o incremento da
dopagem, associado com a substituicéo dos fons Fe®* pelos fons de Ni** e com as fases
secundarias observadas por DRX, enquanto que os valores obtidos do ajuste pela lei de
Bloch mostraram resultados semelhantes aos reportados na literatura para o Y1G dopado

com outros ions.

5.2 Perspectivas

Devido ao grande nimero de variaveis durante a sintese dos compostos estudados nesta
dissertacdo, se faz necessario um estudo mais detalhado utilizando diferentes tratamentos
térmicos assim como outros valores de pH na solucdo precursora. Estes parametros

podem ser determinantes na caracterizagao dos ions dopantes.

Para verificar com maior certeza a existéncia de ions de niquel nos sitios tetraédricos

sugerimos fazer analise utilizando a técnica de espectroscopia Mossbauer e EELS.
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Cabe também para estudos futuros a dopagem com outros ions divalentes com o objetivo
de verificar a formacdo de Unica fase assim como a influéncia nas propriedades

magnéticas e estruturais.
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