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Resumo

As granadas de terras raras (TR3Fe5O12) apresentam excelentes propriedades

manético-elétrico e óptico permitindo que tenham muitas aplicações como em transforma-

dores, dispositivos de micro-ondas e armazenamento de dados. Tais aplicações dependem

da sua estrutura e morfologia, que sofrem muita influência devido à substituição dos sítios

catiônicos. O sistema [Gd1−xTRx ]3Fe5O12 com TR = Dy, Lu e Pr com x = 0.1, 0.5 e 1.0 para

TR = Dy e Lu e x = 0.1 para TR = Pr foi produzido através da técnica de reação do estado

sólido. O material produzido após a mistura dos reagentes foi prensado em formato de

pastilhas, tratado termicamente e expostos a diferentes condições de tempo e temperatura.

A caracterização estrutural e morfológica das amostras foram realizadas através da difração

de raios-X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia

dispersiva (EDS). Os quais comprovaram a estrutura e composição característica da estru-

tura do tipo granada. A caracterização magnética foi realizada por meio do magnetômetro

de amostra vibrante (VSM). As respostas magnéticas do material sintetizado também foram

medidas utilizando condições 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 caracterizações permitiram comparar a estrutura

e propriedades magnéticas da granada de terra rara produzida neste trabalho.

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



Abstract

Rare earth garnets (TR3Fe5O12) 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 [Gd1−xTRx ]3Fe5O12 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 Introdução

Historicamente, percebemos que a evolução da sociedade está diretamente relaci-

onada aos aspectos tecnológicos. O avanço científico permitiu, particularmente, o desen-

volvimento de tecnologias fazendo com que fosse possível lograr diversos avanços sociais.

Estes avanços permitiram que tivéssemos grande evolução na aplicação dos materiais

cerâmicos com aplicações magnéticas e dielétricas.

Alguns materiais magnéticos são de grande interesse para grandes indústrias de

tecnologias modernas, como as indústrias de comunicação e armazenamento de dados.

O baixo custo de obtenção, e a estabilidade química desses materiais fazem com que

seu uso seja bastante promissor. Como exemplo, as granadas vêm sendo pesquisadas

intensamente nas últimas duas décadas. Este grupo de materiais pertence às ferritas, as

quais são bastante utilizadas na gravação magnética e em muitos equipamentos eletrônicos

como celulares, radares, rádio, televisão, etc. (ROVANI, 2010).

Os materiais magnéticos moles, tem sido de grande interesse para as indústrias

de tecnologia moderna tais como as de comunicação e armazenamento de dados devido

a sua alta permeabilidade, baixo campo coercitivo (Hc), pequena perda de histerese e

indução remanente. A fácil imantação e desimantação destes materiais faz com que sejam

úteis na construção de circuitos magnéticos de corrente alternada como: transformadores,

geradores e motores. Entre estes tipos de materiais magnéticos se encontram as granadas,

que contém ferro com acoplamento antiferromagnético facilitando o movimento dos domínios

manganéticos e dando excelentes propriedades OPUCHOVIC (2017).

Por volta de 1956 a granada de ítrio e ferro (Y3Fe5O12) foi uma das primeiras estru-

turas a serem obtidas, trazendo novas oportunidades de realização de estudos devido as

suas propriedades magnéticas e elétricas (HUDSON, 1970). Estudos posteriores permitiram

a definição da fórmula geral da granada como sendo {A3}[B2](B3) onde {A3} é um cátion

de terra rara situado no sítio dodecaédrico, [B2] e (B3) são cátions de metais de transição

situados nos sítios octaédricos e tetraédricos da estrutura (A. SUSHKOV et al. 2009).

A presença dos cátions de ferro situados nos sítios octaédricos e tetraédricos da

estrutura, desempenham um importante papel no controle das propriedades magnéticas.

Isso é atribuído ao acoplamento antiferromagnético através da interação de supertroca,

deixando assim um momento líquido no sítio tetraédrico da estrutura (IBRAHIM et al. 2016;

WU et al. 2015). Os cátions de terra rara situados no sítio dodecaédrico se alinham em

direção oposta ao momento líquido dos íons do sítio tetraédrico, e isso gera diferentes

propriedades magnéticas. É assim que a substituição nos sítios octaédricos da granada

favorece a modificação do efeito Faraday dos materiais, a magnetização de saturação (Ms),

a magnetização remanente (Mr ) e o campo coercitivo (Hc) HERNÁNDEZ-GÓMEZ (2006).

Essas modificações dependem de fatores como a estrutura e composição do material,

influenciados pelos cátions que são substituídos e o método de preparação utilizado na
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síntese do material Kim et al. (2000).

Nos últimos anos, diversas pesquisas foram realizadas tendo como objetivo a substi-

tuição do sítio A por elementos que pertencem à série dos lantanídeos como o La, Sm, Eu,

Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb e Lu. O objetivo dessas pesquisas foi analisar o efeito dessa substitui-

ção nas propriedades estruturais, elétricas e magnéticas das granadas. P. B. Fechine et al.

demonstrou que a substituição total do sítio A por elementos como o gadolínio (Gd3Fe5O12),

produz uma magnetização constante numa faixa de temperatura que se encontra entre

o ponto de compensação e a temperatura de currie, tais características permitem que a

granada de gadolínio tenha aplicação em dispositivos de microondas.

Neste trabalho desenvolvemos a síntese e caracterização das granadas do tipo

[Gd1−xTRx ]3Fe5O12 (TR = Pr, Dy e Lu) com x = 0.1, 0.5 e 1.0 obtidos pelo método cerâ-

mico, tendo como finalidade avaliar a influência do cátion substituinte sobre as propridades

morfológicas, estruturais e magnéticas dos óxidos mistos obtidos. Para isso empregamos

algumas técnicas de caracterização como: difração de raios-X (DRX), microscopia eletrô-

nica de varredura (MEV), análise semiquantitativa de composição 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 ImageJ, os quais permitiram determinar porcentagens de pureza de cada um dos

sistemas obtidos junto com a estrutura cristalina, parâmetros de rede, tamanho do cristal,

um tamanho aproximado de partícula, além de podermos determinar valores de Hc, Ms e

Mr.

No capítulo 1 fizemos uma introdução com informações acerca do material tratado

na pesquisa, como também os objetivos iniciais e finalidade da pesquisa. No capítulo 2

como suporte para compreensão teórica do trabalho, foi apresentado uma revisão conceitual

que reúne tópicos acerca do magnetismo, das granadas, aspectos estruturais e reação do

estado sólido. No capítulo 3 apresentamos os aspectos magnéticos dos materiais assim

como uma revisão de trabalhos realizados sobre a estrutura do tipo granada. No capítulo

4 apresentamos os procedimentos experimentais utilizados na pesquisa, uma descrição

das técnicas de caracterização empregada para caracterizar os materiais sintetizados, e

como ocorreu a preparação das amostras. No capítulo 5 apresentamos os resultados da

caracterização estrutural, microestrutural, composicional e magnética das amostras. No

capítulo 6 apresentamos as conclusões, considerações finais e perspectivas futuras do

trabalho.
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2 Aspectos teóricos

Neste capítulo comentaremos sobre os aspectos estruturais da granada, o método

de reação do estado sólido e as propriedades magnéticas da estrutura do tipo granada.

2.1 Estrutura do tipo granada

As granadas compreendem uma família de rochas ígneas isomórficas de complexos

silicatos com diferentes silicatos e uma estrutura complexa, (ROVANI, Compostos do tipo

granada são muito utilizados como indicador de condições de 2010). Apresentam diversas

composições químicas e diferentes colorações. temperatura e pressão em que uma rocha

se solidificou.

Com o êxito obtido na síntese da granada YIG, abriram-se muitas oportunidades para

o estudo de suas propriedades magnéticas e dielétricas. A grande aplicação das granadas

em dispositivos eletrônicos fez com que vários estudos fossem feitos relacionados com

este material. Vários fatores podem interferir na utilização das granadas, sua composição

química, o tamanho de grão, sua densidade e nível de porosidade. As aplicações dependem

da microestrutura que a granada irá apresentar, (ROVANI, 2010).

Por volta de 1956 pela primeira vez foi sintetizado um óxido de fórmula química

Y3Fe5O12, o qual é conhecido de forma abreviada por YIG (Yttrium 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 representação esquemática

da estrutura tipo granada.

Figura 1 – Representação esquemática da estrutura tipo granada.

Obtida a partir do programa VESTA.

A maioria das granadas são descritas como cúbica (Ia-3d), contendo 8 fórmulas por
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célula unitária, com um total de 160 átomos. Além disso, os íons metálicos estão distribuídos

entre três sítios cristalográficos de diferentes coordenações. Os íons que são maiores os

quais podemos citar o Magnésio na granada natural e os íons terras raras das granadas

artificiais, ocupam 24 posições num sítio dodecaédrico, enquanto os íons que possuem um

raio atômico menor, como, por exemplo, o e3+ estão distribuídos em 16 posições no sítio

tetraédrico, e em 24 posições no sítio octaédrico. Os sítios tetraédricos e octaédricos estão

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 Y3Fe5O12.

Podemos os observar a existência de três sítios ocupados pelos cátions, e cada um desses

cátions estão rodeados por íons de oxigênio (O2−), fazendo com que estes íons pertença

ao mesmo tempo, a dois sítios dodecaédricos, um octaédrico e um tetraédrico que estão

mais próximos do O2−.

Figura 2 – Poliedros constituintes dos sítios da estrutura cristalina da Y3Fe5O12

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 identificação dos cátions, considerando que cada

célula unitária possui em seu octante íons octaédricos nos vértices e no centro quando

temos uma estrutura com o modelo cúbico de corpo centrado. Diante disso, podemos

encontrar os sítios tetraédrico e dodecaédrico no plano bissetriz das faces do cubo. A. B.

Harris (1963) também ilustrou o arranjo de cátions de uma célula unitária para a Y3Fe5O12,

como podemos observar na figura 3.
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Figura 3 – Arranjo de cátions na YIG

Adaptado de HARRIS (1963).

Também podemos verificar a posição dos íons de Fe3+ que estão dispostos no sítio

16a frente a quatro octantes da Y3Fe5O12(figura 3a) e um único octante é representado na

Figura 3b. As posições dos íons Fe3+no sítio-d e íons Y+ no sítio-c podem ser indicadas na

Figura 3c, que representa uma célula sub-unitária, sendo 1/4 de uma extremidade e 3/4 da

borda oposta, tendo em vista que os íons de Fe3+ no sitio-a em cada octante formam uma

célula sub-unitária cúbica de corpo centrado e a borda desta célula sub-unitária é a metade

do lado da célula unitária do YIG.

A Figura 3d nos mostra as posições dos íons de Fe3+ no sitio-a, os íons de Fe3+

no sítio-d e os íons de Y+ no sítio-c assim como todos os íons O2− que estão no canto

inferior direito de um vértice frontal de uma célula sub-unitária. Embora o íon O2− pareça

estar rodeado por três cátions (onde os três poliedros se encontram), na realidade ele está

rodeado por quatro cátions. Além dos três cátions mostrados na figura, o quarto cátion é o

íon Y3+ que está na parte inferior da célula sub-unitária.

2.2 Reação do estado sólido

A técnica de reação do estado sólido consiste na reação de óxidos por meio da

mistura entre eles e com tratamento térmico com altas temperaturas. Essa temperatura se

aproxima do ponto de fusão dos compostos envolvidos, e o material final entrar em decom-

posição (SEGAL, 1997). Os materiais envolvidos nesta técnica necessitam ter um contato

efetivo entre eles, e que os reagentes envolvidos estejam distribuídos homogeneamente

para termos um material final homogêneo (CARMO, 2011).
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O tratamento térmico ocorre em duas etapas, à etapa da calcinação e a sinterização.

Para podermos obter uma fase específica podemos controlar o tamanho de grão dos materi-

ais. Na calcinação acontece a decomposição dos carbonatos, desidratação, desidroxilação

e a reação dos óxidos para poderem formar compostos com alta densidade. Também é na

calcinação que o material alcança um cristal com determinado tamanho.

Na etapa da sinterização, ocorrem os processos físicos característicos para a tec-

nologia dos materiais cerâmicos. É nessa etapa que suas características são definidas

e acontece a formação estrutural final do material. Quando determinada temperatura é

alcançada, as reações químicas são ativadas. Porém, essas reações também ocorrem a

partir do contato entre as partículas estando em baixas temperaturas. Devemos considerar

que o tamanho dessas partículas, a superfície de contato entre elas, e a temperatura serão

fatores importantes para ocorrência das reações. Por isso os reagentes utilizados nessa

técnica são pulverizados, homogeneizados e compactados.

Podemos elencar relevantes parâmetros nesse processo, como a granularidade

dos reagentes, as temperaturas de reações e o tempo de cada reação. A temperatura

das reações deve ser bem controlada, tendo em vista que ela pode determinar a fase

cristalográfica do produto final. Na figura 4 podemos observar que os grãos do material

são formados através de uma ponte, a partir daí o material é compactado e ocorre uma

diminuição de ∼5% em seu tamanho.

Figura 4 – Mudanças microestruturais que ocorrem durante a sinterização de um pó compactado. (a)
partículas de pó após a prensagem. (b) coalescência de partículas e formação de poros
quando a sinterização começa. (c) Com o decorrer da sinterização, os poros mudam o

tamanho e forma.

Adaptado de Callister, 2007.



Capítulo 2. Aspectos teóricos 22

Existem alguns problemas associados a este método de síntese, como o processo

de difusão que começa nos pontos de contato entre as partículas dos precursores. Com

o avanço da reação, a difusão se dificulta, com uma velocidade cada vez mais lenta, o

que é atribuído ao produto já formado que atua com uma barreira na interface entre as

partículas dos precursores. Para a aumentar a velocidade e difusão é necessário aumentar

a temperatura até cerca de 2/3 da temperatura de fusão de um ou mais reagentes.

Apesar das dificuldades que o método apresenta, estruturas o tipo granada com alta

pureza como Y3Fe5O12, Tb3Fe5O12 , e Lu3Fe5O12tem sido sintetizadas com êxito a partir de

óxidos precursores submetidos a tratamento térmico de calcinação e sinterização a 850

°C por 12h e 1350 °C por 24h respectivamente SIAO et al. (2017). Também foi reportado

a síntese de Y3−xTRxFe5O12 (TR = La, Nd e Ce co x = 0.15) empregando temperatura de

sinterização de 1200 °C durante um tempo superior às 12h SHARMA et al. (2018).

2.3 Propriedades magnéticas das granadas

As granadas se ordenam ferrimagneticamente com temperaturas que estão abaixo

da temperatura de transição. Podemos observar que essa temperatura é quase a mesma

para as granadas ternárias, independente dos íons terras rara. Diante disso percebemos

que as interações de super-troca entre as subredes presentes no ferro são mais fortes.

Em particular, as granadas GdIG e YIG são ferrimagnéticas numa temperatura abaixo de

590 K. Quando estão numa temperatura ambiente, tem uma direção de magnetização

paralela à direção [111] de sua célula cristalina. Dessa forma é observado na granada GdIG

que a magnetização da subrede do gadolínio (Gd) fica orientada paralelamente à direção

resultante entre as subredes dos íons de ferro. Quando estão na presença de pequenos

valores de temperatura, o momento magnético da sub-rede do gadolínio é dominante

(ZANATA, 2006).

Foi verificado que à medida que temos um aumento de temperatura o momento

magnético efetivo do íon d3+ vai diminuindo mais rápido do que o dos íons ferro. Na

temperatura de compensação, a magnetização da subrede do gadolínio tem a mesma

intensidade igual às resultantes do ferro, tendo a magnetização total nula. Podemos observar

na figura 5 as curvas de magnetização em função da temperatura para granadas TR3e512,

(ZANATA, 2006).
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Figura 5 – Magnetização da T R3e512em função da temperatura.

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

Neste capítulo abordaremos de forma sucinta os diferentes tipos de magnetismo

existentes.

3.1 Magnetismo: tipos e comportamento

O magnetismo é considerado um fenômeno onde os materiais aplicam uma força ou

exercem influências de atração, ou repulsão em relação a outros materiais. Essa atração

ou repulsão ocorre através das forças magnéticas, onde essas forças são geradas através

do movimento de partículas carregadas eletricamente. As propriedades magnéticas dos

variados tipos de materiais existentes são oriundas dos momentos magnéticos associados

aos elétrons individuais CALLISTER (2000).

A propriedade magnética de cada material surge nos parâmetros da estrutura

eletrônica dos átomos que os constitui. O momento magnético pode ser explicado por

meio de dois tipos de movimento, sendo o momento angular orbital do elétron e o momento

angular de spin do elétron, figura 6 (CULLITY apud GARCIA, 2017, p. 30). Podemos

considerar que a maioria dos átomos são dipolos magnéticos naturais, decorrente da soma

dos dipolos magnéticos intrínsecos devido ao spin do elétron.

Figura 6 – Ilustração do momento magnético de um elétron em órbita e um elétron girando no eixo.

Adaptado CALLISTER (2000).
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Quando dois dipolos com certa proximidade, contendo mesma intensidade irão

anular seus efeitos se estiverem num alinhamento antiparalelo, e somarão estes efeitos

se estiverem num alinhamento paralelo. Sendo assim, apenas os elétrons que se encon-

tram desemparelhados darão uma relevante contribuição para o magnetismo do material

(CULLYTI, KÍTTEL, AHARONI apud GARCIA, 2017, p. 30).

O comportamento dos materiais quando expostos a um campo magnético externo

é determinado pela origem e pela interação entre os dipolos magnéticos. Os dipolos

magnéticos se originam no momento angular nos elétrons dos átomos constituintes da

matéria RODRIGUEZ (1998). O vetor de indução magnética B e o vetor intensidade de

campo magnético H são duas grandezas que expressam o campo magnético RODRIGUEZ

(1998). No material isotrópico, ou seja, um material que possui propriedades mecânicas

e térmicas iguais em todas as direções IN (2009), que sofre uma ação de um campo

magnético o vetor indução magnética B é dado porμ

−→
B = —(

−→
H +

−→
M) (3.1)

Onde, µ é a permeabilidade magnética do material,
−→
M é a magnetização e

−→
H é o

campo magnético que é aplicado. A suscetibilidade magnética de um material isotrópico é

dada por

ffl =
M

H
(3.2)

É 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 características dos materiais diamagnéticos está no fato deles não possuí-

rem um momento magnético diferente de zero. Ocorre que estes momentos se anulam no

interior dos átomos, 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 opõem

ao crescimento do campo aplicado (GARCIA, 2017). Portanto, os momentos magnéticos

induzidos terão direção contrária ao campo aplicado. Portanto, os momentos magnéticos

induzidos terão direção contrária ao campo aplicado. Dessa forma, os momentos mag-

néticos induzidos nos átomos terão sentido oposto ao campo externo aplicado (figura 7),

apresentando valores reduzidos e negativos de susceptibilidade magnética, 106 < ffl > 105.
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Figura 7 – Esquema de orientação do dipolo magnético num material
diamagnético.

Adaptado de CALLISTER (2000).

3.1.1 Paramagnetismo

O fenômeno do paramagnetismo sucede quando um material possui momentos

magnéticos permanentes, mas eles estão muito afastados uns dos outros. Na ausência de

um campo magnético, os materiais paramagnéticos possuem magnetização nula, devido à

distribuição aleatória dos seus momentos magnéticos, como podemos observar na figura

8a. Contudo, na presença de um campo magnético externo, observamos uma pequena

magnetização devido à tendência dos momentos magnéticos de se alinharem na direção do

campo. A susceptibilidade destes materiais é positiva, como podemos observar na Figura

8b.

Figura 8 – Paramagnetismo. (a) Representação do arranjo Paramagnético de spins quando H = 0; (b)
Curvas M ×T e ffl−1 × T para um material paramagnético com H ̸=0.

ALVES JÚNIOR (2023).

Podemos descrever o comportamento dos materiais paramagnéticos com a tempe-

ratura através da lei de Curie:
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ffl =
C

T
(3.3)

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

C =
NJ(J + 1)g 2—2

B

3KB
(3.4)

onde —B é o magnéton de Bohr que corresponde a 9; 274 × 10−24A.m2 e KB é a

constante de Boltzman que corresponde a 1.380x10−23 J.K−1 no sistema internacional de

unidades (SI).

O momento efetivo de um átomo também pode ser calculado, e para isso usamos

seguinte relação:

—ef = g
√
J(J + 1)—B (3.5)

O J se refere ao momento angular total J = L+S, sendo L o momento angular total

orbital e S o momento angular total de spin. Quanto a g, é o fator de Landé, que é obtido

através da equação:

g = 1 +
J(J + 1) + S(S + 1)− L(L+ 1)

2J(J + 1)
(3.6)

3.1.2 Ferromagnetismo

Ao contrário dos materiais paramagnéticos, os materiais ferromagnéticos são carac-

terizados por possuírem magnetização mesmo na ausência de um campo externo, o que

chamamos de magnetização espontânea. Segundo o modelo teórico proposto por Pierre

Weiss, cada dipolo magnético atômico sofre a ação de um campo magnético efetivo criado

pelos vizinhos. A figura 9a demonstra um arranjo ferromagnético entre spins.

Figura 9 – Ferromagnetismo. (a) Representação do arranjo ferromagnético de spins; (b) Curvas M ×T e
ffl−1 × T para um material ferromagnético, onde H = 0 para T < Tc e H̸=0 para T > Tc.

ALVES JÚNIOR (2023).
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No modelo de Weiss os spins interagem entre si através de um campo magnético

interno que é proporcional a magnetização. Este campo é chamado de campo molecular

(Hm) é responsável por manter os momentos magnéticos alinhados. Podemos expressar o

campo molecular pela seguinte relação

Hm = ‚
−→
M (3.7)

Nessa expressão, ‚ é a constante de campo molecular. O campo total (HT ) que age

num material é dado pela soma do campo molecular com o campo externo H.

HT = Hm +
−→
H (3.8)

Utilizando a Lei de Curie da equação cujo campo total é dado pela equação anterior,

obtém-se a expressão:

ffl =
C

T − „
(3.9)

Esta relação expressa a lei de Curie-Weiss, onde „ = ‚C. Nos materiais ferromag-

néticos „ será positivo, isso quer dizer que Hm e M estão na mesma direção. O valor da

magnetização vai diminuindo com o aumento da temperatura, tornando-se nulo acima da

temperatura crítica, chamada temperatura de Curie. Isso quer dizer que uma substância

ferromagnética pode se transformar numa substância paramagnética se ela for aquecida a

uma temperatura suficientemente alta.

Outro ponto característico das substâncias ferromagnéticas é que quando temos o

aumento do campo externo, a magnetização do material ferromagnético acompanha esse

aumento até atingir um valor máximo, denominado magnetização de saturação (Ms . Neste

ponto, todos os momentos estão alinhados com o campo. Na figura 9b apresentamos uma

forma qualitativa da variação de M e de ffl−1 com a temperatura.

Quando realizamos medidas de magnetização em função do campo magnético

externo, como podemos observar na figura 10, em materiais ferromagnéticos, podemos

observar o fenômeno da histerese. Ao observar o gráfico, vemos uma amostra desmagneti-

zada com H=0 chegando até o ponto a, sendo a magnetização de saturação. Passando do

ponto a, em direção ao b, não existe mais um campo magnético externo sendo aplicado,

porém, o material ainda apresenta uma magnetização remanente r no ponto b.

Para que possamos remover a magnetização 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) , já na parte negativa

de H, quando essa magnetização se anula. A magnetização atinge sua saturação 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 – Gráfico de uma medida de M x H de um material ferromagnético, onde o ciclo de histerese
está representado pela curva contínua.

Adaptado de CALLISTER (2000).

O entendimento do fenômeno do ferromagnetismo ocorreu a partir da compreensão

da teoria de Weiss e da inserção do conceito de interação de troca entre os momentos

magnéticos que interagem entre si. A interação de troca é dada pela interação de Coulomb,

sendo uma interação de origem eletrostática, associada com o princípio de exclusão de

Pauli. Segundo Buschow et. al. (2004) se considerarmos um sistema de spins Si , localizados

em sítios numa rede regular, a interação entre pares de spin pode ser representada pela

hamiltoniana de Heisenberg da seguinte maneira:

H = −Σi ;j2Ji jSi :Sj (3.10)

onde J é a integral de Heisengerg; Sie Sj são os spins dos elétrons i e j respectiva-

mente.

A interação de troca de Heisenberg é uma consequência direta das restrições que

o princípio da exclusão de Pauli impõe às funções de onda, onde a função de onda total

que é o produto entre a função que representa o estado de spin e a função de onda

espacial deve ser antissimétrica, isto é, a função de onda total deve trocar de sinal em

decorrência da inversão das coordenadas dos elétrons. Portanto, quando a função espacial

for simétrica os spins serão antiparalelos entre si
(
↑↓

)
. Contudo, quando a função espacial

for antissimétrica os spins serão paralelos entre si
(
↑↑

)
.

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 situação a

matéria terá propriedade ferromagnética. Quando a integral de troca for negativa (J<0) o
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estado com menor energia de troca terá os spins antiparalelos e nesta situação a matéria

será antiferromagnética.

3.1.3 Antiferromagnetismo

Este fenômeno ocorre quando os spins adjacentes se orientam em sentidos con-

trários, como podemos observar na figura 11a, de uma forma que a magnetização 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 à lei de Curie-Weiss.

Figura 11 – Antiferromagnetismo. (a) Representação do arranjo Antiferromagnético de spins; (b)
Curvas M × T e ffl−1 × T para um material antiferromagnético, onde H = 0 para T < TN e H ̸=

0 para T > TN

ALVES JÚNIOR (2023).

Da mesma forma que acontece nos materiais ferromagnéticos, quando colocado

sob altas temperaturas o ordenamento antiferromagnético é completamente desarticulado

a partir da temperatura de Néel TN e o material passa a ser paramagnético. Quando o

material atinge uma temperatura acima da temperatura de transição, 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 está abaixo da temperatura de Néel, à

oposição 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;

KÍTTEL apud GARCIA, 2017, p. 32).

3.1.4 Ferrimagnetismo

O ferrimagnetismo apresenta uma magnetização permanente, e aparece em alguns

materiais cerâmicos. Para estes materiais, a interação de troca J é negativa (J<0), assim

como no antiferromagnetismo, os spins tendem a se alinharem na mesma direção e sentidos
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opostos. Os momentos magnéticos das subredes antiparalelas não possuem a mesma

magnitude nestes materiais, isso faz com que a magnetização resultante difira de zero.

Os ferrimagnetos e ferromagnetos apresentam características magnéticas macroscópicas

semelhantes. A figura 12a mostra o ordenamento ferrimagnético.

Figura 12 – Ferrimagnetismo. (a) Representação do arranjo Ferrimagnético de spins; (b) Curvas M ×T
e ffl−1 × T para um material ferrimagnético, onde H = 0 para T < Tc e H ̸= 0 para T > Tc.

ALVES JÚNIOR (2023).

Do mesmo modo que as substâncias ferromagnéticas, as substâncias ferrimagné-

ticas apresentam magnetização espontânea, além de possuírem também os fenômenos

de saturação e histerese magnético. Acima da temperatura crítica (Tc), também chamada

de temperatura de Curie, estes materiais tornam-se paramagnéticos. Na figura 12b é mos-

trado o comportamento da magnetização e do inverso da susceptibilidade em função da

temperatura para um material ferrimagnético.

3.2 Estado de arte

De 1925 a 1928, o cristalógrafo e mineralogista George Mentzer usou técnicas

de difração 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 fórmula ((Ca, Fe, Mn)3(Al, Fe, Mn, Cr, Ti, V)2 (SiO4)3)

possui o grupo espacial Ia-3d (230) (Geiger, 2016).

Os resultados obtidos por Mentzer foram o ponto de partida para a síntese de

granadas de silício e alumínio. Levando pela primeira vez à síntese bem-sucedida da

granada de ítrio-alumínio (Y3Al5O12), este trabalho permite uma determinação mais precisa

da posição dos átomos em estruturas como as granadas (Yoder et al. 1951). A síntese

das novas granadas de ítrio gadolínio (Y3Ga5O12), alumínio samário (Sm3Al5O12) e gálio

samário (Sm3Ga5O12) também foi realizada dessa maneira usando métodos de reação em

estado sólido de óxidos de terras raras e óxidos de metais de terras raras (Keith et al. 1954).

A descoberta da magnetização espontânea ocorreu por acaso quando uma fase

granada foi formada na síntese da perovskita devido a uma reação incompleta de óxido
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misto (Bertaut et al. 1958). Esta importante descoberta despertou o interesse por este

tipo de material. Porque esta é a primeira vez que os íons de terras raras demonstraram

promover o magnetismo espontâneo nesses materiais. As interações iônicas magnéticas

são possíveis graças ao primeiro monocristal Y3Fe5O12.

A síntese de monocristais de Y3Fe5O12 permite uma determinação mais precisa dos

parâmetros estruturais. Assim, a granada é descrita pela fórmula {A3}[B2](B3)O12, onde {A3}

é o cátion fundamental mais baixo, e [B2] e (B3) são dodecaédricos (c), octaédricos (a) e

tetraédricos. (d) na estrutura, respectivamente. Cada um dos dois íons octaédricos interage

com seis íons tetraédricos, e cada um dos três íons tetraédricos interage com quatro íons

octaédricos, correspondendo a um total de 24 interações (Geller et al. 1957).

Devido às excelentes propriedades da Y3Fe5O12, esse tipo de material ganhou

grande popularidade na década de 1970 devido às suas propriedades eletromagnéticas e

magneto-ópticas únicas. Este material possui alto ponto de fusão, alta resistividade, altas

propriedades eletromagnéticas, alta estabilidade térmica, baixa expansão térmica e alta

estabilidade química. Possui TC = 286 °C (TC é a temperatura em que um material muda de

ferrimagnético para paramagnético.) e caracteriza-se pelo comportamento ferrimagnético

relacionado à interação de íons Fe3+(a) com Fe3+(d) (Akhtar et al. 2016).

Este foi o ponto de partida para novas pesquisas onde o cátion no sítio A começou a

ser substituído por diferentes elementos de terras raras a fim de avaliar as propriedades

particulares que podem ser obtidas. É assim que as granadas de ferro neodímio (Nd3Fe5O12)

e ferro praseodímio (Pr3Fe5O12) foram sintetizadas com parâmetros de rede semelhantes, TC
= 296 °C e MS = 20,65 Oe (Fratello et al. 1986). Posteriormente, a granada gadolínio e ferro

(Gd3Fe5O12) foi sintetizada por spray pirólise, método utilizado devido à sua simplicidade,

flexibilidade e capacidade de criar pequenas partículas de alta pureza que levaram à

obtenção 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 sítios estruturais dodecaédricos são substituídos

por dois elementos de terras raras como no caso da síntese da granada ítrio e ferro substi-

tuído por lantânio (Y3−xLaxFe5O12 com x = 0,0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1,0) pelo método sol-gel,

obtendo um Mssuperior (34 emu/cm3) e um Hc 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 não apenas pela composição, mas também pelo tamanho

das partículas. Isso ocorre porque a Ms diminui com o tamanho da partícula à medida que

os domínios magnéticos individuais começam a aparecer abaixo de 190 nm e Hc atinge um

máximo. O valor do diâmetro próximo ao limite (Sanchez et al. 2002; Caffarena et al. 2002).

As aplicações tecnológicas geralmente exigem que os materiais sejam seleciona-

dos e combinados para que suas propriedades sejam ideais para a aplicação específica.

Em outras palavras, os diferentes materiais trabalham juntos para criar um sistema de

propriedades único (P. B. Fechine et al. 2009). Portanto, desde 2007 a dupla substituição



Capítulo 3. Propriedades magnéticas dos materiais 33

desta granada por vários cátions de terras raras aumentou, e a substituição por elementos

magnéticos ou elétricos deu a este material propriedades úteis para aplicações 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 Y3Fe5O12

com gadolínio aumenta suas propriedades de absorção de micro-ondas, aumentando

seu uso em dispositivos de micro-ondas e isoladores magneto-ópticos (Praveena et al.

2014). Elementos de dopagem como o disprósio alteram suas propriedades dielétricas e

magnéticas, tornando-o útil para utilização em radares (Sadhana et al. 2015). Em 2000,

foi demonstrado que a granada substituída por lantânio na posição A exibia propriedades

magnéticas muito semelhantes àquelas substituídas por ítrio, que poderiam ser usadas em

dispositivos de microondas e métodos de gravação magneto-óptica e a magnetização de

saturação depende da concentração de lantânio (Kim et al. 2000).

Finalmente, descobriu-se que substituindo o lutécio, como ele não possui elétrons

desemparelhados, não contribui para o comportamento magnético, portanto, o momento

magnético líquido dessa granada é determinado pela distribuição não uniforme dos íons Fe3+

no octaedro e no tetraedro devido a esse acoplamento magneto-dielétrico. Este material tem

aplicações importantes nas indústrias de telecomunicações e armazenamento de dados

(Kumar et al. 2014).

Como apontado acima, as pesquisas sobre a granada têm aumentado devido às

várias propriedades que podem ser demonstradas devido às diferentes substituições per-

mitidas por sua estrutura cristalina. Portanto, a pesquisa atual se concentra em otimizar o

método de síntese para torná-lo altamente eficiente e ambientalmente amigável. A metodo-

logia mais amplamente utilizada é uma reação de estado sólido onde óxidos de terras raras

(TR2O3) e óxido de ferro (Fe2O3) são misturados e sinterizados a uma alta temperatura

de 1300 °C ou mais por 15 horas, ou mais. Este método está associado a desvantagens

como partículas 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 à implementação de métodos químicos, como citrato, sol-gel (Patel

et al. 2018), hidrotérmico (Melo et al. 2015), co-precipitação (Aoki et al. 2014) onde podem

ser preparados materiais com maior homogeneidade, maior pureza, tamanho de partícula

menor e tempos e temperaturas de síntese mais curtos. Apesar dessas vantagens, esse

método requer um controle cuidadoso do pH, concentração de base, agente complexante,

temperatura e tempo de reação (Gua et al. 2011; Selvi et al. 2017).
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4 Experimental

Neste capítulo descrevemos a técnica de preparação e os procedimentos experimen-

tais empregados na caracterização estrutural, microestrutural e magnética.

4.1 Preparação das amostras via reação do estado sólido

As granadas do tipo [Gd1−xTRx ]3Fe5O12 (TR = Pr, Dy e Lu) com x = 0.1, 0.5 e 1.0

foram preparadas partindo de quantidades estequiométricas de: óxido de gadolínio (III)

(Gd2O3-99.999% Sigma-Aldrich), óxido de disprósio (III) (Dy2O3-99.999% Sigma-Aldrich),

óxido de lutécio (III) (Lu2O3-99.999% Sigma-Aldrich), óxido de ferro (III) (Fe2O3-99.99%

Sigma-Aldrich) e óxido de praseodímio (III) (Pr2O3 - 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 orgânica presente. A figura 13 mostra os equipamentos utilizados para realizar a

preparação das amostras e as amostras ao final do processo.

Figura 13 – Equipamentos utilizados e amostras que foram produzidas.

A reação pode ser representada pela seguinte equação:

(3− x)Gd2O3 + xTR2O3 + 5Fe2O3 → 2Gd3 − xTRxFe5O12 (4.1)

Seguido do processo de mistura dos óxidos precursores, cada uma das misturas dos

óxidos em pó foram maceradas por 3h utilizando um morteiro de ágata. Logo em seguida

foi submetida a calcinação 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 diâmetro e 1 mm de espessura, a uma pressão de 2.5

MPa, essas pastilhas foram levadas para o processo de sinterização a qual foi realizada
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num forno tubular e uma temperatura de 1200°C por 20h, a uma velocidade de aquecimento

de 100°C/h. A figura 14 mostra as rampas de aquecimento empregadas no processo de

calcinação e sinterização.

Figura 14 – Rampas de calcinação e sinterização empregadas no método de reação do estado sólido.

ALVES JÚNIOR (2023).

4.2 Caracterização dos sistemas [Gd1−xTRx ]3Fe5O12 (TR = Pr, Dy e Lu) com x = 0.1,

0.5 e 1.0

4.2.1 Difração de raios-X

Em determinado experimento de espalhamento de raios-X sobre uma amostra pode-

mos obter resultados da interação da radiação eletromagnética com a amostra. Podemos

comparar as distâncias entre os átomos com o comprimento da radiação de raios-X. A

partir daí podemos construir um gráfico da intensidade da onda que é refletida, em função

do ângulo de incidência ou ângulo de Bragg , obtendo um difratograma de raios-X. Cada

família de planos dos átomos pode produzir uma série de reflexões, isso dependerá das

condições de interferência, a partir desses padrões de reflexão podemos determinar os

espaçamentos entre os planos, ou interplanares (d l) (CALLISTER, 2000).

Cada um dos compostos terá conjuntos característicos de valores do parâmetro de

rede (d) e relações de intensidade, esses conjuntos podem ser utilizados para a identificação

do tipo de material. Para obter os difratograma de raios-x utiliza-se um difratômetro que

pode sofrer ajustes para podermos obter a posição, largura e intensidade de cada linha
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de reflexão. Podemos obter informações obre os materiais a partir desses três parâmetros,

também podemos obter a quantidade, parâmetros da célula unitária, sua cristalinidade, e o

tamanho médio dos cristalitos.

A técnica de difração de raios-X é caracterizada pela incidência de um feixe de

raios-X em determinado ângulo na superfície de um material. Após a incidência ocorre à

detecção de todos os raios refletidos pelo plano que obedece a seguinte relação (OLIVEIRA,

2016 apud CULLITY, 1978 e GUINEBRETIERE, 2013).

n– = 2dsen„ (4.2)

Essa é a equação de Bragg, a qual pode explicar a difração de raios-X. Temos que

n é um número inteiro; λ é o comprimento de onda da radiação incidente; d é à distância

interplanar e é o ângulo de difração. Podemos observar na figura 15 a representação da lei

de Bragg para explicação da difração de raios-X.

Figura 15 – Representação esquemática da difração de raios-X.

BARSA (1998).

O parâmetro de rede e as intensidades variam de material para material, tendo

eles seus parâmetros de rede individuais. O parâmetro de rede e a intensidade dos picos

podem ser utilizados para identificação do material por meio do difratograma de raio-X.

Estes difratogramas são obtidos através de um difratômetro (figura 16), o qual pode ser

ajustado para obter a posição, da intensidade e largura de cada reflexão gerada no interior

do difratômetro.
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Figura 16 – Esquema de um difratômetro de raios-X.

ALVES JÚNIOR (2023).

4.2.2 Método do refinamento Rietiveld

Segundo Casagrande et al. (2004) o método do refinamento Rietveld consiste em

ajustar parâmetros estruturais, parâmetros de rede, anisotropia, etc. assim como parâmetros

experimentais que dependem das condições de experimentação. Este método é uma técnica

muito utilizada para determinar a estrutura cristalina e fazer uma análise quantitativa das

fases por meio dos espectros de difração de raios-X ou de nêutrons. O método se baseia

na comparação do espectro obtido, com um espectro calculado a partir dos parâmetros

cristalográficos das fases existentes na amostra PAIVA-SANTOS (2006).

Por meio do método podemos obter padrões de difração representado por expres-

sões analíticas ajustar esses padrões ao padrão medido, através do método de mínimos

quadrados. O método nos permite fazer refinamento de um difratograma de uma estrutura

regular, e por meio dele podemos obter refinamento de célula unitária, refinamento da

estrutura cristalina, análise de microestrutura, análise quantitativa das fases e determinar a

orientação preferencial PAIVA-SANTOS (2006).

O método Rietveld faz uma simulação de um padrão de difração fazendo ajustes

da forma mais construtiva em relação ao padrão experimental obtido. Os paramentos que

variam durante o refinamento são:

• Não estruturais: Assimetria, 2-zero, coeficientes de background, orientação prefe-

rencial e largura a meia altura (U, V e W ).

• Estruturais: parâmetros de rede, posições atômicas, parâmetros de vibração tér-
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mica, fator de escala e ocupação do sítio.

Segundo Casagrande et al. (2004) existem vários critérios utilizados para medir a

veracidade (R) dos resultados obtidos. Podemos observar nas equações abaixo alguns

critérios mais utilizados.

RB =

∑
|IK(exp) − IK(sim)|

IK(exp)

(4.3)

Rp =

∑
|Yi (exp) − Yi (sim)|∑

|Yi (exp)|
(4.4)

Rwp =

∑
|Wi(Y i(exp) − Yi (sim))

2|1
2∑

Wi |Y i(exp)|
(4.5)

Onde é a intensidade atribuída a k-ésima reflexão de Bragg no final do refinamento.

(ep) e (sim)são as intensidades experimentais e simuladas para a reflexão de Bragg. O

resultado é considerado ideal quando o difratograma calculado é mais próximo do observado,

fornecendo um baixo índice de Rp.

Para terem uma boa aceitação, os valores de Rp e Rep devem estar entre 2% e 10%,

porém são aceitos valores entre 10% e 20% Marques (2010). Para fazer uma avaliação da

qualidade do modelo estrutural que foi refinado, devemos calcular a função ds intensidades

integradas dos picos, o RBragg,

RBragg =
100

∑
(|′I ′′0 − Ic |)∑′′ I ′′0

(4.6)

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

Com um microscópio óptico podemos obter uma ampliação de aproximadamente

2.000 vezes. O microscópico eletrônico pode ser empregado para observarmos alguns

elementos estruturais que sejam muito fino ou pequeno. As grandes ampliações desse tipo

de microscópio são oriundas dos pequenos comprimentos de ondas dos feixes de elétrons.

O feixe é focado, e temos a formação das imagens por meio das lentes magnéticas.

Esse tipo de técnica é recente e muito útil. O feixe de elétrons faz uma varredura

por toda superfície da amostra, e a reflexão dos feixes é coletado, e exibido por meio

de um tubo de raios catódicos (parecido com uma tela de TV). Nessa tela, as imagens

podem ser fotografadas, e representam as características superficiais da amostra. Não

necessariamente a superfície da amostra deve estar polida ou ter sofrido ataques químicos,

mas é requisito que a superfície seja condutora de eletricidade, para que o feixe de elétrons



Capítulo 4. Experimental 39

incidente possa fazer a varredura por toda área. Quando a amostra não é condutora de

eletricidade, é aplicado sobre ele um fino revestimento metálico.

Através da microscopia eletrônica de varredura, podemos obter ampliações que va-

riam entre 10 e mais de 50.000 vezes, sendo possível também obter grandes profundidades.

Também é possível analisar composições de elementos na área superficial da amostra

CALLISTER (2000).

O microscópio eletrônico de varredura pode conter um detector de energia dispersiva

de raios-X. O EDX por suas siglas em inglês (Energy Dispersive X-ray), o qual permite

a análise semiquantitativa da composição elementar da amostra. Essa técnica se baseia

na interação entre a fonte de excitação de raios-X e uma amostra, a caracterização se

fundamenta em que cada elemento tem um único espectro de emissão eletromagnética

GOLDSTEIN (2003).

A determinação do tamanho aproximado de partícula foi realizado a partir de uma

contagem estatística das duas imagens de maior magnificação, utilizando o programa

ImageJ.

4.2.3.1 Processos básicos de operação

O microscópio eletrônico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons ao invés de

fótons utilizados em um microscópio convencional melhorando a resolução das imagens

DEDAVIDEET et. al. (2007). O funcionamento de um microscópio eletrônico de varredura

(MEV) tem como princípio a utilização de um feixe de elétrons com um pequeno diâmetro

que faz uma exploração em toda superfície da amostra, e em seguida transmite o sinal

do detector a uma tela catódica. Como resultado dessas interações ocorre emissões de

elétrons ou fótons da superfície da amostra, como ilustrado na figura 17.



Capítulo 4. Experimental 40

Figura 17 – Esquema da interação dos elétrons com a amostra.

MALISKA (2005).

Uma grande quantidade de elétrons que são emitidos neste processo podem ser

coletados por detectores apropriados. Podemos modular o brilho do tubo de raios catódicos

(CRT ) por meio da saída 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 catódicos. A figura 18 mostra o modelo esquemático que nos

permite observar que cada pondo na superfície da amostra que o feixe incide, é mapeado

diretamente sobre um ponto da telo do tubo de raios catódicos.

Figura 18 – Ilustração do processo de operação do MEV.

BATALHA (2013).

Através do MEV podemos obter imagens por três processos, produzidos por me-

canismos diferentes e operados com suas energias. Podemos obter imagens de elétrons
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secundários (figura 19a), imagens de elétrons retro-espalhados (figura 19b) e mapas ele-

mentares de raios-X.

Figura 19 – (a) Microscopia utilizando elétrons secundários. (b) Microscopia utilizando elétrons
retro-espalhados.

ALVES JÚNIOR (2023).

4.2.4 Medidas magnéticas via Magnetômetro de Amostra Vibrante (VSM)

Foi utilizado um magnetômetro Versalab da Quantum Deisgn (VSM) para fazer as

medidas magnéticas. O equipamento pode realizar uma varredura nos campos magnéticos

entre -3 T ≤ H ≤ 3 T (30 kOe), quando o VSM está no modo standard que é o modo sem

forno, realiza medida de temperatura entre os intervalos de 50 – 400 K, e quando o VSM

está 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 caracterização magnética dos materiais são

feitas utilizando um magnetômetro MPMS (Magnetic Property Measurement System). Um

magnetômetro é formado pelo conjunto de equipamentos que são utilizados para medir o

momento magnético de uma amostra quando a mesma está sob um campo aplicado.

O magnetômetro mais sensível 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 estáticos 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 fenômenos magnéticos. Na figura 20, podemos observar

um magnetômetro de amostra vibrante SQUID.

A variação da magnetização pode ser mensurada por meio das medidas magnéticas

ac. Os resultados dessa variação irão refletir diretamente nos movimentos do sistema

magnético que está sendo estudado. Neste modo, a amostra permanece parada no centro

da bobina de medida, a variação de fluxo na bobina é oriunda da resposta da amostra a um

campo magnético alternado.
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Figura 20 – Magnetômetro de amostra vibrante SQUID.

ALVES JÚNIOR (2023).
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5 Resultados e discussão

Neste capítulo abordaremos os resultados das caracterizações estruturais, mi-

croestruturais, composicional e magnética, obtidos para os óxidos mistos do sistema

[Gd1−xTRx ]3Fe5O12 (TR = Dy, Lu e Pr) com x = 0.1, 0.5 e 1.0 por meio do método de

reação do estado sólido.

5.1 Estudo das propriedades estruturais

As figuras 21 a 23 mostram os difratogramas do sistema [Gd1−xTRx ]3Fe5O12 (TR =

Dy, Lu e Pr) com x = 0.1, 0.5 e 1.0 obtidos por meio do método de reação do estado sólido.

Podemos observar uma semelhança entre os difratogramas das amostras contendo Dy e

Lu. Contudo, há uma mudança no difratograma do sistema contendo Pr com x = 0.5 e 1.0

com uma estrutura que não corresponde a estrutura do tipo granada.

Figura 21 – DRX comparado para o sistema [Gd1−xTRx ]3Fe5O12 (TR = Dy) com x = 0.1, 0.5 e 1.0
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Figura 22 – DRX comparado para o sistema [Gd1−xTRx ]3Fe5O12 (TR = Lu) com x = 0.1, 0.5 e 1.0

Figura 23 – DRX comparado para o sistema [Gd1−xTRx ]3Fe5O12 (TR = Pr) com x = 0.1, 0.5 e 1.0

Os difratogramas obtidos foram analisados utilizando o programa X’Pert High Score.

Realizamos inicialmente a identificação 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 cúbica, grupo espacial Ia-3d (230). O raio

iônico dos íons terras raras é grande, aumentando com o número atômico decrescente.

Esses íons ocupam os maiores sítios c dodecaédricos. Todavia, o raio iônico dos íons mais

leves como o Pm, Pr, La, Nd e Ce é tão grande (<1,13Å) que as granadas puras desses

elementos não são formadas (GELLER et al. 1965). Verificamos que as amostras com x

= 0.5 e 1.0 do sistema [Gd1−xPrx ]3Fe5O12 não formaram a estrutura do tipo granada. A

estrutura majoritária formada foi a da perovskita de praseodímio PrFeO3 e gadolínio GdFeO3

com uma estrutura ortorrômbica com grupo espacial Pbnm (62) com parâmetro de rede
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com a = 5.34 Å, b = 5.61 Å e c = 7.66 Å para GdFeO3 e a = 5.48 Å, b = 5.57 Å e c = 7.78 Å

para PrFeO3 .

Determinamos o tamanho do cristalito de todas as amostras obtidas a 1200 ºC por

meio da equação de Scherrer (equação 5.1), e os resultados estão dispostos na tabela 1.

Fizemos a substituições dos valores do ângulo (θ), do comprimento de onda dos raios-X (λ),

a largura do pico a meia altura correspondente ao sinal mais intenso do difratograma (β) e

uma constante (k ) de 0.9 (referente ao formato dos grãos das amotras).

Γ =
K–

˛ cos „
(5.1)

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

Os resultados obtidos para a fase majoritária da granada, mostraram que os tama-

nhos dos cristais são, de certa forma, influenciados pelo cátion substituinte. No sistema

[Gd1−xDyx ]3Fe5O12, quando x = 0.1 o tamanho do cristal é maior que x = 0.5 e 1.0, isso por-

que o tamanho do raio iônico do Gd3+ é maior que o raio iônico do Dy3+. Por outro lado, não

observamos muita discrepância dos resultados obtidos para o sistema [Gd1−xLux ]3Fe5O12.

Os dados obtidos por meio da análise feita no X’Pert HighScore foram essenciais

para que pudéssemos realizar um aprofundamento na análise estrutural das amostras

produzidas, através 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 padrão

experimental, a linha vermelha ao padrão refinado, em verde está o ruído e em azul a

diferença entre o padrão experimental e o teórico.
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Figura 24 – Resultado do refinamento Rietveld para [Gd1−xDyx ]3Fe5O12com x = 0.1 e 0.5.

Figura 25 – Resultado do refinamento Rietveld para [Gd1−xDyx ]3Fe5O12 com x = 1.0.

Figura 26 – Resultado do refinamento Rietveld para [Gd1−xLux ]3Fe5O12com x = 0.1 e 0.5.
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Figura 27 – Resultado do refinamento Rietveld para Lu3Fe5O12 e Gd2:7Pr0:3Fe5O12.

O aumento de x nas granadas de [Gd1−xTRx ]3Fe5O12 favorece a estabilidade da

fase cristalina pura, corroborando com os pequenos valores dos parâmetros do refinamento

(R (%) e X2) obtidos por meio do refinamento Rietveld e mostrados na tabela 2. Para Patel

et. al. (2013) quando há a diminuição do raio iônico do cátion de terra rara substituinte

ocorre o aumento da distorção dos poliedros locais, fazendo com que tenhamos células

com menores parâmetros de rede.

Tabela 2 – Resultados do refinamento obtidos dos difratogramas de raios-X das amostras de
[Gd1−xTRx ]3Fe5O12 (TR = Dy, Lu e Pr) com x = 0.1, 0.5 e 1.0 para TR = Dy e Lu e x = 0.1 para

TR = Pr.

A figura 28 nos mostra a dependência do parâmetro de rede em função 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 parâmetros da célula unitária são regidos pelo tamanho relativo

dos átomos ou íons que atuam no mecanismo de soluções sólidas, ou seja, os íons que

substituem outros num mecanismo de substituição, DENTON et al. (1991).
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Figura 28 – Dependência do parâmetro de rede para [Gd1−xTRx ]3Fe5O12com TR = Dy e Lu em função
de x.

5.2 Caracterização morfológica e composicional

Os óxidos mistos mais representativos do sistema [Gd1−xTRx ]3Fe5O12com TR = Dy,

Lu e Pr e x = 0.1, 0.5 e 1.0, obtidos pelo método cerâmico a 1200ºC foram caracterizados

por meio da Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) com magnificações de 5 kx, 7 kx,

10 kx e 20 kx. As figuras 29 a 35 mostram as micrografias obtidas por elétrons secundários,

o que nos permite observar as características superficiais de cada amostra. Podemos

observar que os grãos apresentam uma boa conexão entre eles apresentando a formação

de “pescoço” e um tamanho e formato dos grãos variado. Também podemos verificar a

presença de diversos poros entre os diversos grãos que formam o material.
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Figura 29 – Micrografia obtida por MEV e análise do tamanho médio das partículas para
Gd2:7Dy0:3Fe5O12com x = 0.1.

Figura 30 – Micrografia obtida por MEV e análise do tamanho médio das partículas para
Gd1:5Dy1:5Fe5O12com x = 0.5.
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Figura 31 – Micrografia obtida por MEV e análise do tamanho médio das partículas para
Dy3Fe5O12com x = 1.0.

Figura 32 – Micrografia obtida por MEV e análise do tamanho médio das partículas para
Gd2:7Lu0:3Fe5O12com x = 0.1.
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Figura 33 – Micrografia obtida por MEV e análise do tamanho médio das partículas para
Gd1:5Lu1:5Fe5O12com x = 0.5.

Figura 34 – Micrografia obtida por MEV e análise do tamanho médio das partículas para
Lu3Fe5O12 com x = 1.0.



Capítulo 5. Resultados e discussão 52

Figura 35 – Micrografia obtida por MEV e análise do tamanho médio das partículas para
Gd2:7Pr0:3Fe5O12com x = 0.1.

O tamanho médio aproximado do diâmetro das partículas das amostras do sistema

[Gd1−xTRx ]3Fe5O12 com TR = Dy, Lu e Pr, com x = 0.1, 0.5 e 1.0 para TR = Dy e Lu e x

= 0.1 para TR = Pr, foi determinado utilizando o software ImageJ através da análise de

imagens das amostras com aumento de 5000x.

As figuras 36 a 38 mostram os resultados da análise semiquantitativa de composição

obtidos por EDS das amostras com TR = Dy, Lu e Pr com x = 0.1, 0.5 e 1.0 para TR

= Dy e Lu e x = 0.1 para TR = Pr. Para cada um dos espectros obtidos foi atribuída a

transição eletrônica de decaimento energético, que permitiu a identificação dos elementos

que compõem cada uma das amostras analisadas. Para FARFÁN (2011) o sinal obtido a

∼0.6 e 6.5 keV correspondem as transições K¸1e K˛1 respectivamente do ferro, enquanto

o sinal localizado em ∼0.5 keV corresponde a transição K¸1do oxigênio.
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Figura 36 – Espectro de EDS e percentual de composição das amostras de Gd2:7Dy0:3Fe5O12 ,
Gd1:5Dy1:5Fe5O12e Dy3Fe5O12.
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Figura 37 – Espectro de EDS e percentual de composição das amostras de Gd2:7Lu0:3Fe5O12 ,
Gd1:5Lu1:5Fe5O12e Lu3Fe5O12.

Figura 38 – Espectro de EDS e percentual de composição das amostras de Gd2:7Pr0:3Fe5O12.

Os elementos com maior número atômico como o gadolínio, disprósio, e praseodímio

foram identificados por meio dos sinais que correspondem as transições L¸1 e L˛1 devido à

alta densidade eletrônica que possuem se faz necessário aplicar energias superiores a 40

keV para poder alcançar as camadas eletrônicas mais internas. Os resultados demonstram

não haver presença de elementos diferentes ao gadolínio, disprósio, lutécio, praseodímio,
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ferro e oxigênio empegados na síntese das granadas, com exceção do germânio utilizado

no equipamento.

5.3 Caracterização magnética

Para a caracterização magnética determinamos as curvas de magnetização em

função do campo entre -30 a 30 kOe a temperatura ambiente e magnetização em função

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 parâmetros magnéticos Ms, Mr, Hc e T comp:

As figuras 39 a 43 mostram as curvas da magnetização em função da temperatura

(em magnétons de Bohr por unidade de fórmula), com campos magnéticos de 1.0, 5.0, 10.0,

20.0 e 25.0 kOe para as amostras do sistema [Gd1−xDyx ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0.

Figura 39 – Magnetização em função da temperatura com um campo magnético constante de 1.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd1−xDyx ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0.
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Figura 40 – Magnetização em função da temperatura com um campo magnético constante de 5.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd1−xDyx ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0.

Figura 41 – Magnetização em função da temperatura com um campo magnético constante de 10.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd1−xDyx ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0.
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Figura 42 – Magnetização em função da temperatura com um campo magnético constante de 20.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd1−xDyx ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0.

Figura 43 – Magnetização em função da temperatura com um campo magnético constante de 25.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd1−xDyx ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0.

Em seu trabalho Uemura et al. (2008) apresenta curvas de magnetização em mag-

nétons de Bohr em função 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 disprósio (Dy ) e o gadolínio (Gd) que apresentam uma Tcomp de 224 e

291 K. Em nossos gráficos podemos observar que a amostra com x = 1.0 (Dy3Fe5O12) e x =

0.1 (Gd2:7Dy0:3Fe5O12) que possui um pequeno valor de dopagem, apresentam em todos

os gráficos uma Tcomp muito próxima aos valores reportados anteriormente por Uemura et

al. (2008).

Também é possível observar através dos gráficos da magnetização em função da

temperatura que quando existe uma variação nos valores de x, a Tcompsofre uma alteração

proporcional em direção ao valor da Tcomp do disprósio ( 224K), ou seja, há uma diminuição

da Tcompda amostra, isso já era esperado devido a uma diminuição no número dos íons

Gd3+ e um aumento no número de íons Dy3+com a dopagem realizada.

Figura 44 – Magnetização em magnétons de Bohr por unidade de fórmula em função da temperatura
para granadas de ferro e terras raras R3Fe5O12(R= Y, Gd, Tb, Dy, Ho e Er) em um campo

constante de 10.0 kOe. A inserção mostra os resultados de Y e Gd na faixa de temperatura
de 5.0 K.

Na tabela 3 podemos observar que quando o campo magnético sofre um aumento a

Tcomp e a magnetização dos materiais passam por alterações. Observamos também que a

amostra com x = 0.1 mantém sua Tcomp muito próxima da granada pura de gadolínio, devido

à variação ser muito pequena, na quantidade de íons de gadolínio, não chega a interferir

bruscamente em seu valor de Tcomp.

Por outro lado, quando o valor de x = 0.5 podemos observar que há um deslocamento

no valor da Tcompda amostra no sentido do valor da Tcomp do disprósio. Este comporta-
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mento já era esperado, tendo em vista que com o aumento de x teríamos um aumento na

quantidade dos íons de disprósio na estrutura. Portanto, também teríamos às respostas do

momento magnético do disprósio e não mais do gadolínio.

Várias granadas de elementos terras raras tem um ponto de compensação Tcomp
em que a magnetização espontânea das suas sub-redes é nula (ALIEV, 2004). Quando

pegamos um valor abaixo da Tcomp, temos a existência do ferrimagnetismo, as sub-redes

da magnetização são anuladas por outros elementos, e a magnetização resultante em

Tcomp chega a zero. O momento magnético dos íons terras raras são opostos ao momento

magnético dos íons Fe3+, ou seja, quando temos valores abaixo da Tcomp o valor da

magnetização dos íons Fe3+ é nulo, e acima da Tcomp quem passa a ser nulo é o valor da

magnetização dos íons terras raras. A magnetização resultante das sub-redes dos íons

Fe3+ não dependerá do campo externo, pois este possui uma elevada temperatura de Curie,

acima dos 550 K ao contrário dos íons terras raras R3+ que são dependentes do campo

externo (UEMURA, 2008).

Tabela 3 – Temperatura de compensação Tcomp e magnetização para granadas do sistema
[Gd1xDyx ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0 submetidos a campos magnéticos variados.

As figuras 45 a 49 mostram as curvas da magnetização em função da temperatura

(em magnétons de Bohr por unidade de fórmula), com campos magnéticos de 1.0, 5.0, 10.0,

20.0 e 25.0 kOe para as amostras do sistema [Gd1−xLux ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0.
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Figura 45 – Magnetização em função da temperatura com um campo magnético constante de 1.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd1−xLux ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0.

Figura 46 – Magnetização em função da temperatura com um campo magnético constante de 5.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd1−xLux ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0.
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Figura 47 – Magnetização em função da temperatura com um campo magnético constante de 10.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd1−xLux ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0.

Figura 48 – Magnetização em função da temperatura com um campo magnético constante de 20.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd1−xLux ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0.
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Figura 49 – Magnetização em função da temperatura com um campo magnético constante de 25.0 kOe
para as amostras do sistema [Gd1−xLux ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0.

As curvas obtidas apresentam uma Tcomp 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 íons Gd3+. Já a amostra x = 0.5 apresenta uma Tcomp menor, devido ao aumento de

íons Lu3+ na estrutura do material. O íon Lu3+ não é magnético, graças a sua distribuição

eletrônica que não apresenta elétrons desemparelhados na camada f. Na Tcomp a magne-

tização líquida do material se aproxima de zero porque existe uma competição entre os

momentos magnéticos TR3+ e os íons de Fe3+ (M. Cloy et al. 2013). O comportamento

observado é atribuído ao fato de que para baixas temperaturas os íons localizados no sítio

(c) dominam o momento líquido dos íons Fe3+, devido ao fato do acoplamento entre os

sítios (c)-(a) e (c)-(d) é fraco. Em altas temperaturas a contribuição dos íons localizados

no sítio (c) é perdida, portanto, nessas temperaturas a magnetização obtida é atribuída

principalmente à interação dos momentos magnéticos do Fe3+(T. Yamagishi et al. 2005; S.

Geller et al. 1963).

A figura 50 mostra a curva da magnetização em função da temperatura (em magné-

tons de Bohr por unidade de fórmula), com campos magnéticos de 1.0, 5.0, 10.0, 20.0 e

25.0 kOe para Gd2:7Pr0:3Fe5O12.
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Figura 50 – Magnetização em função da temperatura com um campo magnético constante de 1.0, 5.0,
10.0, 20.0 e 25.0 kOe para Gd2:7Pr0:3Fe5O12.

As curvas obtidas apresentam uma Tcompsemelhante para todos os campos aplica-

dos, alterando apenas as magnetizações por conta da interação do campo aplicado com os

momentos magnéticos da amostra.

As figuras 52 a 54 mostram as curvas de magnetização (M-H) para [Gd1x TRx ]3Fe5O12

com TR = Dy, Lu e Pr com x = 0.1, 0.5 e 1.0 para TR = Dy e Lu e x = 0.1 para TR = Pr, com

um campo aplicado de 30 kOe numa temperatura de 50 K. A saturação nessa temperatura

é alcançada em todas as amostras devido ao campo aplicado ser muito forte. Nas amostras

com temperaturas num intervalo entre 1.4 – 8.1 K a saturação de granadas de terras raras

contendo Dy e Gd não era atingida quando eram aplicados campos inferiores a 15.3 kOe,

para atingir a saturação 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 – Magnetização em magnétons de Bohr em função do campo aplicado (30.0 kOe) para
[Gd1xDyx ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0.

Figura 52 – Magnetização em magnétons de Bohr em função do campo aplicado (30.0 kOe) para
[Gd1xLux ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0.
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Figura 53 – Magnetização em magnétons de Bohr em função do campo aplicado (30.0 kOe) para
Gd2:7Pr0:3Fe5O12 .

Para YAMAGISHI et. al. (2005) a característica das curvas obtidas são típicas de

materiais ferrimagnéticos, atribuído à interação de supertroca entre os sítios Fe (a) e Fe (d)

que fazem com que seus momentos magnéticos sejam antiparalelos, com os íons TR3+ que

são opostos. A ampliação do gráfico permitiu determinar de maneira mais exata os valores

de Ms, Mr e Hc para cada um dos materiais analisados, e os resultados estão dispostos

na tabela 4. Os valores de parâmetros magnéticos como campo coercitivo (HC) de um

material permitem elucidar suas potenciais aplicações, materiais duros possuem valores

aproximados de HC de 5 kOe e materiais macios menores que 1 kOe (J. M. Coey, 2009).

De acordo com isto, os materiais aqui obtidos são classificados como materiais moles,

pelo fato de apresentarem baixos valores de HC . Favorecendo a sua fácil magnetização

e desmagnetização, pelo movimento das paredes dos domínios magnéticos e sua fácil

rotação (F. Hashmi.).Como consequência, esses materiais apresentam curvas de histerese

muito estreita, com baixas perdas de energia por ciclo e baixa magnetização remanescente

Mr .
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Tabela 4 – Parâmetros magnéticos para [Gd1x TRx ]3Fe5O12 com TR = Dy, Lu e Pr com x = 0.1, 0.5 e 1.0
para TR = Dy e Lu e x = 0.1 para TR = Pr.

Os valores dos parâmetros magnéticos são influenciados diretamente pelo tamanho

das partículas que constituem às amostras (C. Suchomski et. al. 2014). Ao comparar a

Mspara as amostras analisadas percebemos haver uma variação no sentido do crescimento

do valor de x. As que possuem um menor tamanho de partícula apresentam os mais baixos

resultados de Ms , concordando com o que foi reportado anteriormente por Y. Tan et. al. (2008

). A redução da magnetização obtida se relaciona diretamente com a relação superfície

- volume que ocorre com partículas pequenas, resultando na existência de uma camada

superficial não magnetizada. Recordamos que na superfície se concentram os defeitos dos

materiais e segundo Z. Cheng et al. (2008), são estes defeitos que levam a diminuição da

magnetização ao reduzir o tamanho das partículas. Atrelado a isso, processos de síntese

com maiores temperaturas como as empregadas no método cerâmico, leva ao aumento

das dimensões dos domínios magnéticos o que faz com que tenhamos maiores valores de

Ms(R. D. Sanchez, 2002).

Partículas maiores, como as obtidas pelo método cerâmico, dão origem a uma

estrutura multidomínio. Nessas estruturas as regiões de magnetização uniforme são sepa-

radas por paredes de domínio ou também chamadas de paredes de Bloch, ao contrário da

estrutura de único domínio (V. D. Caffarena et al, 2003) . A conformação multidomínio e

a fácil movimentação das paredes dos domínios levam a valores de HC mais baixos para

partículas maiores. Considerando que, para partículas pequenas, há mais limites de grão

levando a um aumento no HC(Q. Yang et al., 2008), estando em concordância com os

resultados já reportados por O. Opuchovic et al. (2017) e V. D. Caffarena et al. (2003).

As figuras 54 e 55 apresentam o gráfico da Tcomp em função de x para os sistemas

[Gd1−xDyx ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0 e [Gd1−xLux ]3Fe5O12 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 diminuição da T comp no sentido dos valores relativos à granada de Dy. Na

granada de Lu, só utilizamos os valores x = 0.1 e 0.5 devido à granada pura Lu3Fe5O12não

apresentar Tcomp. Enquanto aumentamos o valor de x há uma diminuição dos íons Gd3+

fazendo com que tenhamos a diminuição do valor da Tcomp.
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Figura 54 – Temperatura em função de x para o sistema [Gd1−xDyx ]3Fe5O12 com x = 0.1, 0.5 e 1.0.

Figura 55 – Temperatura em função de x para o sistema [Gd1−xLux ]3Fe5O12 com x = 0.1 e 0.5.
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6 Conclusão

Foram sintetizadas amostras do sistema [Gd1−xTRx ]3Fe5O12 com TR = Dy, Lu e Pr

e x = 0.1, 0.5 e 1.0 para TR = Dy e Lu e x = 0.1 para TR = Pr pelo método de reação do

estado sólido, com estrutura cúbica da grana com grupo espacial Ia-3d (230). O sistema

[Gd1−xPrx ]3Fe5O12 com x = 0.5 e 1.0 não apresentou a estrutura do tipo granada, o que já

era esperado devido ao tamanho do raio iônico do Pr3+ .

Verificamos que a substituição por diferentes terras raras contribui para variações de

padrão em diferentes graus de 2θ, com a similaridade dos padrões teóricos e experimentais.

Dessa forma, confirmando que a substituição correta de Lu e Dy ocorreu de forma eficiente

o que levou a modificação do tamanho do cristal e os parâmetros de rede.

Os resultados da caracterização morfológica realizada por meio de microscopia

eletrônica de varredura (MEV ) e ImageJ, mostraram que as partículas apresentam formato

irregular e porosidade. Observamos uma boa conexão entre os grãos, por meio dos “pes-

coços de garrafas” formados durante o processo de sinterização. As partículas obtidas

apresentaram tamanhos entre 2 e 3 µm.

Os resultados da difração de raios-X e o refinamento Rietveld mostraram que as

amostras são monofásicas e possuem uma estrutura cúbica que é típica da estrutura gra-

nada. Esses fatores dependem muito da forma com que as amostras são preparadas, já

que estamos falando de uma reação do estado sólido. Diante dos resultados estruturais

positivos, verificamos que ocorreu uma boa homogeneização e compactação dos precur-

sores durante a preparação das amostras, assim como uma boa sinterização durante o

tratamento térmico.

A análise 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 correlação entre as composições teóricas e as composições encontradas

pelo EDS.

A partir dos resultados da caracterização magnética pode-se concluir que a mag-

netização de saturação MS aumenta com o tamanho das partículas e o campo coercitivo

Hc diminui com o aumento do tamanho das partículas sintetizadas neste trabalho. Os

materiais sintetizados foram classificados como magnéticos moles e com comportamento

ferrimagnético e, portanto, possuem aplicações potenciais em transformadores, geradores

e interruptores de micro-ondas.

Diante dos resultados obtidos, observamos que a técnica de síntese empregada se

mostrou eficiente diante de todos os resultados encontrados, em relação aos procedimentos

adotados em trabalhos já reportados anteriormente pela literatura, comparando o tempo de

moagem e o tempo e temperatura de sinterização empregados.
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