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Resumo

As granadas de terras raras (TR;Fes;0;,) apresentam excelentes propriedades
manético-elétrico e optico permitindo que tenham muitas aplicagées como em transforma-
dores, dispositivos de micro-ondas e armazenamento de dados. Tais aplicagdes dependem
da sua estrutura e morfologia, que sofrem muita influéncia devido a substituicao dos sitios
cationicos. O sistema [Gd; _,TR,]3FesO1, com TR = Dy, Lu e Prcom x = 0.1, 0.5 e 1.0 para
TR =Dy e Lue x=0.1para TR = Pr foi produzido através da técnica de reac¢do do estado
sélido. O material produzido apds a mistura dos reagentes foi prensado em formato de
pastilhas, tratado termicamente e expostos a diferentes condi¢des de tempo e temperatura.
A caracterizagao estrutural e morfoldgica das amostras foram realizadas através da difracao
de raios-X (DRX), microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia
dispersiva (EDS). Os quais comprovaram a estrutura e composi¢ao caracteristica da estru-
tura do tipo granada. A caracterizagdo magnética foi realizada por meio do magnetémetro
de amostra vibrante (VSM). As respostas magnéticas do material sintetizado também foram
medidas utilizando condi¢des ZFC-FC (Zero Field Cooling) com campo aplicado constante
(1.0, 5.0, 10.0, 20.0 e 25.0 kOe) entre faixas de temperatura de 50 a 350 K; as medidas de
Histerese magnética em baixas temperaturas entre campos de -30.0 < H < 30.0 kOe para
determinados valores de temperatura. As caracterizagdes permitiram comparar a estrutura
e propriedades magnéticas da granada de terra rara produzida neste trabalho.

Palavras-chave: Granada, terras raras, método ceramico, magnético.



Abstract

Rare earth garnets (TR;FesO;,) have excellent manetic-electrical and optical proper-
ties allowing them to have many applications such as transformers, microwave devices and
data storage. Such applications depend on their structure and morphology, which are greatly
influenced by the substitution of cationic sites. The system [Gd,_, TR, z:Fes O, with TR =
Dy, Lu and Pr with x = 0.1, 0.5 and 1.0 for TR = Dy and Lu and x = 0.1 for TR = Pr was
produced using the solid state reaction technique. The material produced after mixing the
reagents was pressed into tablets, heat treated and exposed to different conditions of time
and temperature. The structural and morphological characterization of the samples were
performed using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and energy
dispersive spectroscopy (EDS), which proved the characteristic structure and composition
of the garnet-type structure. Magnetic characterization was performed using a vibrating
sample magnetometer (VSM). The magnetic responses of the synthesized material were
also measured using ZFC-FC (Zero Field Cooling) conditions with constant applied field
(1.0, 5.0, 10.0, 20.0 and 25.0 kOe) between temperature ranges from 50 to 350 K; magnetic
hysteresis measurements at low temperatures between -30.0 < H < 30.0 kOe fields for
certain temperature values. The characterizations allowed comparing the structure and
magnetic properties of the rare earth garnet produced in this work.

Keywords: Garnet, rare earths, ceramic method, magnetic.
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1 Introducao

Historicamente, percebemos que a evolucao da sociedade esta diretamente relaci-
onada aos aspectos tecnoldgicos. O avancgo cientifico permitiu, particularmente, o desen-
volvimento de tecnologias fazendo com que fosse possivel lograr diversos avangos sociais.
Estes avancos permitiram que tivéssemos grande evolugédo na aplicacao dos materiais
ceramicos com aplicagdes magnéticas e dielétricas.

Alguns materiais magnéticos sdo de grande interesse para grandes industrias de
tecnologias modernas, como as industrias de comunicagao e armazenamento de dados.
O baixo custo de obtencédo, e a estabilidade quimica desses materiais fazem com que
seu uso seja bastante promissor. Como exemplo, as granadas vém sendo pesquisadas
intensamente nas ultimas duas décadas. Este grupo de materiais pertence as ferritas, as
quais sao bastante utilizadas na gravacdo magnética e em muitos equipamentos eletrénicos
como celulares, radares, radio, televisao, etc. (ROVANI, 2010).

Os materiais magnéticos moles, tem sido de grande interesse para as industrias
de tecnologia moderna tais como as de comunicacado e armazenamento de dados devido
a sua alta permeabilidade, baixo campo coercitivo (Hc), pequena perda de histerese e
inducao remanente. A facil imantacao e desimantacao destes materiais faz com que sejam
Uteis na construgao de circuitos magnéticos de corrente alternada como: transformadores,
geradores e motores. Entre estes tipos de materiais magnéticos se encontram as granadas,
gue contém ferro com acoplamento antiferromagnético facilitando o movimento dos dominios
manganéticos e dando excelentes propriedades OPUCHOQVIC (2017).

Por volta de 1956 a granada de itrio e ferro (Y3FesO;,) foi uma das primeiras estru-
turas a serem obtidas, trazendo novas oportunidades de realizagdo de estudos devido as
suas propriedades magnéticas e elétricas (HUDSON, 1970). Estudos posteriores permitiram
a definicdo da férmula geral da granada como sendo {A3}[B](Bs) onde {As} é um cétion
de terra rara situado no sitio dodecaédrico, [B,] e (B3) séo cations de metais de transigcéao
situados nos sitios octaédricos e tetraédricos da estrutura (A. SUSHKQV et al. 2009).

A presenca dos cations de ferro situados nos sitios octaédricos e tetraédricos da
estrutura, desempenham um importante papel no controle das propriedades magnéticas.
Isso é atribuido ao acoplamento antiferromagnético através da interagdo de supertroca,
deixando assim um momento liquido no sitio tetraédrico da estrutura (IBRAHIM et al. 2016;
WU et al. 2015). Os cations de terra rara situados no sitio dodecaédrico se alinham em
direcdo oposta ao momento liquido dos ions do sitio tetraédrico, e isso gera diferentes
propriedades magnéticas. E assim que a substituigdo nos sitios octaédricos da granada
favorece a modificacdo do efeito Faraday dos materiais, a magnetizacao de saturacao (Ms),
a magnetizacao remanente (Mr) e o campo coercitivo (Hc) HERNANDEZ-GOMEZ (20086).
Essas modificagbes dependem de fatores como a estrutura e composicdo do material,
influenciados pelos cations que sdo substituidos e 0 método de preparacéao utilizado na
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sintese do material Kim et al. (2000).

Nos ultimos anos, diversas pesquisas foram realizadas tendo como objetivo a substi-
tuicao do sitio A por elementos que pertencem a série dos lantanideos como o La, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb e Lu. O objetivo dessas pesquisas foi analisar o efeito dessa substitui-
cao nas propriedades estruturais, elétricas e magnéticas das granadas. P. B. Fechine et al.
demonstrou que a substituigao total do sitio A por elementos como o gadolinio (GdszFes01,),
produz uma magnetizagdo constante numa faixa de temperatura que se encontra entre
0 ponto de compensacao e a temperatura de currie, tais caracteristicas permitem que a
granada de gadolinio tenha aplicagdo em dispositivos de microondas.

Neste trabalho desenvolvemos a sintese e caracterizagao das granadas do tipo
[Gd;_xTR,]3FesO01> (TR = Pr, Dy e Lu) com x = 0.1, 0.5 e 1.0 obtidos pelo método cera-
mico, tendo como finalidade avaliar a influéncia do cation substituinte sobre as propridades
morfoldgicas, estruturais e magnéticas dos 6xidos mistos obtidos. Para isso empregamos
algumas técnicas de caracterizagdo como: difracao de raios-X (DRX), microscopia eletr6-
nica de varredura (MEV), analise semiquantitativa de composicao elementar por energia
dispersiva de raios-X (EDS) e magnetometria de amostra vibrante (VSM). Os resultados
obtidos foram analisados utilizando softwares como X’Pert® High Score, XPowder, GSAS,
PCW E ImagedJ, os quais permitiram determinar porcentagens de pureza de cada um dos
sistemas obtidos junto com a estrutura cristalina, parametros de rede, tamanho do cristal,
um tamanho aproximado de particula, além de podermos determinar valores de Hc, Ms e
Mr.

No capitulo 1 fizemos uma introdugédo com informacdes acerca do material tratado
na pesquisa, como também os objetivos iniciais e finalidade da pesquisa. No capitulo 2
como suporte para compreensao tedrica do trabalho, foi apresentado uma revisao conceitual
que reune tépicos acerca do magnetismo, das granadas, aspectos estruturais e reacao do
estado sélido. No capitulo 3 apresentamos os aspectos magnéticos dos materiais assim
como uma revisdo de trabalhos realizados sobre a estrutura do tipo granada. No capitulo
4 apresentamos os procedimentos experimentais utilizados na pesquisa, uma descrigao
das técnicas de caracterizagdo empregada para caracterizar os materiais sintetizados, e
como ocorreu a preparagao das amostras. No capitulo 5 apresentamos os resultados da
caracterizacao estrutural, microestrutural, composicional € magnética das amostras. No
capitulo 6 apresentamos as conclusdes, consideragdes finais e perspectivas futuras do
trabalho.
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2 Aspectos teoricos

Neste capitulo comentaremos sobre os aspectos estruturais da granada, o método
de reacao do estado sélido e as propriedades magnéticas da estrutura do tipo granada.

2.1 Estrutura do tipo granada

As granadas compreendem uma familia de rochas igneas isomérficas de complexos
silicatos com diferentes silicatos e uma estrutura complexa, (ROVANI, Compostos do tipo
granada sao muito utilizados como indicador de condigdes de 2010). Apresentam diversas
composi¢cdes quimicas e diferentes coloragdes. temperatura e pressdao em que uma rocha
se solidificou.

Com o éxito obtido na sintese da granada YIG, abriram-se muitas oportunidades para
o estudo de suas propriedades magnéticas e dielétricas. A grande aplicagcao das granadas
em dispositivos eletronicos fez com que varios estudos fossem feitos relacionados com
este material. Varios fatores podem interferir na utilizagdo das granadas, sua composi¢cao
quimica, o tamanho de grao, sua densidade e nivel de porosidade. As aplicagcdes dependem
da microestrutura que a granada ira apresentar, (ROVANI, 2010).

Por volta de 1956 pela primeira vez foi sintetizado um 6xido de férmula quimica
Y;Fe501,, 0 qual € conhecido de forma abreviada por YIG (Yitrium Iron Garnet), possui a
mesma estrutura cristalina das granadas naturais e por isso passou a ser chamado de gra-
nada (HUDSON apud ZANATA, 2006). A figura 1 nos mostra a representacdao esquematica
da estrutura tipo granada.

Figura 1 — Representa¢cao esquematica da estrutura tipo granada.

Obtida a partir do programa VESTA.

A maioria das granadas sao descritas como cubica (/a-3d), contendo 8 formulas por



Capitulo 2. Aspectos tedricos 19

célula unitaria, com um total de 160 atomos. Além disso, os ions metalicos estao distribuidos
entre trés sitios cristalograficos de diferentes coordenagdes. Os ions que sdo maiores 0s
quais podemos citar o Magnésio na granada natural e os ions terras raras das granadas
artificiais, ocupam 24 posi¢cdes num sitio dodecaédrico, enquanto os ions que possuem um
raio atbmico menor, como, por exemplo, o et estdo distribuidos em 16 posi¢des no sitio
tetraédrico, e em 24 posi¢des no sitio octaédrico. Os sitios tetraédricos e octaédricos estao
representados por poliedros com geometria similar na figura 1, (ZANATA apud ROVANI,
2010).

A figura 2 nos mostra os poliedros que constituem a estrutura cristalina da Y3zFesO5.
Podemos os observar a existéncia de trés sitios ocupados pelos cations, e cada um desses
cations estao rodeados por ions de oxigénio (O?~), fazendo com que estes ions pertenca
ao mesmo tempo, a dois sitios dodecaédricos, um octaédrico e um tetraédrico que estéao
mais proximos do O?~,

Figura 2 — Poliedros constituintes dos sitios da estrutura cristalina da Y;Fes0;;
) 0 @ Fc* @ Fe* Y™

N

3__\7/*\\_\__

o Y i/

Sitio-d tetraédrice Sitio- a octaédrico Sitio-c dodecaédrico

..--"'"‘-)

Adaptado de HARRIS (1963).

A figura 2 também nos mostra o que G. Wilnkler et al. (1981) e A. B. Harris (1963)
perceberam, que podemos realizar a identificacdo dos cations, considerando que cada
célula unitaria possui em seu octante ions octaédricos nos vértices e no centro quando
temos uma estrutura com o modelo cubico de corpo centrado. Diante disso, podemos
encontrar os sitios tetraédrico e dodecaédrico no plano bissetriz das faces do cubo. A. B.
Harris (1963) também ilustrou o arranjo de cations de uma célula unitéria para a Ys;Fes 012,
como podemos observar na figura 3.
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Figura 3 — Arranjo de cations na YIG

a) '_ ions de Fe’" no sitio-a frente a quatro células
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célula sub-unitaria unitaria

Adaptado de HARRIS (1963).

Também podemos verificar a posicdo dos ions de Fe3* que estéo dispostos no sitio
16a frente a quatro octantes da Y3FesO;,(figura 3a) e um Unico octante é representado na
Figura 3b. As posigbes dos ions Fe3no sitio-d e ions Y no sitio-c podem ser indicadas na
Figura 3c, que representa uma célula sub-unitaria, sendo 1/4 de uma extremidade e 3/4 da
borda oposta, tendo em vista que os ions de Fe3* no sitio-a em cada octante formam uma
célula sub-unitaria cubica de corpo centrado e a borda desta célula sub-unitaria € a metade
do lado da célula unitéria do YIG.

A Figura 3d nos mostra as posigbes dos ions de Fe3* no sitio-a, os ions de Fe3*
no sitio-d e os ions de Y+ no sitio-c assim como todos os ions O?~ que estéo no canto
inferior direito de um vértice frontal de uma célula sub-unitaria. Embora o ion O?>~ pareca
estar rodeado por trés cations (onde os trés poliedros se encontram), na realidade ele esta
rodeado por quatro cations. Além dos trés cations mostrados na figura, o quarto cation é o
ion Y3* que esta na parte inferior da célula sub-unitaria.

2.2 Reacao do estado soélido

A técnica de reacao do estado sélido consiste na reacéo de éxidos por meio da
mistura entre eles e com tratamento térmico com altas temperaturas. Essa temperatura se
aproxima do ponto de fusdo dos compostos envolvidos, e o material final entrar em decom-
posicao (SEGAL, 1997). Os materiais envolvidos nesta técnica necessitam ter um contato
efetivo entre eles, e que os reagentes envolvidos estejam distribuidos homogeneamente
para termos um material final homogéneo (CARMO, 2011).
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O tratamento térmico ocorre em duas etapas, a etapa da calcinacao e a sinterizagao.
Para podermos obter uma fase especifica podemos controlar o tamanho de grao dos materi-
ais. Na calcinacdo acontece a decomposi¢ao dos carbonatos, desidratacdo, desidroxilagao
e a reacao dos oxidos para poderem formar compostos com alta densidade. Também é na
calcinacao que o material alcanga um cristal com determinado tamanho.

Na etapa da sinterizacao, ocorrem os processos fisicos caracteristicos para a tec-
nologia dos materiais ceramicos. E nessa etapa que suas caracteristicas sdo definidas
e acontece a formacao estrutural final do material. Quando determinada temperatura é
alcancada, as reacdes quimicas sao ativadas. Porém, essas reacdes também ocorrem a
partir do contato entre as particulas estando em baixas temperaturas. Devemos considerar
que o tamanho dessas particulas, a superficie de contato entre elas, e a temperatura serao
fatores importantes para ocorréncia das reag¢oes. Por isso os reagentes utilizados nessa
técnica sao pulverizados, homogeneizados e compactados.

Podemos elencar relevantes parametros nesse processo, como a granularidade
dos reagentes, as temperaturas de reacdes e o tempo de cada reacdo. A temperatura
das reacdes deve ser bem controlada, tendo em vista que ela pode determinar a fase
cristalografica do produto final. Na figura 4 podemos observar que os graos do material
sao formados através de uma ponte, a partir dai o material € compactado e ocorre uma
diminuigdo de ~5% em seu tamanho.

Figura 4 — Mudancas microestruturais que ocorrem durante a sinterizacao de um pé compactado. (a)
particulas de p6 apds a prensagem. (b) coalescéncia de particulas e formacao de poros
quando a sinterizacdo comeca. (c) Com o decorrer da sinterizacdo, os poros mudam o
tamanho e forma.
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Adaptado de Callister, 2007.
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Existem alguns problemas associados a este método de sintese, como o processo
de difusdo que comecga nos pontos de contato entre as particulas dos precursores. Com
0 avango da reacao, a difusao se dificulta, com uma velocidade cada vez mais lenta, o
que é atribuido ao produto ja formado que atua com uma barreira na interface entre as
particulas dos precursores. Para a aumentar a velocidade e difusdo € necessario aumentar
a temperatura até cerca de 2/3 da temperatura de fusdo de um ou mais reagentes.

Apesar das dificuldades que o método apresenta, estruturas o tipo granada com alta
pureza como Y3Fes0q,, ThsFesOr5 , € LuzFes Orxtem sido sintetizadas com éxito a partir de
oxidos precursores submetidos a tratamento térmico de calcinagao e sinterizacdo a 850
°C por 12h e 1350 °C por 24h respectivamente SIAO et al. (2017). Também foi reportado
a sintese de Y;_, TR FesO, (TR = La, Nd e Ce co x = 0.15) empregando temperatura de
sinterizagao de 1200 °C durante um tempo superior as 12h SHARMA et al. (2018).

2.3 Propriedades magnéticas das granadas

As granadas se ordenam ferrimagneticamente com temperaturas que estao abaixo
da temperatura de transicdo. Podemos observar que essa temperatura é quase a mesma
para as granadas ternarias, independente dos ions terras rara. Diante disso percebemos
que as interacdes de super-troca entre as subredes presentes no ferro sdo mais fortes.
Em particular, as granadas GdIG e YIG sao ferrimagnéticas numa temperatura abaixo de
590 K. Quando estdo numa temperatura ambiente, tem uma direcdo de magnetizagao
paralela a direcao [111] de sua célula cristalina. Dessa forma é observado na granada GadlG
que a magnetizacao da subrede do gadolinio (Gd) fica orientada paralelamente a diregao
resultante entre as subredes dos ions de ferro. Quando estdo na presenca de pequenos
valores de temperatura, o momento magnético da sub-rede do gadolinio é dominante
(ZANATA, 2006).

Foi verificado que a medida que temos um aumento de temperatura o momento
magnético efetivo do ion d** vai diminuindo mais répido do que o dos ions ferro. Na
temperatura de compensacao, a magnetizacdo da subrede do gadolinio tem a mesma
intensidade igual as resultantes do ferro, tendo a magnetizacéo total nula. Podemos observar
na figura 5 as curvas de magnetizagdo em fungéo da temperatura para granadas T Rses1»,
(ZANATA, 2006).
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Figura 5 — Magnetizacao da TRses;.em fungao da temperatura.

-200 -100 0 100 200 300 400
Temperatura / °C

Adaptado de LAMSTRA et al. (2005)
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3 Propriedades magnéticas dos materiais

Neste capitulo abordaremos de forma sucinta os diferentes tipos de magnetismo
existentes.

3.1 Magnetismo: tipos e comportamento

O magnetismo é considerado um fendmeno onde os materiais aplicam uma forca ou
exercem influéncias de atracao, ou repulsao em relagao a outros materiais. Essa atracédo
ou repulsado ocorre através das forgcas magnéticas, onde essas forcas sdo geradas através
do movimento de particulas carregadas eletricamente. As propriedades magnéticas dos
variados tipos de materiais existentes sdo oriundas dos momentos magnéticos associados
aos elétrons individuais CALLISTER (2000).

A propriedade magnética de cada material surge nos parametros da estrutura
eletrdnica dos atomos que os constitui. O momento magnético pode ser explicado por
meio de dois tipos de movimento, sendo 0 momento angular orbital do elétron e 0 momento
angular de spin do elétron, figura 6 (CULLITY apud GARCIA, 2017, p. 30). Podemos
considerar que a maioria dos atomos sao dipolos magnéticos naturais, decorrente da soma
dos dipolos magnéticos intrinsecos devido ao spin do elétron.

Figura 6 — llustracao do momento magnético de um elétron em drbita e um elétron girando no eixo.

MOMENTO MAGNETICO
T T

® A

| sSpin
MOVIMENTO ORBITAL ELETRON
DOS ELETRONS SPIN

Adaptado CALLISTER (2000).
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Quando dois dipolos com certa proximidade, contendo mesma intensidade irdo
anular seus efeitos se estiverem num alinhamento antiparalelo, e somarao estes efeitos
se estiverem num alinhamento paralelo. Sendo assim, apenas os elétrons que se encon-
tram desemparelhados dardo uma relevante contribuicdo para o magnetismo do material
(CULLYTI, KITTEL, AHARONI apud GARCIA, 2017, p. 30).

O comportamento dos materiais quando expostos a um campo magnético externo
€ determinado pela origem e pela interagcdo entre os dipolos magnéticos. Os dipolos
magnéticos se originam no momento angular nos elétrons dos atomos constituintes da
matéria RODRIGUEZ (1998). O vetor de indugao magnética B e o vetor intensidade de
campo magnético H sao duas grandezas que expressam o campo magnético RODRIGUEZ
(1998). No material isotrépico, ou seja, um material que possui propriedades mecanicas
e térmicas iguais em todas as direcoes IN (2009), que sofre uma acdo de um campo
magneético o vetor indugdo magnética B € dado pory

B = u(H + M) (3.1)

s —

Onde, u é a permeabilidade magnética do material, M é a magnetizacdoe H € o
campo magneético que é aplicado. A suscetibilidade magnética de um material isotropico €
dada por

M
X=5 (3.2)

E diante do comportamento da suscetibilidade magnética que podemos observar
como um determinado sistema reage a um campo magnético externo aplicado. Existem
diferentes categorias de magnetismo, como o diamagnetismo, o paramagnetismo e o
ferromagnetismo. Existe ainda como sendo uma subclasse do ferromagnetismo o antiferro-
magnetismo e o ferrimagnetismo.

Uma das caracteristicas dos materiais diamagnéticos esta no fato deles nao possui-
rem um momento magnético diferente de zero. Ocorre que estes momentos se anulam no
interior dos atomos, fazendo com que resulte num momento magnético igual a zero. Quando
um campo externo é aplicado, considerando a lei de Lenz, as correntes induzidas se opéem
ao crescimento do campo aplicado (GARCIA, 2017). Portanto, os momentos magnéticos
induzidos terao direcao contraria ao campo aplicado. Portanto, os momentos magnéticos
induzidos terdo direcdo contraria ao campo aplicado. Dessa forma, os momentos mag-
néticos induzidos nos atomos terao sentido oposto ao campo externo aplicado (figura 7),
apresentando valores reduzidos e negativos de susceptibilidade magnética, 10° < x > 10°.
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Figura 7 — Esquema de orientacao do dipolo magnético num material
diamagnético.

Adaptado de CALLISTER (2000).

3.1.1  Paramagnetismo

O fendbmeno do paramagnetismo sucede quando um material possui momentos
magnéticos permanentes, mas eles estdo muito afastados uns dos outros. Na auséncia de
um campo magnético, os materiais paramagnéticos possuem magnetiza¢ao nula, devido a
distribuicdo aleatéria dos seus momentos magnéticos, como podemos observar na figura
8a. Contudo, na presenca de um campo magnético externo, observamos uma pequena
magnetizagao devido a tendéncia dos momentos magnéticos de se alinharem na dire¢éo do
campo. A susceptibilidade destes materiais é positiva, como podemos observar na Figura
8b.

Figura 8 — Paramagnetismo. (a) Representacao do arranjo Paramagnético de spins quando H = 0; (b)
Curvas M xT e x ! x T para um material paramagnético com H 0.

ALVES JUNIOR (2023).

Podemos descrever o comportamento dos materiais paramagnéticos com a tempe-
ratura através da lei de Curie:
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C
X = T (3.3)

onde C ¢ a constante de Curie, que é dada por:

NJ(J +1)g°p
3Kg
onde ug é o magnéton de Bohr que corresponde a 9,274 x 107*A.m*’ e Kz é a

C= (3.4)

constante de Boltzman que corresponde a 1.380x10-23 J.K~! no sistema internacional de
unidades (Sl).

O momento efetivo de um atomo também pode ser calculado, e para isso usamos
seguinte relagéo:

Kef = J(J+ 1).“'5 (3.5)

O J se refere ao momento angular total J = L+S, sendo L o0 momento angular total
orbital e S 0 momento angular total de spin. Quanto a g, é o fator de Landé, que é obtido
através da equagéo:

JU+1)+S5(S+1)—-L(L+1)
2J(J+1)

g=1+ (3.6)

3.1.2 Ferromagnetismo

Ao contrario dos materiais paramagnéticos, os materiais ferromagnéticos sao carac-
terizados por possuirem magnetizacdo mesmo na auséncia de um campo externo, o que
chamamos de magnetizagdo espontanea. Segundo o modelo teérico proposto por Pierre
Weiss, cada dipolo magnético atbmico sofre a agdo de um campo magnético efetivo criado
pelos vizinhos. A figura 9a demonstra um arranjo ferromagnético entre spins.

Figura 9 — Ferromagnetismo. (a) Representacao do arranjo ferromagnético de spins; (b) Curvas M xT e
x~! x T para um material ferromagnético, onde H=0 para T < Tc e H#0 para T > Tc.

h
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ALVES JUNIOR (2023).
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No modelo de Weiss os spins interagem entre si através de um campo magnético
interno que é proporcional a magnetizacao. Este campo é chamado de campo molecular
(H,,) € responsavel por manter os momentos magnéticos alinhados. Podemos expressar o
campo molecular pela seguinte relagéao

H, =M (3.7)

Nessa expressao, y € a constante de campo molecular. O campo total (H7) que age
num material é dado pela soma do campo molecular com o campo externo H.

Hy = H, + H (3.8)

Utilizando a Lei de Curie da equacao cujo campo total é dado pela equacéao anterior,
obtém-se a expressao:

_ C
S T-9
Esta relagdo expressa a lei de Curie-Weiss, onde 6 = yC. Nos materiais ferromag-

X (3.9)

néticos 6 sera positivo, isso quer dizer que H,,, € M estao na mesma diregao. O valor da
magnetiza¢do vai diminuindo com o0 aumento da temperatura, tornando-se nulo acima da
temperatura critica, chamada temperatura de Curie. Isso quer dizer que uma substancia
ferromagnética pode se transformar numa substancia paramagnética se ela for aquecida a
uma temperatura suficientemente alta.

Outro ponto caracteristico das substancias ferromagnéticas € que quando temos o
aumento do campo externo, a magnetizacdo do material ferromagnético acompanha esse
aumento até atingir um valor maximo, denominado magnetizagao de saturagao (M,. Neste
ponto, todos os momentos estédo alinhados com o campo. Na figura 9b apresentamos uma
forma qualitativa da variagdo de M e de x~* com a temperatura.

Quando realizamos medidas de magnetizagao em fungdo do campo magnético
externo, como podemos observar na figura 10, em materiais ferromagnéticos, podemos
observar o fendbmeno da histerese. Ao observar o grafico, vemos uma amostra desmagneti-
zada com H=0 chegando até o ponto a, sendo a magnetizagdo de satura¢do. Passando do
ponto a, em dire¢ao ao b, ndo existe mais um campo magnético externo sendo aplicado,
porém, o material ainda apresenta uma magnetizacao remanente r no ponto b.

Para que possamos remover a magnetizagcao remanente do material, precisamos
aplicar um campo magnético externo que seja inverso ao campo magnético inicial, seguindo
a curva com o campo aplicado até chegar ao campo coercitivo Hc (c) , ja na parte negativa
de H, quando essa magnetizacao se anula. A magnetizacao atinge sua saturagcao quando
atinge o ponto d. Ao retornar o sentido do campo até atingir os pontos Br (e) e Hc (f) , e
voltar ao ponto a segue um caminho inverso ao anterior, fechando a curva de histerese.
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Figura 10 — Grafico de uma medida de M x H de um material ferromagnético, onde o ciclo de histerese
esta representado pela curva continua.

M

d

Adaptado de CALLISTER (2000).

O entendimento do fendmeno do ferromagnetismo ocorreu a partir da compreensao
da teoria de Weiss e da inser¢cao do conceito de interagcao de troca entre 0s momentos
magnéticos que interagem entre si. A interagéo de troca € dada pela interacdo de Coulomb,
sendo uma interacédo de origem eletrostatica, associada com o principio de exclusao de
Pauli. Segundo Buschow et. al. (2004) se considerarmos um sistema de spins S;, localizados
em sitios numa rede regular, a interagao entre pares de spin pode ser representada pela
hamiltoniana de Heisenberg da seguinte maneira:

H=-%,;;2J;5.5; (3.10)

onde J é a integral de Heisengerg; S;e S; sdo os spins dos elétrons i e j respectiva-
mente.

A interacao de troca de Heisenberg é uma consequéncia direta das restricoes que
o principio da exclusdo de Pauli impde as funcbes de onda, onde a funcao de onda total
que é o produto entre a funcédo que representa o estado de spin e a funcdo de onda
espacial deve ser antissimétrica, isto é, a funcdo de onda total deve trocar de sinal em
decorréncia da inversao das coordenadas dos elétrons. Portanto, quando a fungéo espacial
for simétrica os spins serdo antiparalelos entre si ( Tl ) Contudo, quando a funcao espacial
for antissimétrica os spins serao paralelos entre si ( 1 )

Com a integral de troca de Heisenberg sendo positiva (J>0) teremos um estado
com menor energia de troca apresentando os dois spins paralelos ( ™ ) nesta situagcéo a
matéria tera propriedade ferromagnética. Quando a integral de troca for negativa (J<0) o
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estado com menor energia de troca tera os spins antiparalelos e nesta situagao a matéria
serd antiferromagnética.

3.1.3 Antiferromagnetismo

Este fendmeno ocorre quando os spins adjacentes se orientam em sentidos con-
trarios, como podemos observar na figura 11a, de uma forma que a magnetizacéo é nula.
Esse mecanismo é compreendido como se existissem duas subredes antiparalelas entre
si, com spins paralelos em cada uma dessas subredes. Os materiais antiferromagnéticos
também obedecem a lei de Curie-Weiss.

Figura 11 — Antiferromagnetismo. (a) Representacao do arranjo Antiferromagnético de spins; (b)

Curvas M x T e x ! x T para um material antiferromagnético,onde H=0paraT < Ty eH #
OparaT > Ty

ALVES JUNIOR (2023).

Da mesma forma que acontece nos materiais ferromagnéticos, quando colocado
sob altas temperaturas o ordenamento antiferromagnético € completamente desarticulado
a partir da temperatura de Néel T, e o material passa a ser paramagnético. Quando o
material atinge uma temperatura acima da temperatura de transi¢ao, a curva do inverso da
suscetibilidade é igual uma reta, como podemos observar na Figura 11b, a qual representa
um estado paramagnético. Quando o material esta abaixo da temperatura de Néel, a
oposicao dos spins tendem a aumentar quando a temperatura vai diminuindo até 0 K.
Quando chega nessa temperatura passa a ter um bom ordenamento antiparalelo (CULLYTI;
KITTEL apud GARCIA, 2017, p. 32).

3.1.4 Ferrimagnetismo

O ferrimagnetismo apresenta uma magnetizacao permanente, e aparece em alguns
materiais ceramicos. Para estes materiais, a interagdo de troca J € negativa (J<0), assim
como no antiferromagnetismo, os spins tendem a se alinharem na mesma diregcéo e sentidos
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opostos. Os momentos magnéticos das subredes antiparalelas ndo possuem a mesma
magnitude nestes materiais, isso faz com que a magnetizacao resultante difira de zero.
Os ferrimagnetos e ferromagnetos apresentam caracteristicas magnéticas macroscopicas
semelhantes. A figura 12a mostra o ordenamento ferrimagnético.

Figura 12 — Ferrimagnetismo. (a) Representacao do arranjo Ferrimagnético de spins; (b) Curvas M xT
e x ! x T para um material ferrimagnético,onde H=0paraT < TceH # 0 para T > Tc.

Tl

ALVES JUNIOR (2023).

Do mesmo modo que as substancias ferromagnéticas, as substancias ferrimagné-
ticas apresentam magnetizacdo espontanea, além de possuirem também os fendmenos
de saturacao e histerese magnético. Acima da temperatura critica (Tc), também chamada
de temperatura de Curie, estes materiais tornam-se paramagnéticos. Na figura 12b é mos-
trado o comportamento da magnetizacao e do inverso da susceptibilidade em funcédo da
temperatura para um material ferrimagnético.

3.2 Estado de arte

De 1925 a 1928, o cristalografo e mineralogista George Mentzer usou técnicas
de difrac&o de raios X para descrever a estrutura de minerais usados principalmente em
abrasivos e joias. Classifique a espessartina, a grosula, a eubarobita e a andradiita como
granadas. Estes silicatos minerais de férmula ((Ca, Fe, Mn)3(Al, Fe, Mn, Cr, Ti, V), (SiO4)3)
possui 0 grupo espacial /la-3d (230) (Geiger, 2016).

Os resultados obtidos por Mentzer foram o ponto de partida para a sintese de
granadas de silicio e aluminio. Levando pela primeira vez a sintese bem-sucedida da
granada de itrio-aluminio (Y3Al50;,), este trabalho permite uma determinacao mais precisa
da posi¢dao dos atomos em estruturas como as granadas (Yoder et al. 1951). A sintese
das novas granadas de itrio gadolinio (Y3GasO1,), aluminio samario (Sm3Al;0;,) e galio
samario (SmzGas0;,) também foi realizada dessa maneira usando métodos de reagao em
estado sélido de 6xidos de terras raras e 6xidos de metais de terras raras (Keith et al. 1954).

A descoberta da magnetizacdo espontanea ocorreu por acaso quando uma fase
granada foi formada na sintese da perovskita devido a uma reagédo incompleta de éxido
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misto (Bertaut et al. 1958). Esta importante descoberta despertou o interesse por este
tipo de material. Porque esta € a primeira vez que os ions de terras raras demonstraram
promover 0 magnetismo espontaneo nesses materiais. As interagdes idbnicas magnéticas
sao possiveis gragas ao primeiro monocristal Y3 FesO;».

A sintese de monocristais de Y3FesO1, permite uma determinacdo mais precisa dos
parametros estruturais. Assim, a granada € descrita pela formula {A3}[B,](B3)O12, onde {As}
€ o cation fundamental mais baixo, e [B-] e (B3) sdo dodecaédricos (c), octaédricos (a) e
tetraédricos. (d) na estrutura, respectivamente. Cada um dos dois ions octaédricos interage
com seis ions tetraédricos, e cada um dos trés ions tetraédricos interage com quatro ions
octaédricos, correspondendo a um total de 24 interagdes (Geller et al. 1957).

Devido as excelentes propriedades da Y3 Fes;O;,, esse tipo de material ganhou
grande popularidade na década de 1970 devido as suas propriedades eletromagnéticas e
magneto-6pticas Unicas. Este material possui alto ponto de fuséao, alta resistividade, altas
propriedades eletromagnéticas, alta estabilidade térmica, baixa expansao térmica e alta
estabilidade quimica. Possui T =286 C (T¢ € a temperatura em que um material muda de
ferrimagnético para paramagneético.) e caracteriza-se pelo comportamento ferrimagnético
relacionado & interacdo de ions Fe3*(a) com Fe3*(d) (Akhtar et al. 2016).

Este foi o ponto de partida para novas pesquisas onde o cation no sitio A comecou a
ser substituido por diferentes elementos de terras raras a fim de avaliar as propriedades
particulares que podem ser obtidas. E assim que as granadas de ferro neodimio (NdsFesO;5»)
e ferro praseodimio (Pr3FesO1,) foram sintetizadas com parametros de rede semelhantes, T¢
=296 C e Ms = 20,65 Oe (Fratello et al. 1986). Posteriormente, a granada gadolinio e ferro
(GdsFes0;,) foi sintetizada por spray pirélise, método utilizado devido a sua simplicidade,
flexibilidade e capacidade de criar pequenas particulas de alta pureza que levaram a
obtencao de granadas com pureza (Xu et al. 1992).

As propriedades descobertas nesses materiais até agora encorajaram o desenvolvi-
mento de novas pesquisas nas quais os sitios estruturais dodecaédricos sao substituidos
por dois elementos de terras raras como no caso da sintese da granada itrio e ferro substi-
tuido por lantanio (Ys_,La,FesO;, com x = 0,0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1,0) pelo método sol-gel,
obtendo um M;superior (34 emu/cm3) e um H, inferior (27 Oe) ao que foi relatado até
agora (Kim et al. 2000). Estudos posteriores mostraram que as propriedades desse tipo de
material podem ser explicadas ndo apenas pela composi¢cdao, mas também pelo tamanho
das particulas. Isso ocorre porque a M, diminui com o tamanho da particula a medida que
os dominios magnéticos individuais comeg¢am a aparecer abaixo de 190 nm e H, atinge um
maximo. O valor do diametro préximo ao limite (Sanchez et al. 2002; Caffarena et al. 2002).

As aplicacoes tecnoldgicas geralmente exigem que os materiais sejam seleciona-
dos e combinados para que suas propriedades sejam ideais para a aplicagao especifica.
Em outras palavras, os diferentes materiais trabalham juntos para criar um sistema de
propriedades unico (P. B. Fechine et al. 2009). Portanto, desde 2007 a dupla substituigdo
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desta granada por varios cations de terras raras aumentou, e a substituicao por elementos
magnéticos ou elétricos deu a este material propriedades Uteis para aplicagées importantes,
como armazenamento de dados e dispositivos usados em painéis solares (Kidoh et al.
2015).

Em 2014, Srinath e Praveena mostraram que a dopagem da granada de Y3Fes0O;,
com gadolinio aumenta suas propriedades de absor¢do de micro-ondas, aumentando
seu uso em dispositivos de micro-ondas e isoladores magneto-6pticos (Praveena et al.
2014). Elementos de dopagem como o disprésio alteram suas propriedades dielétricas e
magnéticas, tornando-o util para utilizacdo em radares (Sadhana et al. 2015). Em 2000,
foi demonstrado que a granada substituida por lantanio na posicao A exibia propriedades
magnéticas muito semelhantes aquelas substituidas por itrio, que poderiam ser usadas em
dispositivos de microondas e métodos de gravagcao magneto-Optica e a magnetizacédo de
saturacao depende da concentragao de lantanio (Kim et al. 2000).

Finalmente, descobriu-se que substituindo o lutécio, como ele ndo possui elétrons
desemparelhados, nao contribui para o comportamento magnético, portanto, 0 momento
magnético liquido dessa granada é determinado pela distribuicdo ndo uniforme dos ions Fe3*
no octaedro e no tetraedro devido a esse acoplamento magneto-dielétrico. Este material tem
aplicagbes importantes nas industrias de telecomunicagdes e armazenamento de dados
(Kumar et al. 2014).

Como apontado acima, as pesquisas sobre a granada tém aumentado devido as
varias propriedades que podem ser demonstradas devido as diferentes substituicées per-
mitidas por sua estrutura cristalina. Portanto, a pesquisa atual se concentra em otimizar o
método de sintese para torna-lo altamente eficiente e ambientalmente amigavel. A metodo-
logia mais amplamente utilizada é uma reagéo de estado solido onde 6xidos de terras raras
(TR, O3) e Oxido de ferro (Fe,O3) sdo misturados e sinterizados a uma alta temperatura
de 1300 € ou mais por 15 horas, ou mais. Este método esta associado a desvantagens
como particulas grandes, baixa homogeneidade, processo de moagem que produz poucas
impurezas e alto custo de energia (Mergen et al. 2009; Xue et al. 2018).

Isso deu origem a implementacédo de métodos quimicos, como citrato, sol-gel (Patel
et al. 2018), hidrotérmico (Melo et al. 2015), co-precipitagao (Aoki et al. 2014) onde podem
ser preparados materiais com maior homogeneidade, maior pureza, tamanho de particula
menor e tempos e temperaturas de sintese mais curtos. Apesar dessas vantagens, esse
método requer um controle cuidadoso do pH, concentragdo de base, agente complexante,
temperatura e tempo de reagao (Gua et al. 2011; Selvi et al. 2017).



34

4 Experimental

Neste capitulo descrevemos a técnica de preparagao e os procedimentos experimen-
tais empregados na caracterizacao estrutural, microestrutural e magnética.

4.1 Preparagao das amostras via reacao do estado solido

As granadas do tipo [Gd;_,TR,]3FesO1, (TR = Pr, Dy e Lu) com x=0.1,0.5¢e 1.0
foram preparadas partindo de quantidades estequiométricas de: 6xido de gadolinio (lll)
(Gd,03-99.999% Sigma-Aldrich), éxido de disproésio (11l) (Dy,03-99.999% Sigma-Aldrich),
oxido de lutécio (I1l) (Lu203-99.999% Sigma-Aldrich), 6xido de ferro (Ill) (Fe,03-99.99%
Sigma-Aldrich) e éxido de praseodimio (lll) (Pr,O3 - 99.99% Sigma-Aldrich) previamente
calcinados a 800 °C por 2h em um forno tipo mufla, com a finalidade de eliminar a umidade
e matéria organica presente. A figura 13 mostra os equipamentos utilizados para realizar a
preparagao das amostras e as amostras ao final do processo.

Figura 13 — Equipamentos utilizados e amostras que foram produzidas.
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A reagdo pode ser representada pela seguinte equagéo:

(3 — X)Gd203 + XTR203 + 5F6203 — 2Gd3 — XTRXF65012 (41)

Seguido do processo de mistura dos 6xidos precursores, cada uma das misturas dos
oxidos em p6 foram maceradas por 3h utilizando um morteiro de 4gata. Logo em seguida
foi submetida a calcinagdo em crisoles de alumina, utilizando um forno tipo mufla, numa
temperatura de 800 °C por um tempo de 12h com velocidade de aquecimento de 100 °C/h.
Depois desse processo, as mostras foram maceradas por 2h e foram posteriormente
preparadas pastilhas de 7 mm de diametro e 1 mm de espessura, a uma pressao de 2.5
MPa, essas pastilhas foram levadas para o processo de sinterizagcédo a qual foi realizada
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num forno tubular e uma temperatura de 1200 °C por 20h, a uma velocidade de aguecimento
de 100°C/h. A figura 14 mostra as rampas de aquecimento empregadas no processo de
calcinacao e sinterizacao.

Figura 14 — Rampas de calcinacao e sinterizacao empregadas no método de reacao do estado sélido.
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4.2 Caracterizacao dos sistemas [Gd; ,TR,];Fe;0, (TR = Pr, Dy e Lu) com x = 0.1,
0.5e1.0

4.2.1 Difragao de raios-X

Em determinado experimento de espalhamento de raios-X sobre uma amostra pode-
mos obter resultados da interacdo da radiacao eletromagnética com a amostra. Podemos
comparar as distancias entre os atomos com o comprimento da radiagao de raios-X. A
partir dai podemos construir um grafico da intensidade da onda que é refletida, em fungao
do angulo de incidéncia ou angulo de Bragg , obtendo um difratograma de raios-X. Cada
familia de planos dos atomos pode produzir uma série de reflexdes, isso dependera das
condi¢Oes de interferéncia, a partir desses padrdes de reflexdao podemos determinar os
espacamentos entre os planos, ou interplanares (d,) (CALLISTER, 2000).

Cada um dos compostos tera conjuntos caracteristicos de valores do parametro de
rede (d) e relagbes de intensidade, esses conjuntos podem ser utilizados para a identificagao
do tipo de material. Para obter os difratograma de raios-x utiliza-se um difratdbmetro que
pode sofrer ajustes para podermos obter a posicéo, largura e intensidade de cada linha



Capitulo 4. Experimental 36

de reflexdo. Podemos obter informagdes obre os materiais a partir desses trés parametros,
também podemos obter a quantidade, parametros da célula unitaria, sua cristalinidade, e o
tamanho médio dos cristalitos.

A técnica de difracao de raios-X é caracterizada pela incidéncia de um feixe de
raios-X em determinado angulo na superficie de um material. Apds a incidéncia ocorre a
deteccao de todos os raios refletidos pelo plano que obedece a seguinte relagao (OLIVEIRA,
2016 apud CULLITY, 1978 e GUINEBRETIERE, 2013).

n\ = 2dsenf (4.2)

Essa € a equacgéo de Bragg, a qual pode explicar a difragdo de raios-X. Temos que
n € um numero inteiro; A € o comprimento de onda da radiacao incidente; d é a distancia
interplanar e é o angulo de difracdo. Podemos observar na figura 15 a representagéo da lei
de Bragg para explicagéo da difracao de raios-X.

Figura 15 — Representacao esquematica da difracédo de raios-X.

BARSA (1998).

O parametro de rede e as intensidades variam de material para material, tendo
eles seus parametros de rede individuais. O parametro de rede e a intensidade dos picos
podem ser utilizados para identificacdo do material por meio do difratograma de raio-X.
Estes difratogramas séo obtidos através de um difratémetro (figura 16), o qual pode ser
ajustado para obter a posi¢éo, da intensidade e largura de cada reflexdo gerada no interior
do difratdmetro.



Capitulo 4. Experimental 37

Figura 16 — Esquema de um difratometro de raios-X.
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4.2.2 Meétodo do refinamento Rietiveld

Segundo Casagrande et al. (2004) o método do refinamento Rietveld consiste em
ajustar parametros estruturais, parametros de rede, anisotropia, etc. assim como parametros
experimentais que dependem das condigées de experimentagdo. Este método € uma técnica
muito utilizada para determinar a estrutura cristalina e fazer uma analise quantitativa das
fases por meio dos espectros de difracao de raios-X ou de néutrons. O método se baseia
na comparagao do espectro obtido, com um espectro calculado a partir dos parametros
cristalograficos das fases existentes na amostra PAIVA-SANTOS (2006).

Por meio do método podemos obter padrdes de difracao representado por expres-
sOes analiticas ajustar esses padroes ao padrdao medido, através do método de minimos
quadrados. O método nos permite fazer refinamento de um difratograma de uma estrutura
regular, e por meio dele podemos obter refinamento de célula unitaria, refinamento da
estrutura cristalina, andlise de microestrutura, analise quantitativa das fases e determinar a
orientagao preferencial PAIVA-SANTOS (2006).

O método Rietveld faz uma simulacdo de um padrao de difracdo fazendo ajustes
da forma mais construtiva em relagéo ao padrao experimental obtido. Os paramentos que
variam durante o refinamento s&o:

» Nao estruturais: Assimetria, 2-zero, coeficientes de background, orientacao prefe-
rencial e largura a meia altura (U, V e W).

« Estruturais: parametros de rede, posi¢coes atbmicas, parametros de vibragao tér-



Capitulo 4. Experimental 38

mica, fator de escala e ocupacao do sitio.

Segundo Casagrande et al. (2004) existem varios critérios utilizados para medir a
veracidade (R) dos resultados obtidos. Podemos observar nas equag¢des abaixo alguns
critérios mais utilizados.

_ 2 ’IK(exp) - IK(sim)|

Rs ; (4.3)
K(exp)
R. — Z |%(8Xp) B W(Sim)| (44)
g > Yiexp)|
Wi Y.ex _\/isim 21
Rup = > Wi I(exp) ( )) |2 (4.5)

> WilY iexp)|

Onde ¢ a intensidade atribuida a k-ésima reflexdo de Bragg no final do refinamento.
(ep) € (simS@0 as intensidades experimentais e simuladas para a reflexdo de Bragg. O
resultado é considerado ideal quando o difratograma calculado é mais préximo do observado,
fornecendo um baixo indice de Rp.

Para terem uma boa aceitagéo, os valores de R, e R, devem estar entre 2% e 10%,
porém sao aceitos valores entre 10% e 20% Marques (2010). Para fazer uma avaliagao da
qualidade do modelo estrutural que foi refinado, devemos calcular a fungéo ds intensidades
integradas dos picos, 0 Rpagg,

100 32(1% — L]
>

4.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectrometria dispersiva de raios-X.

(4.6)

RBragg -

Com um microscépio Optico podemos obter uma ampliacao de aproximadamente
2.000 vezes. O microscépico eletrdnico pode ser empregado para observarmos alguns
elementos estruturais que sejam muito fino ou pequeno. As grandes ampliagées desse tipo
de microscépio sao oriundas dos pequenos comprimentos de ondas dos feixes de elétrons.
O feixe é focado, e temos a formacao das imagens por meio das lentes magnéticas.

Esse tipo de técnica é recente e muito util. O feixe de elétrons faz uma varredura
por toda superficie da amostra, e a reflexdo dos feixes é coletado, e exibido por meio
de um tubo de raios catddicos (parecido com uma tela de TV). Nessa tela, as imagens
podem ser fotografadas, e representam as caracteristicas superficiais da amostra. Nao
necessariamente a superficie da amostra deve estar polida ou ter sofrido ataques quimicos,
mas € requisito que a superficie seja condutora de eletricidade, para que o feixe de elétrons
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incidente possa fazer a varredura por toda area. Quando a amostra ndo é condutora de
eletricidade, é aplicado sobre ele um fino revestimento metalico.

Através da microscopia eletrénica de varredura, podemos obter ampliagées que va-
riam entre 10 e mais de 50.000 vezes, sendo possivel também obter grandes profundidades.
Também é possivel analisar composicdes de elementos na area superficial da amostra
CALLISTER (2000).

O microscopio eletrénico de varredura pode conter um detector de energia dispersiva
de raios-X. O EDX por suas siglas em inglés (Energy Dispersive X-ray), o qual permite
a analise semiquantitativa da composicao elementar da amostra. Essa técnica se baseia
na interagcao entre a fonte de excitagdo de raios-X e uma amostra, a caracterizagcao se
fundamenta em que cada elemento tem um Unico espectro de emissao eletromagnética
GOLDSTEIN (2003).

A determinacao do tamanho aproximado de particula foi realizado a partir de uma
contagem estatistica das duas imagens de maior magnificagao, utilizando o programa
Imaged.

4.2.3.1 Processos béasicos de operagao

O microscépio eletronico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons ao invés de
fétons utilizados em um microscépio convencional melhorando a resolucdo das imagens
DEDAVIDEET et. al. (2007). O funcionamento de um microscopio eletrénico de varredura
(MEV) tem como principio a utilizagéo de um feixe de elétrons com um pequeno diametro
que faz uma exploracdo em toda superficie da amostra, e em seguida transmite o sinal
do detector a uma tela catdédica. Como resultado dessas interagées ocorre emissdes de
elétrons ou fétons da superficie da amostra, como ilustrado na figura 17.
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Figura 17 — Esquema da interacao dos elétrons com a amostra.
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Uma grande quantidade de elétrons que sao emitidos neste processo podem ser
coletados por detectores apropriados. Podemos modular o brilho do tubo de raios catodicos
(CRT) por meio da saida dos detectores, onde as entradas x e y realizam movimentos
sincronizados com a voltagem x — y de rastreamento do feixe de elétrons. E a imagem é
formada no tubo de raios catodicos. A figura 18 mostra o modelo esquematico que nos
permite observar que cada pondo na superficie da amostra que o feixe incide, € mapeado
diretamente sobre um ponto da telo do tubo de raios catédicos.

Figura 18 — llustracao do processo de operagcao do MEV.
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BATALHA (2013).

Através do MEV podemos obter imagens por trés processos, produzidos por me-
canismos diferentes e operados com suas energias. Podemos obter imagens de elétrons
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secundarios (figura 19a), imagens de elétrons retro-espalhados (figura 19b) e mapas ele-
mentares de raios-X.

Figura 19 — (a) Microscopia utilizando elétrons secundarios. (b) Microscopia utilizando elétrons
retro-espalhados.

ALVES JUNIOR (2023).

4.2.4 Medidas magnéticas via Magnetémetro de Amostra Vibrante (VSM)

Foi utilizado um magnetémetro Versalab da Quantum Deisgn (VSM) para fazer as
medidas magnéticas. O equipamento pode realizar uma varredura nos campos magnéticos
entre -3 T < H<3T (30 kOe), quando o VSM esta no modo standard que é o modo sem
forno, realiza medida de temperatura entre os intervalos de 50 — 400 K, e quando o VSM
esta no modo Oven que é o modo com forno, realiza medidas com uma temperatura num
intervalo de 300 — 400 K.

As principais medidas para realizar caracterizagcao magnética dos materiais sao
feitas utilizando um magnetémetro MPMS (Magnetic Property Measurement System). Um
magnetdmetro é formado pelo conjunto de equipamentos que sao utilizados para medir o
momento magnético de uma amostra quando a mesma esta sob um campo aplicado.

O magnetémetro mais sensivel possui como elemento sensor o SQUID (Supercondu-
ting Quantum Interference Device), (VERSALAB). Esse sensor nos permite realizar medidas
magnéticas tento em modo AC (campos magnéticos oscilantes que varia de 104 a 4,52
Oe) quando em modo DC (campos magnéticos estaticos que variam entre -50 kOe e 50
kOe), devemos considerar uma taxa de temperatura que varia entre 1,7 K e 400 K. Dessa
forma, podemos sondar todos os fendbmenos magnéticos. Na figura 20, podemos observar
um magnetémetro de amostra vibrante SQUID.

A variacdo da magnetizacao pode ser mensurada por meio das medidas magnéticas
ac. Os resultados dessa variagao irao refletir diretamente nos movimentos do sistema
magnético que esté sendo estudado. Neste modo, a amostra permanece parada no centro
da bobina de medida, a variagao de fluxo na bobina é oriunda da resposta da amostra a um
campo magnético alternado.
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Figura 20 — Magnetometro de amostra vibrante SQUID.

ALVES JUNIOR (2023).
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5 Resultados e discussao

Neste capitulo abordaremos os resultados das caracterizagdes estruturais, mi-
croestruturais, composicional e magnética, obtidos para os 6xidos mistos do sistema
[Gd,_«TR.3FesO1» (TR = Dy, Lu e Pr) com x = 0.1, 0.5 e 1.0 por meio do método de
reacao do estado solido.

5.1 Estudo das propriedades estruturais

As figuras 21 a 23 mostram os difratogramas do sistema [Gd; _, TR Fes O, (TR =
Dy, Lu e Pr)com x = 0.1, 0.5 e 1.0 obtidos por meio do método de reagao do estado sélido.
Podemos observar uma semelhancga entre os difratogramas das amostras contendo Dy e
Lu. Contudo, hd uma mudanca no difratograma do sistema contendo Pr com x =0.5¢e 1.0
com uma estrutura que nao corresponde a estrutura do tipo granada.

Figura 21 — DRX comparado para o sistema [Gd;_,TR,];Fe50:, (TR =Dy)comx=0.1,0.5¢e 1.0
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Figura 22 — DRX comparado para o sistema [Gd;_,TR,];Fes0:, (TR =Lu)com x=0.1,0.5¢e 1.0
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Figura 23 — DRX comparado para o sistema [Gd;_,TR,];FesO0:, (TR=Pr)comx=0.1,0.5e 1.0
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Os difratogramas obtidos foram analisados utilizando o programa X'Pert High Score.
Realizamos inicialmente a identificacao da porcentagem das fases existentes utilizando a
base de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). Os resultados
permitiram verificar que os sistemas contendo Dy e Lu apresentam majoritariamente a
fase da estrutura do tipo granada com estrutura cubica, grupo espacial /a-3d (230). O raio
ibnico dos ions terras raras é grande, aumentando com o numero atébmico decrescente.
Esses ions ocupam os maiores sitios ¢ dodecaédricos. Todavia, o raio ibnico dos ions mais
leves como o0 Pm, Pr, La, Nd e Ce é tao grande (<1,13A) que as granadas puras desses
elementos ndo séo formadas (GELLER et al. 1965). Verificamos que as amostras com x
= 0.5 e 1.0 do sistema [Gd;_Pr,J:Fes O;> nao formaram a estrutura do tipo granada. A
estrutura majoritaria formada foi a da perovskita de praseodimio PrfFeO; e gadolinio GdFeOs
com uma estrutura ortorrdmbica com grupo espacial Pbnm (62) com parametro de rede
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coma=534A b=561Aec=766Apara GdFeO;ea=548A b=557Aec=778A
para PrFeO; .

Determinamos o tamanho do cristalito de todas as amostras obtidas a 1200 °C por
meio da equagao de Scherrer (equagao 5.1), e os resultados estao dispostos na tabela 1.
Fizemos a substituicbes dos valores do angulo (V), do comprimento de onda dos raios-X (1),
a largura do pico a meia altura correspondente ao sinal mais intenso do difratograma (3) e
uma constante (k) de 0.9 (referente ao formato dos graos das amotras).

KX

B B cos @ (1)

Tabela 1 — Tamanho do cristal determinada para cada um dos materiais sintetizados.

[Gd1Dy:]sFesOr2 [Gd1<Luy]sFesOr2 [Gd1<Pry]sFes012
X=0.1 105.0 nm 91.0 nm 116.0 nm
X=05 88.0 nm 95.0 nm
X=1.0 60.0 nm 92.0 nm

Os resultados obtidos para a fase majoritaria da granada, mostraram que os tama-
nhos dos cristais sdo, de certa forma, influenciados pelo cation substituinte. No sistema
[Gad, Dy, JsFes O1,, quando x = 0.1 o tamanho do cristal € maior que x = 0.5 e 1.0, isso por-
que o tamanho do raio iénico do Ga®*+ é maior que o raio idnico do Dy3*. Por outro lado, ndo
observamos muita discrepancia dos resultados obtidos para o sistema [Gd;_.Lu, 3FesO;,.

Os dados obtidos por meio da andlise feita no X’Pert HighScore foram essenciais
para que pudéssemos realizar um aprofundamento na analise estrutural das amostras
produzidas, atraves do refinamento Rietveld. Para realizar os refinamentos das amostras
mais relevantes de cada sistema (x = 0.1, 0.5 e 1.0), utilizamos os softwares GSAS e
PCW. As figuras 24 a 27 mostram os difratogramas refinados. Os x se referem ao padrao
experimental, a linha vermelha ao padréo refinado, em verde esta o ruido e em azul a
diferenga entre o padrao experimental e o tedrico.
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Figura 24 — Resultado do refinamento Rietveld para [Gd;_,Dy.];Fes0;,com x = 0.1 e 0.5.
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Figura 25 — Resultado do refinamento Rietveld para [Gd;_,Dy.];Fes0;, com x = 1.0.
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Figura 26 — Resultado do refinamento Rietveld para [Gd;_,Lu,]sFes0;,com x = 0.1 e 0.5.
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Figura 27 — Resultado do refinamento Rietveld para LusFe;0,, e Gd, ;Prg 3Fes015.
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O aumento de x nas granadas de [Gd;_, TR,]sFesO;, favorece a estabilidade da
fase cristalina pura, corroborando com os pequenos valores dos parametros do refinamento
(R (%) e X?) obtidos por meio do refinamento Rietveld e mostrados na tabela 2. Para Patel
et. al. (2013) quando ha a diminui¢cao do raio ibnico do cation de terra rara substituinte
ocorre 0 aumento da distorcao dos poliedros locais, fazendo com que tenhamos células
com menores parametros de rede.

Tabela 2 — Resultados do refinamento obtidos dos difratogramas de raios-X das amostras de
[Gd;_xTR,]3Fes0:, (TR=Dy,Lue Pr)comx=0.1,0.5e 1.0 para TR =Dy e Lu e x = 0.1 para

TR =Pr.

Amostra A=b=c (A) X2 R (%)
Gd> 7Dy 3FesOnn 12.464 1.73 0.11
Gdj sDy; sFesOpp 12.443 1.69 0.09

DysFesOg 12.412 2.53 0.09
Gd;_}[.l]o;FEsOu 12.455 2.23 0.08
Gdj sLu; sFesOp 12.401 1.86 0.09

LusFes0qz 12.311 6.58 0.28
Gd; 7PrgsFesOy 12.494 2.20 0.09

A figura 28 nos mostra a dependéncia do parametro de rede em funcéo de x, para
as granadas de Dy e Lu. Observando que os valores dispostos concordam com a lei de
Vegard, o qual afirma que os parametros da célula unitaria sdo regidos pelo tamanho relativo
dos atomos ou ions que atuam no mecanismo de solugdes soélidas, ou seja, os ions que

substituem outros num mecanismo de substituicdo, DENTON et al. (1991).
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Figura 28 — Dependéncia do parametro de rede para [Gd;_,TR,]sFes0;,com TR = Dy e Lu em fungéao
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5.2 Caracterizacao morfolégica e composicional

Os 6xidos mistos mais representativos do sistema [Gd;_, TR, sFesO;.com TR = Dy,
Lue Prex=0.1,0.5 e 1.0, obtidos pelo método ceramico a 1200°C foram caracterizados
por meio da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com magnificagdes de 5 kx, 7 kx,
10 kx e 20 kx. As figuras 29 a 35 mostram as micrografias obtidas por elétrons secundarios,

0 que nos permite observar as caracteristicas superficiais de cada amostra. Podemos

observar que os graos apresentam uma boa conexao entre eles apresentando a formagao

de “pescog¢o” e um tamanho e formato dos graos variado. Também podemos verificar a
presenca de diversos poros entre os diversos graos que formam o material.



Capitulo 5. Resultados e discussao

49

Figura 29 — Micrografia obtida por MEV e anélise do tamanho médio das particulas para
Gd2_7Dy0_3Fe5O1zcom x=0.1.
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Figura 30 — Micrografia obtida por MEV e analise do tamanho médio das particulas para
Gd1_5Dy1_5Fe5O1gcom x =0.5.

Tamanho médio
3+12pm

Frequéncia

3 4 7
Tamanho (um)

MAG. 20.0 KX




Capitulo 5. Resultados e discussao

Figura 31 — Micrografia obtida por MEV e anélise do tamanho médio das particulas para
Dys;Fes; O;.com x = 1.0.
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Figura 32 — Micrografia obtida por MEV e analise do tamanho médio das particulas para
Gd2_7LU0_3F65O1200m x =0.1.
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Figura 33 — Micrografia obtida por MEV e anélise do tamanho médio das particulas para
Gd1_5Lu1_5Fe5O12com x =0.5.
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Figura 34 — Micrografia obtida por MEV e analise do tamanho médio das particulas para
LusFesO12com x = 1.0.
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Figura 35 — Micrografia obtida por MEV e anélise do tamanho médio das particulas para
Gd2_7Pro_3Fe5 01200m x =0.1.
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O tamanho médio aproximado do didametro das particulas das amostras do sistema
[Gd;_xTR,]3FesO1, com TR = Dy, Lu e Pr,com x =0.1,0.5e 1.0 para TR =Dy e Lu e x
= 0.1 para TR = Pr, foi determinado utilizando o software ImagedJ através da analise de
imagens das amostras com aumento de 5000x.

As figuras 36 a 38 mostram os resultados da analise semiquantitativa de composi¢ao
obtidos por EDS das amostras com TR = Dy, Lu e Pr com x = 0.1,0.5 e 1.0 para TR
=Dy e luex=0.1para TR = Pr. Para cada um dos espectros obtidos foi atribuida a
transicéo eletrénica de decaimento energético, que permitiu a identificacao dos elementos
que compdem cada uma das amostras analisadas. Para FARFAN (2011) o sinal obtido a
~0.6 e 6.5 keV correspondem as transigées K€ Kgi respectivamente do ferro, enquanto
o sinal localizado em ~0.5 keV corresponde a transicdo K,;do oxigénio.
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Figura 36 — Espectro de EDS e percentual de composicao das amostras de Gd, /Dy, 3;Fes0;, ,
Gd; sDy; sFes0;.e DyzFes0;».
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Figura 37 — Espectro de EDS e percentual de composicao das amostras de Gd, ;Lug 3Fes0; ,
Gd1_5Lu1_5Fe5012e Lu3Fe5012.
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Figura 38 — Espectro de EDS e percentual de composicao das amostras de Gd, ;Pry 3;FesO015,.
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Os elementos com maior nUmero atémico como o gadolinio, disprosio, e praseodimio
foram identificados por meio dos sinais que correspondem as transigdes L, e Lg; devido a
alta densidade eletrénica que possuem se faz necessario aplicar energias superiores a 40
keV para poder alcangar as camadas eletrénicas mais internas. Os resultados demonstram
nao haver presenca de elementos diferentes ao gadolinio, disprésio, lutécio, praseodimio,



Capitulo 5. Resultados e discussao 55

ferro e oxigénio empegados na sintese das granadas, com exceg¢ao do germanio utilizado
no equipamento.

5.3 Caracterizacao magnética

Para a caracterizacdo magnética determinamos as curvas de magnetizagdo em
funcdo do campo entre -30 a 30 kOe a temperatura ambiente e magnetizacao em funcgéo
da temperatura com campos de 1.0, 5.0, 10.0, 15.0, 20.0 e 25.0 kOe, a partir dos quais
determinamos os parametros magnéticos Ms, Mr, Hc e T comp.

As figuras 39 a 43 mostram as curvas da magnetizacdo em fungao da temperatura
(em magnétons de Bohr por unidade de férmula), com campos magnéticos de 1.0, 5.0, 10.0,
20.0 e 25.0 kOe para as amostras do sistema [Gd;_,Dy,]zFesO1, com x =0.1,0.5e 1.0.

Figura 39 — Magnetiza¢dao em fun¢éo da temperatura com um campo magnético constante de 1.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd,_, Dy, J;Fes 0, com x =0.1,0.5e 1.0.
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Figura 40 — Magnetizacao em funcao da temperatura com um campo magnético constante de 5.0 kOe
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Figura 41 — Magnetizacdao em funcao da temperatura com um campo magnético constante de 10.0 kOe
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Figura 42 — Magnetizacao em funcao da temperatura com um campo magnético constante de 20.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd;_,Dy,J;:FesO;, comx =0.1,0.5¢e 1.0.
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Figura 43 — Magnetizacao em funcao da temperatura com um campo magnético constante de 25.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd,_,Dy,J;FesO;, comx=0.1,0.5¢e 1.0.
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Em seu trabalho Uemura et al. (2008) apresenta curvas de magnetizacdo em mag-
nétons de Bohr em fungao da temperatura para uma série de elementos terras raras a um
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campo constante de 10.0 kOe como podemos observar na figura 44. Dentre esses elemen-
tos encontramos o disprésio (Dy) e o gadolinio (Gd) que apresentam uma T, de 224 e
291 K. Em nossos gréaficos podemos observar que a amostra com x = 1.0 (DysFesO15) e x =
0.1 (Gd,.;Dyq 3Fes012) que possui um pequeno valor de dopagem, apresentam em todos
os gréaficos uma T.,mp, Muito proxima aos valores reportados anteriormente por Uemura et
al. (2008).

Também é possivel observar através dos graficos da magnetizagao em fungao da
temperatura que quando existe uma variagéo nos valores de x, a T.,mpSOfre uma alteragéo
proporcional em dire¢do ao valor da T.,m, do disprosio ( 224K), ou seja, ha uma diminui¢éo
da T.,mpda amostra, isso ja era esperado devido a uma diminui¢do no niumero dos ions
Gd3* e um aumento no nimero de ions Dy3*com a dopagem realizada.

Figura 44 — Magnetizagdo em magnétons de Bohr por unidade de formula em funcao da temperatura
para granadas de ferro e terras raras R;Fe;0;,(R=Y, Gd, Tb, Dy, Ho e Er) em um campo
constante de 10.0 kOe. A inser¢dao mostra os resultados de Y e Gd na faixa de temperatura
de 5.0 K.
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Na tabela 3 podemos observar que quando o campo magnético sofre um aumento a
Tcomp € @ magnetizacdo dos materiais passam por alteragées. Observamos também que a
amostra com x = 0.1 mantém sua T.,mp, muito proxima da granada pura de gadolinio, devido
a variacao ser muito pequena, na quantidade de ions de gadolinio, ndo chega a interferir
bruscamente em seu valor de T, pmp.

Por outro lado, quando o valor de x = 0.5 podemos observar que ha um deslocamento
no valor da T.,mp,da amostra no sentido do valor da T.,,, do disprosio. Este comporta-
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mento ja era esperado, tendo em vista que com o aumento de x teriamos um aumento na
quantidade dos ions de disprésio na estrutura. Portanto, também teriamos as respostas do
momento magnético do disprésio e ndo mais do gadolinio.

Vérias granadas de elementos terras raras tem um ponto de compensagéo Tcomp
em que a magnetizacdo espontanea das suas sub-redes € nula (ALIEV, 2004). Quando
pegamos um valor abaixo da T.,m,, temos a existéncia do ferrimagnetismo, as sub-redes
da magnetizagcdo sao anuladas por outros elementos, e a magnetizagao resultante em
Tcomp chega a zero. O momento magnético dos ions terras raras s&o opostos ao momento
magnético dos ions Fe*", ou seja, quando temos valores abaixo da T.,m, 0 valor da
magnetizagao dos ions Fe* é nulo, e acima da T, quem passa a ser nulo € o valor da
magnetizagdo dos ions terras raras. A magnetizacao resultante das sub-redes dos ions
Fe3* nao dependera do campo externo, pois este possui uma elevada temperatura de Curie,
acima dos 550 K ao contrario dos ions terras raras R3* que s&do dependentes do campo
externo (UEMURA, 2008).

Tabela 3 — Temperatura de compensacéo T..~, € magnetizacédo para granadas do sistema
[Gd;.Dy.]sFes0:, com x = 0.1, 0.5 e 1.0 submetidos a campos magnéticos variados.

Campo Magnético
1.0 kOe 5.0 kOe 10.0 kOe 20.0 kOe 25.0 kOe
Amostra Teomp | DB(uB/fu) | Teomp | nB(uB/fu) | Teomp | nB(uB/fu) | Teomp | nB(UB/f1) | Teomp | nB(uB/f.u)
(K) | T=50K |(K) T=50K [(K) |T=50K |(K) |[T=50K |[(K) T=50K
Gd;.DyosFesO1 | 274 5.46 272.0 10.1 271.0 10.74 277.7 11.19 271.2 11.35
Gd;.sDy1.sFesOy | 258 7.32 257.9 13.4 256.0 14.42 258.7 15.10 259.2 15.41
DysFesO1n 230 4.64 230.2 8.81 226.2 9.47 230.6 10.20 230.6 10.44

As figuras 45 a 49 mostram as curvas da magnetizagdo em funcao da temperatura
(em magnétons de Bohr por unidade de férmula), com campos magnéticos de 1.0, 5.0, 10.0,
20.0 e 25.0 kOe para as amostras do sistema [Gd; _,Lu,]sFesO;, com x =0.1,0.5¢e 1.0.
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Figura 45 — Magnetizacao em funcao da temperatura com um campo magnético constante de 1.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd;_,Lu,];Fes0., com x=0.1,0.5¢e 1.0.
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Figura 46 — Magnetizacao em funcao da temperatura com um campo magnético constante de 5.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd;_,Lu,];Fes0:, com x=0.1,0.5¢e 1.0.
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Figura 47 — Magnetizacao em funcao da temperatura com um campo magnético constante de 10.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd;_,Lu,];Fes0., com x=0.1,0.5¢e 1.0.
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Figura 48 — Magnetizacao em funcao da temperatura com um campo magnético constante de 20.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd;_,Lu,];Fes0:, com x=0.1,0.5¢e 1.0.
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Figura 49 — Magnetizacao em funcao da temperatura com um campo magnético constante de 25.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd;_,Lu,];Fes0., com x=0.1,0.5¢e 1.0.
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As curvas obtidas apresentam uma T.,,, mais aparente apenas para os materiais
com x = 0.1 e x = 0.5, tendo em vista que a amostra x = 0.1 é composta em sua maioria
por ions GaP*. Ja a amostra x = 0.5 apresenta uma Tcomp Menor, devido ao aumento de
jons L3t na estrutura do material. O ion L3t ndo é magnético, gragas a sua distribuicdo
eletrbnica que ndo apresenta elétrons desemparelhados na camada f. Na T.,,, @ magne-
tizacao liquida do material se aproxima de zero porque existe uma competigdo entre os
momentos magnéticos TR+ e os ions de Fe3* (M. Cloy et al. 2013). O comportamento
observado ¢é atribuido ao fato de que para baixas temperaturas os ions localizados no sitio
(c) dominam o momento liquido dos ions Fe**, devido ao fato do acoplamento entre os
sitios (c)-(a) e (c)-(d) é fraco. Em altas temperaturas a contribuigdo dos ions localizados
no sitio (c) é perdida, portanto, nessas temperaturas a magnetizagcao obtida é atribuida
principalmente a interagdo dos momentos magnéticos do Fe3*(T. Yamagishi et al. 2005; S.
Geller et al. 1963).

A figura 50 mostra a curva da magnetizagdo em funcéo da temperatura (em magné-
tons de Bohr por unidade de férmula), com campos magnéticos de 1.0, 5.0, 10.0, 20.0 e
25.0 kOe para Gd, 7Pry 3FesOq5,.
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Figura 50 — Magnetizacao em funcao da temperatura com um campo magnético constante de 1.0, 5.0,
10.0, 20.0 e 25.0 kOe para Gd, ;Pr; 3Fes015.
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As curvas obtidas apresentam uma T.,n,semelhante para todos os campos aplica-
dos, alterando apenas as magnetiza¢des por conta da interagdo do campo aplicado com 0s
momentos magnéticos da amostra.

As figuras 52 a 54 mostram as curvas de magnetizacao (M-H) para [Gd;, TR,]3FesO1»
com TR=Dy,Lue Prcomx=0.1,05e 1.0para TR=Dy e Lue x=0.1 para TR = Pr,com
um campo aplicado de 30 kOe numa temperatura de 50 K. A saturagdo nessa temperatura
€ alcancada em todas as amostras devido ao campo aplicado ser muito forte. Nas amostras
com temperaturas num intervalo entre 1.4 — 8.1 K a saturacao de granadas de terras raras
contendo Dy e Gd néo era atingida quando eram aplicados campos inferiores a 15.3 kOe,
para atingir a saturagcdo magnética do material em 50 K o campo aplicado deveria ser
superior a 15.3 kOe. GELLER et al. (1965).
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Figura 51 — Magnetizacdo em magnétons de Bohr em funcao do campo aplicado (30.0 kOe) para
[GleDyX]3F95012 comx=0.1,0.5e1.0.
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Figura 52 — Magnetizacao em magnétons de Bohr em fun¢édo do campo aplicado (30.0 kOe) para
[GleLuX]3Fe5012 comx=0.1,0.5e1.0.
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Figura 53 — Magnetizacdo em magnétons de Bohr em funcao do campo aplicado (30.0 kOe) para
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Para YAMAGISHI et. al. (2005) a caracteristica das curvas obtidas séao tipicas de
materiais ferrimagnéticos, atribuido a interagdo de supertroca entre os sitios Fe (a) e Fe (d)
que fazem com que seus momentos magnéticos sejam antiparalelos, com os ions TR** que
sao opostos. A ampliacdo do grafico permitiu determinar de maneira mais exata os valores
de Ms, Mr e Hc para cada um dos materiais analisados, e os resultados estdo dispostos
na tabela 4. Os valores de parametros magnéticos como campo coercitivo (H¢) de um
material permitem elucidar suas potenciais aplicacdes, materiais duros possuem valores
aproximados de H¢ de 5 kOe e materiais macios menores que 1 kOe (J. M. Coey, 2009).
De acordo com isto, os materiais aqui obtidos sdo classificados como materiais moles,
pelo fato de apresentarem baixos valores de H¢. Favorecendo a sua facil magnetizagao
e desmagnetizacao, pelo movimento das paredes dos dominios magnéticos e sua facil
rotagéo (F. Hashmi.).Como consequéncia, esses materiais apresentam curvas de histerese

muito estreita, com baixas perdas de energia por ciclo e baixa magnetizacao remanescente
M,.
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Tabela 4 — Parametros magnéticos para [Gd;, TR.]3Fes0;> com TR =Dy, Lue Prcomx =0.1,0.5e 1.0
paraTR=DyelLuex=0.1 para TR =Pr.

Amostra Mr nB(uB/fu) | Ms nB(uB/fu) Hc (O¢)
GdszYu_sFesOu 1.99 11.52 29,341
Gdszllu_sFBsOu 2.01 9.71 1 1, 161
Gdz_ijl‘o_sFesOu 0.53 9.93 15.553
Gd;.5Dy1.5Fes0q2 0.75 12.05 95,221
Gdi.sLu;.5Fes0q2 1.65 3.38 26,660

Dys;Fes012 1.11 6.84 102,295

LusFes01; 0.31 0.50 8,051

Os valores dos parametros magnéticos sao influenciados diretamente pelo tamanho
das particulas que constituem as amostras (C. Suchomski et. al. 2014). Ao comparar a
Mgpara as amostras analisadas percebemos haver uma variagao no sentido do crescimento
do valor de x. As que possuem um menor tamanho de particula apresentam os mais baixos
resultados de M,, concordando com o que foi reportado anteriormente por Y. Tan et. al. (2008
). A reducao da magnetizacao obtida se relaciona diretamente com a relagao superficie
- volume que ocorre com particulas pequenas, resultando na existéncia de uma camada
superficial ndo magnetizada. Recordamos que na superficie se concentram os defeitos dos
materiais e segundo Z. Cheng et al. (2008), sao estes defeitos que levam a diminuigdo da
magnetizacao ao reduzir o tamanho das particulas. Atrelado a isso, processos de sintese
com maiores temperaturas como as empregadas no método ceramico, leva ao aumento
das dimensdes dos dominios magnéticos o que faz com que tenhamos maiores valores de
M;(R. D. Sanchez, 2002).

Particulas maiores, como as obtidas pelo método ceramico, dao origem a uma
estrutura multidominio. Nessas estruturas as regides de magnetizacao uniforme sao sepa-
radas por paredes de dominio ou também chamadas de paredes de Bloch, ao contrario da
estrutura de unico dominio (V. D. Caffarena et al, 2003) . A conformag¢ao multidominio e
a facil movimentacao das paredes dos dominios levam a valores de Hc mais baixos para
particulas maiores. Considerando que, para particulas pequenas, ha mais limites de gréao
levando a um aumento no Hc(Q. Yang et al., 2008), estando em concordancia com os
resultados ja reportados por O. Opuchovic et al. (2017) e V. D. Caffarena et al. (2003).

As figuras 54 e 55 apresentam o grafico da T.,mp, €m fungdo de x para os sistemas
[Gd;_,Dy,]sFes0;, com x =0.1,0.5 e 1.0 e [Gd;_,Lu,]3FesO;, com x = 0.1 e 0.5. Obser-
vamos que quando realizamos a dopagem, ou seja, quando o valor de x vai aumentando,
temos uma diminui¢cdo da T .., NO sentido dos valores relativos a granada de Dy. Na
granada de Lu, s6 utilizamos os valores x = 0.1 e 0.5 devido a granada pura LusFes O;,néao
apresentar T.,mp. Enquanto aumentamos o valor de x ha uma diminui¢cdo dos ions Gd3*
fazendo com que tenhamos a diminui¢cdo do valor da Tomp.



Capitulo 5. Resultados e discussao 67

Figura 54 — Temperatura em funcao de x para o sistema [Gd;_,Dy,];Fes0;, com x =0.1,0.5e 1.0.
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Figura 55 — Temperatura em funcao de x para o sistema [Gd;_,Lu,]sFes0;, com x =0.1 e 0.5.
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6 Conclusao

Foram sintetizadas amostras do sistema [Gd,_, TR, FesO;, com TR =Dy, Lu e Pr
ex=01,05e1.0para TR=DyelLue x =0.1 para TR = Pr pelo método de reacédo do
estado sélido, com estrutura cubica da grana com grupo espacial /a-3d (230). O sistema
[Gd, _PrJsFesO;, com x = 0.5 e 1.0 nao apresentou a estrutura do tipo granada, o que ja
era esperado devido ao tamanho do raio iénico do Pr3t .

Verificamos que a substituicdo por diferentes terras raras contribui para variagdes de
padrao em diferentes graus de 20, com a similaridade dos padrées teodricos e experimentais.
Dessa forma, confirmando que a substituicao correta de Lu e Dy ocorreu de forma eficiente
o que levou a modificagdo do tamanho do cristal e os parametros de rede.

Os resultados da caracterizagdo morfolégica realizada por meio de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e Imaged, mostraram que as particulas apresentam formato
irregular e porosidade. Observamos uma boa conexao entre os graos, por meio dos “pes-
cocgos de garrafas” formados durante o processo de sinterizacdo. As particulas obtidas
apresentaram tamanhos entre 2 e 3 um.

Os resultados da difracdo de raios-X e o refinamento Rietveld mostraram que as
amostras sdo monofasicas e possuem uma estrutura cubica que é tipica da estrutura gra-
nada. Esses fatores dependem muito da forma com que as amostras sao preparadas, ja
que estamos falando de uma reacao do estado sélido. Diante dos resultados estruturais
positivos, verificamos que ocorreu uma boa homogeneizagdo e compactagéo dos precur-
sores durante a preparacao das amostras, assim como uma boa sinterizagao durante o
tratamento térmico.

A andlise composicional realizada por elétrons retroespalhados e por espectroscopia
de energia dispersiva de raios-X (EDS), mostrou que as amostras sintetizadas neste apre-
sentam uma alta correlagcao entre as composicdes tedricas e as composicoes encontradas
pelo EDS.

A partir dos resultados da caracterizagcdo magnética pode-se concluir que a mag-
netizagdo de saturagcdo Ms aumenta com o tamanho das particulas e o0 campo coercitivo
H. diminui com o aumento do tamanho das particulas sintetizadas neste trabalho. Os
materiais sintetizados foram classificados como magnéticos moles e com comportamento
ferrimagnético e, portanto, possuem aplicagdes potenciais em transformadores, geradores
e interruptores de micro-ondas.

Diante dos resultados obtidos, observamos que a técnica de sintese empregada se
mostrou eficiente diante de todos os resultados encontrados, em relagéo aos procedimentos
adotados em trabalhos ja reportados anteriormente pela literatura, comparando o tempo de
moagem e o tempo e temperatura de sinterizagdo empregados.
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