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RESUMO

No presente trabalho foi investigado o comportamento da magnetizagao de satu-
ragao (M;) em fungao da temperatura (7') em nanoparticulas de granada de itrio e ferro
dopada com zinco, niquel e cobalto em diferentes concentragoes, obtidas pelo método sol
gel. Para a sintese das nanoparticulas foram utilizados materiais a base de nitratos e agua
destilada como solvente. As sinteses foram realizadas em 900 °C. Todas as amostras fo-
ram caracterizadas estruturalmente e magneticamente, utilizando difratometria de raio-X
(DRX) e magnetometria de amostra vibrante (VSM). Em todas as amostras a caracteri-
zagao estrutural apresentou uma tnica fase cristalogréafica, correspondente a granada de
itrio e ferro, exceto para o YIG dopado com 5% de zinco em relagao ao ferro. A varia-
¢ao observada no parametro de rede foi relacionada com a diferenca entre o raio i6nico
do Fe®T e o raio ionico do dopante (Zn*T, Ni*t ou Co?T). A caracterizagao magnética
mostrou que os materiais apresentam lago de histerese estreito, demonstrando natureza
ferromagnética mole dos compostos. Além disso foi observado que o campo coercitivo
(H.), remanéncia (M, ) e magnetizagao de saturagao (M) estao fortemente relacionados,
com a concentracao de dopante na estrutura da granada de itrio e ferro. Para cada amos-
tra, foi obtido o valor da magnetizacao de saturacao em diferentes temperaturas, entre
50 e 300 K. Consequentemente foi investigado o comportamento de My x T para esses
materiais. Para cada curva de M x T, obtida experimentalmente, foi realizado um ajuste
baseado na lei de Bloch estendida. Os valores dos expoentes da lei de Bloch estendida,
dado pelo ajuste variam de 1,42 a 9,68, diferentes dos valores descritos na literatura; %, 2,
%, 3e g A discrepancia foi associada a existéncia de defeitos estruturais e momentos com
interacao de troca frustrada, devido ao tamanho das nanoparticulas e condigoes de trata-
mento térmico. Outra tentativa de ajuste foi realizada, combinado um termo linear com
a lei de Bloch tradicional T2 motivada pelo tamanho das particulas nanométricas. Esta
outra tentativa foi mal sucedida, mostrando discrepancia com os resultados experimentais.

Assim, a discrepancia foi atribuida a desordem atomica e frustracoes magnéticas.

Palavras-chave: Lei de Bloch. YIG. Desordem atomica.



ABSTRACT

The behavior of saturation magnetization (M) as a function of temperature (7')
in yttrium iron garnet nanoparticles doped with Zinc, Nickel and Cobalt in different con-
centrations, obtained by the sol gel method, was investigated. For the synthesis of the
nanoparticles were used nitrate-based materials and distilled water as solvent. The sam-
ples were synthesized at 900 °C. The structural and magnetic characterization in all sam-
ples were performed using X-ray diffraction (XRD) and vibration sample magnetometry
(VSM). In all samples the structural characterization presented a single crystallographic
phase, corresponding to yttrium iron garnet, except for YIG doped with 5% of zinc in rela-
tion to iron. The variation observed in the lattice parameter was related to the difference
between the ionic radius of Fe?t and and the ionic radius of the dopant (Zn?*, Ni*T ou
Co*"). The magnetic characterization showed that the materials exhibit narrow hysteresis
loop, demonstrating the soft ferromagnetic nature of the compounds. In addition, it has
been observed that the coercive field (H,), remanence (M,) and saturation magnetization
(My) are strongly related to the concentration of doping in the yttrium iron garnet. For
each sample, was measured the saturation magnetization value at different temperatures,
between 50 and 300 K. Consequently, the behavior of M, x T for these materials was in-
vestigated. For each curve of M, x T, obtained experimentally, an adjustment was made
based on the extended Bloch’s law. The values of exponents of the extended Bloch law,
given by the adjustment vary from 1.42 to 9.68, different from the values described in the
literature: %, 2, %, 3e g The discrepancy was associated to the existence of structural
defects and moments with frustrated exchange interaction, due to the nanoparticles size
and thermal treatment conditions. Other adjustment attempt was performed with a linear
term combined to the traditional Blochts law 7°/? motivated by the nanometric particles
size. This other attempt was unsuccessful showing discrepancy with the experimental

results and attributed to the atomic disorder and magnetic frustrations.

Key-words: Bloch’s Law. YIG. Atomic disorder.
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1 INTRODUCAO

O magnetismo esta presente em grande parte da tecnologia moderna. Equipamen-
tos como discos rigidos utilizados nos computadores, equipamentos médicos, sistema de
telecomunicagoes, armazenamento de dados, sensores e memoria aleatéria sdo compostos
por intimeros dispositivos magnéticos que desempenham fungdes fundamentais [9]. Os
materiais com magnetizacao espontanea (ferromagnéticos e ferrimagnéticos) despertam
maior interesse para estudos, devido as suas amplas aplicagoes. Ligas e 6xidos de metais
como ferro, cobalto e niquel, encontram-se entre os materiais magnéticos mais utilizados.
Os oxidos magnéticos possuem diversas propriedades relevantes, como por exemplo, baixa
condutividade elétrica e baixa perda magnética. Este tltimo aspecto é altamente relevante

para as aplicagoes em frequéncias de micro-ondas.

A granada de itrio e ferro (Yz3Fe5012 — YIG) é um composto ferrimagnético que
teve o interesse renovado nos ultimos anos. Este material faz parte de uma familia de
oxidos complexos, com importantes propriedades do ponto de vista da pesquisa bésica
e aplicada. O YIG é um material ceramico versatil com elevado ponto de fusdo, alta
resistividade, interessantes propriedades eletromagnéticas, elevada estabilidade e conduti-
vidade térmica, baixa expansdo térmica e excelente estabilidade quimica [10]. Além disso,
propriedades desejaveis podem ser melhoradas para algumas aplicacoes especificas, medi-
ante o controle adequado dos parametros da reagao, bem como a adicao de dopante na
estrutura. O interesse nas propriedades estruturais e magnéticas deste material se deve
principalmente ao fato de que todas as propriedades podem sofrer amplas variacoes por
substituigdo de dopante [11,12]. Pardmetros importantes como a magnetizagao, depen-
dem da granada em particular, ou seja, da composicao (presenca de fons magnéticos), da
estrutura do cristal (o arranjo tridimensional dos fons) do tamanho de grao, da densidade
e porosidade, e de outros fatores, como a temperatura. Varios trabalhos tém mostrado
que diferentes valores de magnetizacao podem ser alcancados através de substituicoes de
fons na estrutura cristalina do YIG [11,13-16].

Através de estudos utilizando difracdo de néutrons no YIG, Bertaut e col. confirma-
ram os parametros e as posicoes dos fons O?~, tanto quanto as orientacoes dos momentos
correspondentes aos fons de ferros na estrutura ferrimagnética da granada [17]. Em se-
guida, trabalhos realizados por Geller e col. [18] e Gilleo e col. [19,20], concordaram com
os estudos feitos por Bertaut e col. [17], mostrando a presenga de fons Fe3t tanto nas
posicoes octaédricas como nas posigoes tetraédricas, dentro da estrutura do YIG. Ape-
sar disso, atualmente vérios trabalhos se referem a presenga de fons de Fe?t [21-27] na

estrutura da granada.

A célula unitaria do YIG contém oito férmulas moleculares, podendo ser represen-
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tadas como {Y3}[Fes](Fe3)Oq2, onde { } indica cada uma das 24 posigdes dodecaédricas
coordenadas com oito fons O?~ localizados em uma das 96 possiveis posicoes que forma
a estrutura da granada. O Simbolo | | na férmula indica uma das 16 posigoes octaédri-
cas coordenadas com seis fons O~ enquanto que ( ), uma das 24 posigoes tetraédricas

coordenadas com quatro fons O?~.

A dependéncia da magnetizacdo de saturagdo com a temperatura para materiais
com magnetizacao espontanea tem sido estudada em diferentes trabalhos para tempera-
turas proximas de 0 K [28,29]. A proposta apresentada por Bloch [29], em 1930, recebeu
o nome de Lei de Bloch. A dependéncia tipica para materiais ferromagnéticos isotrépicos
¢ uma série de poténcia com um termo, T3. Os estudos também foram ampliados para
semicondutores magnéticos [30] e vidros metélicos ferromagnéticos [31]. Todas essas pro-
postas sao baseadas em célculos tedricos e cada situagao esta associada a microestrutura
do material. A busca por uma dependéncia que possa expressar o comportamento da
magnetizagdo para grandes faixas de temperatura é uma questdao em aberto e continua
chamando a atengdao. Recentemente, baseado em resultados experimentais, foi proposto
uma extensao da lei de Bloch valida até 85% da temperatura de Curie [32,33]. Nestes
trabalhos foi estabelecido que os materiais ferromagnéticos satisfazem uma lei de potén-
cia universal com apenas um termo da temperatura (7°¢), cujo expoente é definido por
trés condigoes fundamentais: dimensionalidade das interacgoes relevantes, spin predomi-
nante e anisotropia. Os valores de € sdo bem definidos para um material ferromagnético
homogéneo: %, 2, g, 3, %

A magnetizacao de saturacao em funcao da temperatura para o YIG foi estudada
com base na lei de Bloch tradicional de (T'2) [34,35]. Recentemente, estudos sobre o YIG
dopado, atribuiram o comportamento magnético em func¢ao da temperatura as vacancias
de oxigénio, defeitos e sitios de frustragoes no acoplamento magnético [11,36]. Especifica-
mente no YIG dopado com Zn, onde ocorre a substituicao do ferro trivalente por zinco
divalente os sitios sao originados onde o ordenamento magnético nao é exatamente paralelo
(devido as vacancias de oxigénios e deformagdes estruturais da granada de YIG original),

nao tendo mais um material com caracteristica de um ferromagnético homogéneo.

A questao sobre o comportamento da magnetizacdo de saturagdo com a tempe-
ratura, em materiais ferromagnéticos nao homogéneos, nao estd bem estabelecida, espe-
cificamente usando a lei de Bloch estendida proposta por Kobler e col [8,32,33]. Logo,
das questoes descristas neste texto, o presente trabalho tem como objetivos gerais (1) e

especificos (la):

1. Sintese e caracterizagao de nanoparticulas de YIG dopado com Zn, Ni, e Co, utili-

zando o método sol-gel

a) Investigagdo do comportamento da magnetizacdo de saturacao em fungao da
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temperatura para o YIG dopado com Zn, Ni e Co.

O presente trabalho, foi dividido em 5 capitulos. No Capitulo 1 se apresenta a
introducao, onde se expde de maneira sucinta o que é a granada de itrio e ferro e a sua
importancia, além de uma breve discussao sobre a lei de Bloch. No Capitulo 2, é descrito
as generalidades da granada de itrio e ferro, assim como a estrutura cristalina, alguns
conceitos fundamentais do magnetismo e como é dado o comportamento da magnetizacao
de saturacao em funcao da temperatura. Detalhes das técnicas utilizadas e do método de
preparagao das nossas amostras se apresentam no Capitulo 3. Em seguida, no Capitulo
4, se mostram e se discutem os principais resultados obtidos para as caracterizacoes das
nanoparticulas de YIG dopada com Zn, Ni e Co e a correspondéncia da lei de Bloch

estendida com os dados experimentais.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Estrutura cristalina da granada de Itrio e Ferro

As granadas naturais sio minerais com a formula quimica geral N3N, 2Si5*O;5,
onde N representa um cation metalico bivalente ou trivalente segundo o caso especifico.
Sua estrutura origina-se de uma pedra semipreciosa, o silicato de aluminio e manganés
Mn3Al3Si3015. As granadas podem formar solugoes solidas que permitem alteragao na
sua composicao sem comprometer a estrutura do cristal e tém estrutura cristalina com
simetria ctbica, pertencente ao grupo espacial O;° — Ia3d [37]. Os primeiros estudos
sobre a estrutura cristalina das granadas de ferro e terras raras foram feitos por Bertaut e
col [17], seguido por Geller, Gilleo e col. [18-20]. A férmula quimica geral para o caso da
granada de ferro e terras raras é R3T Fei™ O, onde R é um fon trivalente, pertencente
ao grupo das terras raras. A granada de itrio e ferro (Y3 Feit Oy — YIG) é o membro
mais significativo dos compostos com esta estrutura, quando o cation R** corresponde a

fons Y3T.

A Figura 1 mostra os trés sitios diferentes ocupados pelos cations na estrutura da
granada de {trio e ferro. Cada cdtion tem quatro fons de oxigénio (O*~) como vizinhos mais
proximos, sendo dois dodecaédricos, um octaédrico e um tetraédrico. Ou seja, cada ion

de oxigénio pertence simultaneamente a dois dodecaedros, um octaedro e um tetraedro.

@0 crer erer oy

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

Figura 1 — Diagramas esquematicos dos trés sitios diferentes ocupados por cations na
granada de itrio e ferro [1].

Por outro lado, é possivel observar a distribuigdo de cation considerando que cada
octante da célula unitaria tem os ions octaédricos nos vértices e no centro de uma es-

trutura cubica de corpo centrado (ccc). Da mesma forma o tetraédrico e o dodecaédrico
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se encontram no plano bissetriz de cada uma das faces do cubo [38]. A Figura 2 mostra
de forma simplificada o arranjo de cations em uma célula unitaria do YIG. Na Figura
2a ¢é indicado a posicao dos fons de Fe3t no sitio-a em frente a quatro octantes da cé-
lula unitaria de YIG, enquanto a Figura 2b mostra a posicdo dos mesmos ions em um
nico octante. Podemos observar que os fons Fe®t no sitio-a em cada octante formam
uma célula sub-unitaria cibica de corpo centrado e a borda dessa célula sub-unitaria é
metade do lado da célula unitdria do YIG. A Figura 2 mostra a posicao dos fons Fe3t
no sitio-d e os fons Y3+ no sitio-c em uma célula sub-unitaria. Estes fons estdao nas linhas
que dividem em duas partes perpendiculares a célula sub-unitaria, sendo um quarto de

uma extremidade e trés quartos da borda oposta.

I I . . .
/ / fons de Fe®* no sitio-a frente a quatro celulas
] 1 ag £ . I ey 5
/.. : /.l : sub-unitarias de uma célula unitaria do YIG
& + T @ + T
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ions de Fe®** no sitio-aem fons de Fe3" no sitio-d e ions  Cétions e ions 02~ em um
uma célula sub-unitaria de Y3* no sftio-c em uma vétice de uma célula sub-

célula sub-unitaria unitaria

Figura 2 — Posigoes dos cations na granada de itrio e ferro (YIG). Uma célula sub-unitaria
representa um octante na célula ctibica da granada de itrio e ferro [1].

Por fim, a Figura 2d mostra as posicoes dos ions Fee** no sitio-a, fons Fee** no
sitio-d e fons Y3+ no sitio-c no vértice frontal inferior direito de uma célula sub-unitéria,
assim como todos os fons O?~ em torno deles. Podemos observar que o fon O?~, no ponto
onde os trés poliedros se encontram, aparenta estar rodeado por trés cations. Porém, o ion

O?~ se encontra rodeado por quatro cations. Além dos 3 cations mostrados na Figura2d,



Capitulo 2. Referencial tedrico 18

o quarto cation é o fon Y% na superficie inferior da célula sub-unitéria. Este fon Y3* nao

¢ mostrado na Figura 2d mas é mostrado na Figura 2c.

2.2 Conceitos importantes do magnetismo

A origem das propriedades magnéticas dos materiais esta na estrutura eletronica
dos seus atomos. Classicamente, a origem do momento magnético pode ser explicada por
dois movimentos associados ao elétron: o momento angular orbital do elétron e o momento
de spin do elétron. A forma que esses momentos angulares se combinam, determina como o
material deve se comportar quando é submetido a um campo magnético. E de acordo com

esse comportamento que as propriedades magnéticas dos materiais sao definidas [3,39-42].

O comportamento do material submetido a um campo magnético pode ser descrito
pela susceptibilidade magnética e permeabilidade. A susceptibilidade magnética é dada
pela relagdo y = dM/dH, onde M é o momento magnético total divido pelo volume
(Magnetizacao) e H é o campo aplicado. Através do comportamento da susceptibilidade
magnética, se infere como o sistema reage ao campo aplicado. Em alguns casos, como
os materiais chamados diamagnético, a susceptibilidade magnética é pequena e negativa.
Em outros casos a relagao entre magnetizacao e o campo aplicado é nao linear, desta
forma, a susceptibilidade depende do campo (H) aplicado [3, 39,41, 42]. Os materiais
magnéticos sao comumente classificados como: 7) diamagnético; i) paramagnético; i7)

antiferromagnético; 7v) ferromagnético; v) ferrimagnético.

Os diamagnéticos [3,39-42] sao materiais caracterizados pelo fato dos atomos ou
moléculas nao produzirem momento magnético resultante diferente de zero. Os momentos
magnéticos dos elétrons no interior de cada um dos atomos se anulam, de forma que o mo-
mento magnético resultante é igual a zero. Sendo assim, ao aplicar um campo magnético,
de acordo com a Lei de Lenz, as correntes induzidas sao tais que se opoem ao crescimento
do fluxo aplicado. Entao os momentos magnéticos induzidos nos atomos terao sentido
oposto ao campo externo aplicado (Figura 3a), com valores de susceptibilidade magnética
baixos e negativos, —107° < y < —107*. Os efeitos diamagnéticos ocorrem em todos os
materiais. Entretanto, como é um efeito mais fraco que o paramagnetismo, s6 pode ser
bem observado em materiais que nao sejam paramagnéticos, ou seja, cujo os momentos

orbitais e de spins se somam vetorialmente, resultando em momento nulo.

O paramagnetismo [3,39-42] ocorre em materiais cujos a&tomos possuem momentos
de dipolo magnético permanentes e na auséncia de um campo externo, os momentos de
dipolo ficam orientados aleatoriamente (Figura 3b) e a magnetizacao resultante é nula.
Quando é aplicado um campo magnético externo no material, os dipolos tendem a se
alinhar com o campo e a soma vetorial dos momentos de dipolo individuais nao sera
mais nula. Sendo assim, dentro do material o campo magnético tem duas componentes: o

campo aplicado e o campo induzido oriundo da magnetizagao ou orientacoes dos dipolos.



Capitulo 2. Referencial tedrico 19

Além disso, a agitacao térmica dos atomos perturbam o alinhamento dos atomos, conse-
quentemente, ha uma diminui¢do na magnetizagdo quando a temperatura aumenta. Ao
remover o campo externo, a agitacao térmica dos atomos faz com que os momentos de
dipolo magnético tenham dire¢oes aleatoria novamente, pois as forcas magnéticas entre
os atomos sao muito fracas para manter o alinhamento. Os valores da susceptibilidade

magnética desses materiais sdo baixos e positivos, 1076 < y < 1071
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Figura 3 — Orientacao dos dipolos magnéticos em campo nulo e temperatura ambiente, e
curvas de M versus H para as diferentes classes de materiais magnéticos [2].

Os materiais ferromagnéticos [3,39-42] sdo compostos por 4tomos que possuem mo-
mento de dipolo diferente de zero. Além disso, existe uma forte interacdo entre momentos
de dipolo atomico vizinhos, que os mantém alinhado mesmo quando o campo externo é
nulo, ou seja, os materiais ferromagnéticos apresentam magnetizagao espontanea. A forte
interagao entre os spins, resulta no alinhamento de muitos spins na mesma direcao (Figura
3c), de forma que, mesmo em temperatura ambiente, as vibragoes térmicas nao podem
destrui-la. Ferro, cobalto e niquel sao exemplos de materiais ferromagnéticos em tempera-
tura ambiente e o gadolinio em baixas temperaturas. Em certa temperatura especifica, os
materiais ferromagnéticos passam a ser paramagnéticos. Essa temperatura é denominada

temperatura de Curie. As temperaturas de Curie do ferro e do gadolinio, por exemplo,
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sao 1043 K e 289 K, respectivamente. Sendo assim, o ferro s6 passa a ser paramagnético
acima de 1043 K, e o gadolinio em temperatura ambiente ja é paramagnético. O campo
magnético total (soma do campo aplicado com o induzido) no interior desse tipo de mate-
rial pode ser 10% a 10* vezes o campo aplicado. Tanto a permeabilidade magnética quanto
a susceptibilidade magnética do material ferromagnético nao sao constantes, com altos

valores e positivos 10?2 < y < 106.

O antiferromagneto [3,39-42] é caracterizado pelo alinhamento antiparalelo dos
spins adjacentes (Figura 3d), de forma que a magnetiza¢ao resultante é nula. Podemos
entender esse mecanismo como se a rede fosse formada por sub-redes antiparalelas, com
spins paralelos dentro de cada sub-rede. Este material obedece a lei de Curie-Weiss, com
valores de 6 e  negativos, implicando que o campo molecular (H,,) se orienta no sentido
oposto ao campo aplicado. Assim como ocorre no ferromagnetismo, em certas tempera-
turas o ordenamento antiferromagnético é destruido. Esta temperatura é conhecida como
temperatura de Néel (T ). Acima da temperatura de Néel, o material passa a ser para-
magnético. Além disso, a curva do inverso da susceptibilidade em fun¢ao da temperatura
é uma reta, reapresentado o estado paramagnético. Abaixo de Ty, a tendéncia a oposi-
¢ao dos spins vai aumentando, quando a temperatura diminui até 0 K, o ordenamento

antiparalelo é perfeito.

Os materiais ferrimagnéticos [3,39-42], assim como, os antiferromagnéticos sao
compostos por sub-redes antiparalelas. Porém, os momentos das sub-redes antiparalelas
nao possuem o mesmo valor, fazendo com que a magnetizagao resultante seja diferente de
zero. Assim, quanto as propriedades macroscopicas, os ferrimagnéticos se assemelham aos
ferromagnéticos. A Figura 3d apresenta o ordenamento ferrimagnético. Estes materiais,
assim como os ferromagnéticos, apresentam magnetizacao espontanea, além de histerese
magnética. Acima da temperatura critica, também chamada de temperatura de Curie
(T¢), estes materiais se tornam paramagnéticos. Os materiais ferrimagnéticos, como por
exemplo, as ferritas que sdo 6xidos duplos de ferro e outro metal, sdo divididos pela

cristalografia em quatro subgrupos: espinélio, magnetoplumbita, perovskita e granadas.

Um material magnético pode ser caracterizado por meio do grafico da magnetiza-
¢ao M em funcdo do campo H, normalmente sobre forma de: 7) curva virgem; i) curva de
magnetizacao ou ciclo de histerese [3,39-42]. A curva virgem é a curva da magnetizagao
versus o campo aplicado para uma amostra inicialmente ndo magnetizada. A curva de
magnetizagao ou ciclo de histerese ¢ a curva de magnetizacao completa, tracada desde
H=H,,, até H = —H,,,, em ciclo fechado Figura 4. A variacao da magnetizacao de um
material em fungao da intensidade do campo aplicado ¢ um fenémeno altamente complexo

que envolve a atuacao de diversos mecanismos macroscopicos.

De modo geral, uma amostra de material magnético ¢ composta por um agrupa-

mento de dominios magnéticos. Quando estes dominios magnéticos estao sobre a influéncia
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Figura 4 — Curva de magnetizagao inicial (ou virgem) (OABC) e curva de magnetizacao,
ou lago de histerese (CDEFG). A curva BD'E’ é seguida se H decresce de um
ponto abaixo da saturacdo (correspondente ao ponto C) [2].

de um campo eles podem mudar o tamanho ou girar a magnetizacao, afastando-se das
dire¢bes faceis. A forma da curva de magnetizacao pode ser alterada pela presenca de
impurezas locais, defeitos e contornos de graos; estas sdo relevantes para o surgimento de

novos dominios (nucleagdo), para aprisionamento das paredes de dominios [39,41,42].

Considerando uma amostra nao magnetizada originalmente, a curva de magneti-
zacao (M x H) tem forma geral como mostrado pela Figura 4, onde é possivel destacar
trés regides diferentes. Na regiao OA, a magnetizacao cresce lentamente, com a aplicagao
do campo magnético externo; na regiao AB, hd um aumento mais acentuado para M com
o aumento do campo externo aplicado e na regiao BC, a magnetizagdo tende a um valor
constante maximo ou de saturagdo. Quando o campo nao cresce a ponto de fazer a mag-
netizacao alcancar seu valor maximo, mas antes disso, comeca a decrescer ao alcangar um
valo intermediario, em geral M x H é uma curva diferente de OC. Para campo magnéticos
baixos, e consequentemente, baixa magnetizagdo, nao ocorre este fenémeno; por exemplo,

a curva OA pode ser tracada em dois sentidos, o campo é crescente ou decrescente.

A Figura 4 apresenta a curva de magnetizacao tipica, com o valor do campo
méaximo (H,,q,) sendo suficiente para alcangar a magnetizacao de saturacao. Podemos

destacar alguns aspectos sobre esta curva: 7): Quando o campo decresce surge uma curva
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que é diferente da curva inicial (ou virgem) OC; ) Quando o campo H decresce até
alcancar o valor H = 0, a magnetizacdo nao ¢ nula, mas um valor finito OD, chamado de
remanéncia; #i¢) o campo na qual a magnetizagao se anula (OE) é negativo, seu médulo
é chamado campo coercitivo (ou coercividade). Quando a curva M x H é tracada sem
alcangar a magnetizagao de saturagdo, a magnetizagdo no campo zero (OD’) é chamada
magnetizacao remanente (ou remanéncia) e o campo para M = 0 é chamado de forga
coercitiva (OE’) [3,39-42].

A variacao da magnetizacdo com o campo magnético é resultado de varios proces-
sos diferentes na amostra. Para campos com intensidade reduzida, o principal responséavel
pelo aumento da magnetizacao é o movimento reversivel das paredes, de tal forma que
h& um aumento dos dominios cuja magnetizacao apresenta projecoes ao longo da mesma
direcao de H. Nesta regiao, a magnetizacdo também aumenta devido a rotagao do mo-
mento no interior dos dominios em oposi¢gdo ao campo de anisotropia [3,39-42]. Para
valores intermediarios do campo H, o deslocamento irreversivel das paredes de dominio é
o responsavel pelo aumento da magnetizagao. Neste processo a magnetizacao de satura-
¢ao é atingida; seu valor corresponde ao valor da magnetizagao no interior dos dominios
na temperatura do experimento; esta é chamada de saturagdo técnica. Para valores de H
mais elevados, o aumento em M se origina nas rotagoes (reversiveis) da magnetizagdo dos

dominios que tendem a se alinharem com H.

2.3 Propriedades magnéticas do YIG e influéncia da dopagem

As granadas sdo materiais ferrimagnéticos caracterizados pela presenca de duas
ou mais sub-redes magnéticas com magnetizacao antiparalelas entre si sem compensacao
total. Teoricamente este comportamento é explicado pela interagao de troca indireta que
ocorre entre os cations através dos orbitais p dos ions de oxigénio da rede [43]. Essa
interacao depende da distancia dos cations e dos angulos formado entre cation-oxigénio-
cation. Como os cations envolvidos na interacao, tém a camada 3d completa, a interacao
de troca indireta tenta alinhar os momentos magnéticos de spin de forma antiparalela. Por
outro lado, quando a interacao de troca indireta ¢ fraca, prevalece a interagao de troca, e

os momentos sao alinhados paralelamente.

A Figura 5 mostra a orientacdo dos momentos em um octante da célula unitaria
do YIG. O Ferrimagnetismo do YIG, baseado no alinhamento antiparalelo das sub redes
octaédricas e tetraédricas, foi definitivamente demonstrado em experimento de difracao
de néutron[44]. Com base no modelo de duas sub redes de Neel [45], também foi obtido
uma representacao mais precisa da magnetizagido em funcao da temperatura[46]. Segundo
a teoria de Néel para o ferrimagnetismo a dependéncia da magnetizacao de cada sub rede
pode ser expressa como fungao de Brillouin: M;(T") = M;Bs;(X1), onde o indice indica

a sub rede especifica. No caso particular do YIG, devem ser consideradas apenas as sub
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redes octaédrica (a) e tetraédrica (d), que, em principio contém os fons Fe*™ como os
ions magnéticos. Uma das diferengas do YIG em relacao as outras granadas é que nao
apresenta temperatura de compensacao, ou seja, a temperatura em que as magnetizagoes
das sub redes antiparalelas se igualam e a magnetizacao total é nula [46]. Isso acontece,
por exemplo, quando a posi¢ao dodecaédrica da granada é ocupada por ions de terra raras
(Gd*™ até Yb*") no lugar de fons diamagnéticos Y3*. Desta forma, a sub rede (c) passa

a ter uma magnetizagdo espontinea que fica alinhada antiparalela com a sub rede (d).
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Figura 5 — Orientacao dos momentos magnéticos em um octante da célula unitaria do

YIG [2].

No entanto, o comportamento magnético, quando uma quantidade de ions nao
magnéticos substitui o fon de Fe*™ em qualquer uma das posigoes (octaédrica e tetraé-
drica), tem sido estudado por fisicos tedéricos e experimentais. Esses estudos consistem
em prever a evolugao da magnetizagao M(T) e a temperatura critica (T¢) em fungao da
quantidade de dopante. Quando uma concentracao de ions nao magnéticos excede um de-
terminado valor, o momento magnético efetivo do fon de Fe3* da outra sub rede comeca
a diminuir. A causa dessa diminui¢ao é conhecida como canting dos momentos magné-
ticos devido a interacao antiferromagnética entre os ions da mesma sub rede. Isto é, os
momentos nao sao estritamente antiparalelos, mas alguns deles sao levemente inclinados.
A Figura 6 mostra uma representacao esquematica do spin canting na sub rede octaédrica,

quando um fon diamagnético substitui um fon Fe** situado na sub rede tetraédrica [47].

O momento efetivo do fon Fe3™ na posigao (a) comeca a diminuir quando pelo

menos 1,9 fons Fe3" nas posigoes (d) sdao substituidos [48]. No entanto, para os fons
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Figura 6 — Modelo bidimensional de spin canting [2].

ferro que se encontram nas posigoes (d) o momento magnético efetivo comega a diminuir
imediatamente, mas de forma lenta, com a substituicdo de fons Fe3t em posicoes (a) e
mais rapido, quando a quantidade da referida substituicao for maior que 0,7 por formula
unidade. Este fenomeno é mais evidente para substitui¢oes octaédricas que tetraédricas
[49]. Quando os fons de ferro sao substituidos na mesma quantidade em ambas as posigoes,
a rapida reducao do momento magnético nao se verifica até que a substituicao seja de
pelo menos 0,95. Além disso, um aumento no parametro de rede provoca um aumento na

interacao intra sub rede em relagdo a interacao inter sub redes e vice versa.

O spin canting nao ocorre apenas quando ions diamagnéticos sdo incorporados
nas sub redes magnéticas, mas também quando o material é submetido a campo magné-
tico forte. Mesmo no caso do YIG que possui duas sub redes fortemente acopladas, este

fendmeno ocorre com campos muito fortes que tentam orientar os spins paralelamente.

Finalmente, o YIG é caracterizado por apresentar anisotropia magnetocristalina
cibica com um eixo facil ao longo da direcao (111). As constantes de anisotropia cibica

de primeira e segunda ordem & temperatura ambiente sao K; = -6100 erg/cm?® e K, =
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-260 erg/cm?, respectivamente. Em cristais de YIG a largura de linha por ressonincia
ferromagnética (FMR) proveniente do amortecimento intrinseco é cerca a de 0,2 Oe em
10 GHz [50,51]. Esta largura de linha corresponde a uma constante de amortecimento
intrinseca de Gilbert (a) de aproximadamente 3 x 107°; uma ordem de grandeza menor
do que em ferritas de bario hexagonais [52] e cerca de duas ordens de grandeza menor do
que em metais ferromagnéticos [53,54]. E esta constante de amortecimento extremamente
pequena que faz do YIG o material perfeito para estudos de ondas de spin bem como para

estudo de spintronica.

2.4 Magnetizacao de saturacao em funcao da temperatura

A magnetizacdo em fun¢do da temperatura para um paramagneto ideal com N
fons magnéticos de spln , localizados nos sitios de uma sub rede cristalina, na presenga
de um campo externo ﬁ pode ser calculada através da mecéanica estatistica. A funcao de

particao desse sistema é dada por:

H
7 = 2N cosh™ (kB/;) : (2.1)
Dessa forma, a energia livre de Gibbs e consequentemente a magnetizacao sao fungao da
temperatura,
Hp
G = —kgTIn(Z); G =—NkgTIn [2 cosh ( ﬂ (2.2)
kgT
oG Hpu
M=—-|—] ; M = Ny tanh 2.3
<8H>T’ prian (kBT> (2:3)
Substituindo o campo magnético aplicado H pelo campo molecular Hg = AM entao:
UAM
M = Ny tanh 2.4
otant (5251 (2.4)
Quando M # 0 (solugdo nao trivial), essa equagdo sé tem solugdo para 0 < 7' < T..
Reescrevendo em func¢ao da magnetizagao e da temperatura reduzidas, (m = Nﬁu) e (t=
]\I,(:QT)\), respectivamente, obtemos:
m = tanh (T:) . (2.5)

Para T' < T, o argumento da Equacao 2.5 é grande, dessa forma podemos usar a aproxi-
macio em primeira ordem tanhz = 1 — 2¢72%, entdo, para AM = M(0) — M(t) temos:

—2)\Nu)

AM = 2Npe T ), (2.6)

porém, o resultado experimental para AM , observado por Pierre Weiss [55] para materiais
com ordenamento magnético espontaneo e em baixas temperaturas, proximas de zero

Kelvin foi

AM
M(0)

njw

= AT?. (2.7)
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Esse resultado foi explicado de forma natural utilizando a teoria de onda de spin
proposta por Felix Bloch em 1930 [29]. De acordo com a proposta, estado fundamental
de um ferromagnético simples tem todos os spins paralelos (Figura 7a). Considerando
uma linha de N spins de magnitude S com acoplamento entre primeiros vizinhos, pela

interacao de troca com hamiltoniano de Heisenberg, temos:
N
U=-27379,-5p (2.8)
p=1

onde J é a integral de troca e hS, ¢ o momento angular do spin do sitio p. Tratando S,
como vetor classico,i no estado fundamental temos ﬁp . §p+1 = 52 e a energia de troca do
sistema é Uy = —2N JS?. Considerando um suposto estado excitado com um tinico spin
invertido (Figura 7b). A Equagao 2.8 mostra que hd um aumento da energia em 8.JS52,
desta forma U; = Uy + 8JS2.

Porém é possivel uma excitagdo de menor energia. A excitacdo elementar de um
sistema de spin tem uma forma ondulatéria chamada de magnon, como representado na
Figura 8. Estas, sao analogas as vibragoes de redes cristalinas ou fonons. Ondas de spins
sao oscilagoes nas orientagoes relativas de spins de uma rede cristalina. Vibracoes de rede

cristalina sao oscilagoes nas posi¢oes dos atomos.

LT 1T

Figura 7 — (a) Estado fundamental de um ferromagnético; todos os spins sao paralelos.
(b) Uma possivel excitacao de um ferromagnético; um spin encontra-se inver-

tido[3].

NAAARRARE RN AL

Figura 8 — Excitagdo elementar formando onda de spin. (a) Visao dos spins em perspec-
tiva. (b) Visdao superior dos spins[3].

Agora, é possivel obter classicamente a relacao de dispersao do magnon que rela-
ciona a energia, expressa em termos da frequéncia w, e o momento linear, expresso em

funcao do vetor de onda k. Os termos que envolvem o p-ésimo spin na Equacao 2.8 sao:

278, (S + S o). (2.9)
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O momento magnético do spin no sitio p é dado por p, = —gupS, [3]. Entao 2.9 torna-se

iy [(=27/gu5) (S 1 + S i), (2.10)

que tem mesma estrutura de —ﬁp . ﬁp, onde o campo magnético efetivo ou o campo de

troca que atua sobre o p-ésimo spin é

B, = <_2J> (St 4+ S pea). (2.11)

9B
Da mecanica, a taxa de variagao do momento angular hS, é igual ao torque p, X B,

s,
dt

que atua no spin [56]

h

— 7y x B,, (2.12)

d?p B (_%Mb) ?p X Ep - <gIUB> <_2J> (gp x ﬁp—l + ﬁp X §P+1>’

dt h 0]

o () @Bt e 219

dt
Utilizando coordenadas cartesianas

Sy 2] i i .
diz B (f)[sg( -1+ S51) = Sp(Sg—l + Spa)l; (2.14)

onde S7,SY, S5 sao as componentes da magnitude do p-ésimo spin nas diregoes z, y e z
z
p

respectivamente. De forma analoga temos %y’ e .

Se a amplitude de excitacdo é pequena (S5 e S < ]?\), podemos ter um conjunto

de aproximagoes de equagdes lineares tomando todos os S = | S| e negligenciando termos
~ dsz

de segunda ordem (produto entre S* e S¥) que aparecem na equacao para “-. Desta forma

as equacoes linearizadas sao:

ST 2J

d—i = (h) (25}% - S[Z)/fl - S[z){kl)’ (215&)
2 —(F) s -5 - S, (2.15b)
§*

R 2.1

0 0 (2.15¢)

Pela analogia com o problema de fénons, procuramos por solu¢oes de ondas pro-

pagantes, para o sistema de equacao 2.15, do tipo

T i(pka—wt _ i(pka—wt
ST = ueli® )] SY = veli® )]

(2.16)

’ Y

onde u, v sdo constantes de integragao, p ¢ um nimero inteiro e a é a constante de rede

do arranjo de spins. Substituindo as solugoes 2.16 em 2.15
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iwu = (&)(2 — emtha _ gikayy, — (ﬁ)(l — cos ka)v;
h h
2 . , 4
—iwy = —(}{LS)@ — ek _ gikayy — —(f)(l — coska). (2.17)

Este sistema de equagoes s6 tem solugao nao trivial se o determinante da matriz

dos coeficientes, for igual a zero:

iw (425)(1 — cos ka)

= 0.
—(*2)(1 — cos ka) iw

Resolvendo o determinante teremos a condicao;

wh =4JS(1 — coska). (2.18)

Com essa solugao encontramos que v = wui, resultado que corresponde a precessao dos
spins ao redor do eixo z. Considerando apenas a parte real da equagao 2.16 e substituindo

v = ut, temos

S, = ucos(pka — wt) ; SY = usin(pka — wt). (2.19)

A equacgao 2.18 é a relagao de dispersao para ondas de spins em uma dimensao

com interagdo de troca entre os vizinhos mais proximos:

1
(1 —coska) = 5(%@)2;

hw = (2JSa*)k%. (2.20)

Podemos agora entender o comportamento dos magnons submetidos a excitacoes
térmicas. O valor médio de niimero de magnons excitados, com vetor de onda k, é dado

pela distribuicao de Plank.

1
e o numero total de magnons excitados ¢ dado por
1
Y <N >= gk: —oTRT T (2.22)

k
]‘ 3 3 1 3 2 1 2
Z—><27T) /dk —(2W> /4wkdk:%/kdk.

Da relagao de dispersao da Equacao 2.18, podemos obter

o )2 i
b= <2JSa2> o ak= <4JSa2K> ’
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3
h 2 oo wdw
Ny >= — | ——— / _ 2.2
;< LR 4 <2J5a2> 0o ebhw 1 (2.23)

1
2
Usando as substituicoes Shw = r — dw = ﬁdm, temos

3 1
1 kgT \? > xa2dx
Ny >= — / . 2.24
Ek: < Nk > 472 <2JSa2> 0o e —1 ( )

O valor da integral da equagao 2.24 ¢ igual a (0,0587)(47?) [3]. Dessa forma temos
3
3

kgT
< Ni, >=0,0587 . 2.25
Zk: g ’ <2J Sa2> (2.25)
O ntmero de atomos por unidade de volume é (%, onde () = 1, 2,4 para redes sc, bce, fce,
respetivamente. (%g’“) é igual a mudancga fracionaria da magnetizagao % [3], entédo

AM  0,0587 <k3T> (2.26)

M)  SQ \2JS

Este resultado é a lei de Bloch [29] que concorda com muitos resultados experi-
mentais [34,35,57].

Apos a abordagem de Bloch para a dependéncia da Magnetizagao de saturagao com
a temperatura, Freeman Dyson [28] em 1956 calculou a energia livre de um ferromagneto
ideal modelo de Heisenberg como uma série de poténcias da temperatura. Consequente-

mente encontrou a magnetizacao
M(T
M((O)) =S —aph? — a10% — ax0% — azS~10* + O(0

onde 0 é temperatura em dimensoes unitarias (17/277,) e ag, a1, as e az sao coeficientes

9
2

), (2.27)

numéricos positivos que sao conhecidos para tés tipos de rede cibica cristalina. Os dois
primeiros termos sao o resultado da lei de Bloch, na qual as ondas de spin sao tratadas
como particulas de Bose nao interagentes, com massa efetiva constante. a; e ay sdo corre-
¢oes da variacao da massa efetiva com a velocidade. O a3 é o termo de menor ordem de

correcao surgindo das interagoes das ondas de spins (inicialmente desprezado por Bloch).

Em 1961, Gossard e col. testaram experimentalmente a lei de Bloch para o CrBrj,
utilizando ressondncia magnética nuclear (NMR)[4]. Foi feita uma medigdo precisa da
dependéncia da magnetizagao com a temperatura do composto em temperatura 7' < T,
o resultado obtido se apresenta na Figura 9. Onde a frequéncia de ressonancia nuclear
v(T) é diretamente proporcional a M (T'). Este resultado apresentou um comportamento

similar ao proposto por Dyson.

Em 1999, os dados experimentais da frequéncia de ressonancia nuclear em fungao

da temperatura (T%) para o C'rBrs obtidos por Gossard foram plotados novamente em
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Figura 9 — Frequéncia de ressonincia magnética nuclear de Cr*® vs temperatura (T%)
para o CrBr; [4].

fungdo da temperatura (7%) por Mueller e col. (Figura 10) [5]. Mostrando que apenas o

termo 71?2 é suficiente para descrever a dependéncia da magnetizacao com a temperatura

para este material.
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Figura 10 — Frequéncia de ressonancia nuclear do C'r®3 plotado em fungao de (7?) para o

CrBrs [5].
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Posteriormente, varios trabalhos experimentais também apresentaram o compor-
tamento da magnetizacao de saturacao como uma série de potencia com apenas um termo
de T', onde o valor do expoente de T', varia dependendo do material estudado[34,35,58-60].
Por outro lado, recentemente, Cojocaru propds teoricamente e confirmou experimental-
mente, uma modificagdo da lei de Bloch para um ferromagneto de Heisenberg em escalas
nanométricas. Onde, a magnetizacao de saturagdo depende de dois termos da temperatura
(T) e (T'2), Bquagio 2.28 [61]

M(T)

—1— AT +CT. 2.2
ML(0) +C (2.28)

Na equacao 2.28 A e (' sao constantes que dependem da estrutura cristalina do material

e do tamanho das particulas.

A busca pelo comportamento da magnetizacao de saturacao em faixas de tempe-
ratura bem acima de zero kelvin é uma questao que ainda esta em aberto e continua a
chamar a atencao. Recentemente, através de resultados experimentais, foi mostrado que
apenas um termo da temperatura (7°¢) é suficiente para expressar a magnetizacao de
saturagao para faixas de temperaturas bem acima de zero kelvin [8,32,62,63]. Consequen-
temente foi estabelecido uma lei de potencia universal para a magnetizagao de materiais
ferromagnéticos, valida até 85% da temperatura critica 7T, conhecido como lei de Bloch
estendida (Equacao 2.29) [32]

M(T) = My(1 — T°). (2.29)

Na equagao 2.29, M, é a magnetizacao de saturacao em 0 K e € é o expoente
universal com valores bem definidos que dependem apenas da dimensionalidade das inte-
ragoes magnéticas, nimero quantico de spin inteiro ou semi inteiro e anisotropia. Estes

valores sao relatados na Tabela 1.

Interagao de troca Spin inteiro Spin semi inteiro
Isotrépica 3D T3 T2
Anisotrépica 2D e 3D T2 T3
Anisotrépico 1D T3 T3

Tabela 1 — Valores esperados para e propostos por Kobler e col. [8].
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E TECNICAS DE CARACTERI-
ZACAO

Este capitulo tem o objetivo de descrever os principais métodos e técnicas ex-
perimentais utilizados nesse trabalho. E relatado o método sol gel para a obtencdo de
nanoparticulas de YIG puro e dopado com fons de Zn, Ni, e Co em diferentes concentra-
coes. Na secao 3.2, é relatado de forma sucinta a técnica de difracao de raios-X usada
para a caracterizacao das amostras e as informacoes técnicas do equipamento utilizado.
Neste tipo de caracterizacao, pode-se obter as informagoes das fases cristalinas e deter-
minar a presenca de impurezas e o tamanho médio de cristalito em cada fase presente.
Na tltima segdo do presente capitulo (3.3), é relatada a técnica de Magnetometria de
Amostra Vibrante e as informagoes técnicas do equipamento, que foi utilizado para fazer

a caracterizagdo magnética das amostras em diferentes temperaturas entre 50 e 300 K.

3.1 Sintese das amostras de YIG dopado com Zn, Ni e Co em varias concen-

tracoes pelo método sol gel

Como todas as amostras foram produzidas da mesma forma, relatamos apenas a
produgao de um composto geral, Y3(Fe;_,A;)5012, onde A é o dtomo de dopante (Zn, Ni
ou Co) e x a concentragao de dopagem desses materiais em relagdo ao total de Fe. Os
materiais de partida utilizados para preparar as amostras de Y3(Fe;_,A;)5012 encontram-

se na Tabela 2.

Material Férmula Pureza Fornecedor

Nitrato de {trio hexahidratado Y (NO3)3.6H,O 99,8%  Sigma-Aldrich
Nitrato de ferro nonahidratado Fe(NOs3)3.9H,O  99,9%  Sigma-Aldrich
Nitrato de niquel hexahidratado ~ Ni(NO3)3.6H,0  97,0%  Sigma-Aldrich
Nitrato de cobalto hexahidratado Co(NO3)2.6H,O  99,9%  Sigma-Aldrich
Nitrato de zinco hexahidratado Zi(NO3)2.6H,O  98,0%  Sigma-Aldrich
Acido cftrico anidro CeH30- 99,5%  Sigma-Aldrich

Tabela 2 — Materiais de partida utilizados para sintetizar YIG dopado com Zn, Ni e Co.
Informando a pureza de cada reagente.

Na Figura 11 ¢é apresentado um diagrama das etapas de sintese do material bem
como de todos os procedimentos desenvolvidos durante o tratamento térmico. Inicialmente,
os nitratos de itrio (Y (NOs)) e de ferro (Fe(NOj3)) foram dissolvidos em 25 ml de dgua
destilada. Em outro recipiente o nitrato do material dopante A(NOs3) e 0,1 M de écido
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0,04 Mol/LL em 50 ml
\ r:i 7
é% Agitagio ; Agitagio
.14 Constante Constante

.

Y(NO;); + Fe(NO;),

A(NO,), + CeH;0,

Mistura das solugdes

Processo de sinterizagio
(900 °C)
N -
Agitacio Agitacdo
Constante ! \3
pH-2 (NH,OH) Yi(Fe1xAx)5012

Figura 11 — Representacao esquematica do processo de sintese do composto
Y5(Fei—zA:)5012, (A = Zn, Ni e Co) e concentragoes relatadas na
Tabela 3 [2].

citrico foram dissolvidos em 25 ml de dgua destilada. Apds 3 horas sob agitacao, as
solugoes foram misturadas de forma gradual. O pH foi mantido constante em 2 pela adigao
de hidréxido de aménia (NH4OH). Durante 7 horas a mistura foi aquecida a 70 °C com
agitacao continua a fim de obter um gel. Em seguida, o material foi mantido em repouso
durante 24 horas em temperatura ambiente (22 °C). Para a secagem do gel foi realizado
um tratamento térmico a 150 °C por 36 horas, para alcancar a temperatura desejada
foi usado uma taxa de 0,5 °C/min. Com objetivo de queimar os compostos organicos
presentes nas amostras devido a utilizacao dos nitratos e do acido citrico, as amostras
foram aquecidas até 350 °C com uma taxa de 1 °C/min e mantido a essa temperatura
durante 30 minutos. As amostras foram sintetizadas a 900 °C durante 2 horas até obter

um po6 verde e tiveram a temperatura reduzida até 22 °C com taxa 1 °C/min.

O processo da Figura 11 foi reproduzido para cada material dopante (A = Zn, Ni
e Co) em diferentes concentragdes. A Tabela 3 apresenta todas as amostras produzidas e

como as amostras foram nomeadas.
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Amostra Concentracao (z) Nomenclatura
Ya(Fer_yZng)s01 | 0,000; 0,010; 0,030; 0,050 7n0: Znl: Zn3: Zn5
Y3(Fe;_Ni;)5012 | 0,000; 0,010; 0,030; 0,050 Ni0; Nil; Ni3; Nib
Y3(Fe;_Co,)5012 | 0,000; 0,015; 0,025, 0,030 | Co0,000; Co0,015; Co0,025; Co0,030

Tabela 3 — Amostras produzidas considerando cada dopante e suas concentragoes.

3.2 Difragao de raios-X (DRX)

A difratometria de raios-X é uma das principais e mais usadas técnicas de caracte-
rizacao de materiais cristalinos, tendo aplicacao em diversas area da ciéncia. Varios traba-

lhos utilizam esta técnica para caracterizar a granada de itrio e ferro dopado [36,64-68].

Uma onda eletromagnética pode ser dispersada ao incidir em uma serie de obsta-
culos regularmente separados por uma distancia comparavel com o comprimento da onda
incidente. O fenomeno da difracdo ¢ consequéncia da relagdo entre a diferenca fase de

duas ou mais ondas dispersadas|6, 69].

Os raios-X sao ondas eletromagnéticas com curto comprimento de onda (compara-
vel com o espagamento atémico nos sélidos), de 0,1 a 100 A [6]. Quando o raio-X inside
sobre um sélido, parte da radiacao se dispersa em todas as direcoes devido a interacao
com os elétrons de cada atomo irradiado. De acordo com a fisica ondulatéria podemos
considerar que o elétron absorve e reemite instantaneamente a onda, ou seja, o elétron
atua como um centro de emissao de raios-X. Como na estrutura cristalina os atomos
estdo regularmente espacgados, é possivel observar relagoes de fases periddicas entre os

espalhamentos e consequentemente efeitos de interferéncia dos raios-X [2,6,69].

A condigao necessaria para que haja difragdo de raio-X (interferéncia construtiva
entre duas ou mais ondas) em um cristal depende da diferenca entre os comprimentos das
trajetorias das ondas e o comprimento de onda, essa condigao ¢é expressa pela lei de Bragg
(Equagao 3.1) (Figura 12)[6,69].

nA = 2dsin#, (3.1)

Na Equacao 3.1, A é o comprimento de onda da radiacao incidente, n € um niimero
inteiro (ordem de difragao), d é a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl
(indice de miller) da familia de planos e 6 é o &ngulo que o raio-X incidente faz em relacao

a familia de plano.

Através dos difratogramas de raios-X, podemos utilizar o método Rietveld para
determinar a estrutura cristalina e analisar quantitativamente as fases dos materiais. O
método Reitveld é baseado na comparacao entre o difratograma de raios-X obtido experi-

mentalmente, com um difratograma calculado analiticamente a partir dos dados estrutu-
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Figura 12 — Esquema de difragao de raios-X por planos de atomos [6].

rais (parametros cristalograficos) das fases conhecidas. Basicamente, este método consiste
em obter representagoes por expressoes analiticas de um padrao de difragdo e ajusté-lo
ao padrao medido experimentalmente, utilizando o método dos minimos quadrados. Uti-
lizando este método ¢é possivel realizar refinamento de um difratograma de uma estrutura
regular, possibilitando obter: estrutura cristalina, célula unitaria, analise de micro estru-
tura regular, andlise quantitativa de fases e determinagdo de orientagao [70]. Uma das
vantagens desse método é que nao ¢é necessario a preparacao de amostra padrao para fa-
zer a comparacao das intensidades dos picos, um padrao de difracao pode ser obtido por
modelos mateméticos [70]. Além disso, o modelo matemético ajuda & correcao de efeitos
de aberracoes sistematicas, oriundas da estrutura da amostra e da geometria do difratome-
tro de raios-X. A concordéancia entre o refinamento e o difratograma medido é verificada
através de indicadores estatisticos numéricos que sao utilizados durante o processo de
célculo. Esses indicadores sao os valores de R, Ryp, Rezp, RBragg € 0 x? (qualidade do

ajuste).

As nossas medidas de difragao de todas as amostras da familia Y3(Fe;_,A;)5012 (A
= Zn, Ni e Co), foram realizadas num difratémetro de raios-X marca Bruker, modelo D8
Advance, radiacao Cu Ka e filtro de Ni instalado no Centro de Tecnologias Estratégicas
do Nordeste (CETENE). Para o caso especifico dos pés, foi utilizado um intervalo de
varredura 26 entre 10 e 80 graus com passo de 0,03 graus por segundo. Com o objetivo de
identificar e quantificar as fases presentes em todas as amostras se realizou o refinamento
pelo método de Rietveld. Os dados iniciais dos parametros de rede e das posi¢oes atomicas

(x, y, z) foram retirados do banco de dados COD (Crystallography Open Database). A
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partir desses parametros usados como referencial, realizou-se o refinamento para obter o

perfil do difratograma calculado.

3.3 Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

A técnica de magnetometria da amostra vibrante que se baseia na lei da indu-
cado de Faraday, permite coletar informagao sobre o momento magnético de um material.
A técnica vem sendo utilizada como ferramenta essencial para a investigacdo magnética
de pds nanocristalinos, sistemas macroscépicos em geral, antiferromagnetos, ima perma-
nentes, vidros de spin, filmes. Além disso, a técnica tem sido usada em varios trabalhos
utilizando a granada de {trio e ferro dopada [36,64,66-68, 71].

Gerador de Gerador de
vibragcdes fungdes

Sinal de referéncia

Vibragéo $ Stnal Amplificador Lock-in

N .
ol s | IEE
AN

| |

=

Amostra
Computador

Bobina de recolhimento

Figura 13 — Representacao esquemdtica do magnetometro de amostra vibrante [7].

A sensibilidade do VSM, que pode chegar a casa dos 107> emu, depende de diversos
fatores. A qualidade do amplificador e filtro do sistema lockin, a rigidez da haste para
evitar deslocamento vertical da amostra e a centralizacdo da amostra numa regiao de
homogeneidade do campo, sao alguns desses fatores [72]. A versatilidade desta técnica
permite estudar o magnetismo de sistemas em uma ampla faixa de temperaturas. O VSM
tem esse nome porque faz a amostra vibrar em torno de sua posicdo de equilibrio em
frequéncias de 40-80 Hz. Isso faz variar o fluxo magnético nas bobinas detectoras e gerar
uma fem que é proporcional & magnetizagdo da amostra [72,73]. Para gerar o movimento

do momento magnético, o VSM é constituido por uma haste que é presa a um transdutor
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(cabegote) responséavel por gerar o movimento. A amostra fica na outra extremidade da

haste localizada no centro das bobinas de detecgdo como mostrado na Figura 13.

As curvas de magnetizacao em funcao do campo aplicado para todas as amostras da
familia Y3(Fe;_, A, )5012, foram medidas usando um Magnetometro de Amostra Vibrante

da marca Versal.ab, pertencente ao programa de Pos-Graduacgao em Ciéncia de Materiais
(PPGMTR) da UFPE. A campo méaximo de 30 kOe.

Para cada amostra, foram realizadas 14 medidas da magnetizacao em funcao do
campo aplicado (curvas de histerese) em diferentes temperaturas, entre 50 e 300 K. Para
cada curva de histerese, foram obtidos os valores da magnetizagao de saturagao (M), e

investigamos o comportamento de M, em funcao da temperatura, para cada amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizagao estrutural do YIG dopado com Zn, Ni e Co

Esta secao apresenta os resultados e discussao da caracterizagao estrutural do
composto Ys3(Fe;_,A,)sO12 para (A = Zn, Ni e Co), realizadas por difragao de raios-X
(Segao 3.2). A caracterizagao estrutural do composto para (A = Zn e Ni) foi realizada em
outros trabalhos do nosso laboratério de pesquisa [2,74]. Logo, para (A = Zn e Ni) sdo

apresentados apenas os principais resultados e discussoes desses trabalhos.

O padrao de DRX das amostras de Y3(Fe;_,Zn,)s;012 apresentou uma estrutura
de fase Unica correspondente a granada de itrio e ferro. O tamanho médio dos cristalitos
e o parametro de rede das amostras de YIG dopado com Zn se encontram na Tabela 4.
O tamanho médio dos cristalitos das amostras Zn0 e Znl aumenta de 63 nm para 78 nm,
diminuindo a 49 nm para a amostra Zn3, continuando a diminuir até 40 nm para Zn5.
Em geral podemos afirmar que ha uma diminui¢do do tamanho médio dos cristalitos com
o aumento da concentragao de Zn. Os valores dos pardmetros de rede (a) para Zn0, Znl,
7Zn3 e Znb sdo respectivamente 12,378 A, 12,3846 A, 12,387 A e 12,383 A, aumentando
com a concentracao de Zn. Este aumento foi considerado uma evidéncia da substituicao
do Fe** por Zn** no YIG, devido ao fato do raio iénico do Zn?* (0,74 A) ser maior que

o raio i6nico do Fe?* (0,64 A) [75].

Amostras Zn0 Znl Zn3 Znb

Parametro de rede a (A) 12,378 12,384 12,387 12,383
Tamanho de cristalito (nm) 63 78 49 40

Tabela 4 — Parametros estruturais, obtidos a partir dos dados de DRX para as amostras
de Y3(Fey_pZn,)5012 com z = 0; 0,01; 0,03; 0,05 .

Dos padroes de raios-X, nao foi possivel garantir em qual dos sitios tetraédrico
estao os fons de Zn*2. O aumento do pardmetro de rede e a presenca de uma fase tnica,
sao indicios de que ocorre a substitui¢ao na estrutura do YIG. A substitui¢do na posicao
dodecaédrica foi descartada, pois o raio iénico do itrio (0,89 A) é maior que o zinco (0,74

A), e o pardmetro de rede teria que diminuir [75].

Os padroes de DRX para o composto Y3(Fe;_,Ni,)sOq2 apresentaram fase unica
correspondente a estrutura da granada para z = 0,00, 0,01 e 0,03; pertencendo ao grupo
espacial (Ia-3d) e confirmado pelo cédigo de referéncia (COD 96-100-8629). Para z =
0,05, a amostra apresentou fase secundaria de hematita (Fe;Os). Isso mostrou que a

concentracao maxima de Ni para obter uma tnica fase estd entre 3% e 5%.
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A Tabela 5 apresenta o tamanho médio dos cristalitos (D) e o parametro de rede
(a) das amostras de Y3(Fe;_,Ni;)5012. Os valores dos pardmetros de rede sao respectiva-
mente 12,378, 12,387, 12,394, 12,396 para Ni0, Nil, Ni3 e Ni5. Sendo observado o aumento
do pardmetro de rede com a concentracio de Ni, variando de 12,3807 A até 12,3961 A
para a amostra pura (Ni0) e a amostra dopada 5% (Ni5). Os Aumentos das células de
cristais foram atribuidos a substitui¢do de Fe ({fons menores) por Ni (fons maiores) na
estrutura da granada de itrio e ferro, pois os raios idnicos para Fe3* e Ni 2+ sdo 0,64 A
e 0,69 A, respectivamente [75]. A substituigao de dtomos de Y foram descartadas, pois o

raio idnico de Y3+ (0,89 A) é maior que o de N4i** (0,69 A).

Amostras NiO Nil Ni3 Nib
Parametro de rede a (A) 12,378 12,387 12,394 12,396
Tamanho de cristalito (nm) 56 54 48 49

Tabela 5 — Parametros estruturais, obtidos a partir dos dados de DRX para as amostras
de Y3(Fey_.Ni;)5012 z = 0; 0,01; 0,03; 0,05.
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Figura 14 — Difracao de raio-X das amostras de Y3(Fe;_,Co,)5012, (x = 0; 0,015; 0,025;
0,030). E observado fase tinica da granada de itrio e ferro em todas as amos-

tras.
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A Figura 14 mostra os padroes de raios-X das amostras de Y3(Fe;_,Co,)5012 (z
= 0,000; 0,015; 0,025; 0,030) denominadas de acordo com a Tabela 3. A partir desses
padroes de difragdo podemos observar que todas as amostras apresentam uma unica fase,
confirmada pelo cédigo de referencias (COD 96-100-8629), que pertence a estrutura da
granada de itrio e ferro sem qualquer fase secundaria, independente da concentracao de

cobalto medida, .

A Figura 15 mostra a primeira evidéncia da substituicao do ferro pelo cobalto na
granada de itrio e ferro. A medida que a concentracdo de cobalto aumenta observamos
que os picos de maiores intensidades (400), (420) e (422) deslocam para dngulos maiores.
Isto acontece em decorréncia da redugdao no volume da célula cristalina do YIG, devido a

substitui¢ao do ferro pelo cobalto no YIG. Além disso, a Tabela 6 mostra uma diminuicao
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Figura 15 — Ampliagoes nos picos (400), (420), (422). Observa-se deslocamento desses
picos para angulos mais altos quando a concentragdo aumenta.

do pardmetro de rede (a) com o aumento da concentragao de Co. Os valores dos para-
metros de rede sao 12,384, 12,3840, 12,3837 e 12,3830 para Co0,000, Co0,015, Co0,025 e
C00,030, respectivamente. Como o raio ionico para Co™ (0,54 A) ¢ menor que o de Fe?t

(0,64 A) [75], esperdvamos que o pardmetro de rede diminuisse.

A Tabela 6 mostra a variacao de angulos e distancias interionicas para o YIG
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Amostras Co00,000 Co00,015 Co00,025 Co00,030
Parametro de rede a (A) 12,3846 (3) 12,3840 (1) 12,3837 (2) 12,3830 (2)
Fe(a)-O-Fe(d) 124,5° - - -

Fe(a)-0-Co(d) 124,9° 125,5° 125,6°
Fe(a)-O-Y 102,6° - - -
Co(a)-O-Y 101,3° 101,1° 100,6°
Fe(d)-O-Y 124,3° : ; ;
Co(d)-0-Y 124,1° 123,8° 123.6°
Fe(d)-O-Y 92,7° ; ; -
Co(d)-O0-Y 93,6° 93,8° 94,5°

Tabela 6 — Parametro de rede (a) e variagao de alguns angulos interionicos do YIG dopado
com Co, obtido pelo refinamento Rietveld para todas as amostras.

dopado com Co. Como observamos nas Figuras 14 e 15, existe uma pequena alteragao
nesses angulos com o aumento da concentragao de cobalto. Comparando o angulo in-
terionico do YIG puro obtido por Geller [18], observa-se uma pequena diferenca. Para
Fe*t(a) — O*~ — Fe*"(d) o valor encontrado por Geller é 126,6° para as amostras aqui
estudadas é 124,5°[18]. Percebemos que esse dngulo aumenta com o aumento da concen-
tracao do cobalto. Quando ions de ferro sdo substituidos por cobalto nos sitios (a) e (d)
no YIG, os angulos Co*"(a) — O* = Y3*(c) e Co**(d) — O? — Y3%(c) diminuem de 102,6°
para 100,6° e de 124,3° para 123, 6° respectivamente. De forma simultanea observamos
uma variagao das distancias interiénicas com o aumento da concentragao de Co (Tabela 6).
Da mesma forma, quando os ions de ferro sao substituidos por ions de cobalto nos sitios
(d) as mudancas sdo observadas em outros angulos Co**(d) — O*~ — Y3%(c). Nesse caso
houve um aumento de 92,7°para 94,5°, enquanto a distancia para Y3 (c) — O*~ decresce

de 2,36 A para 2,34 A com o aumento da dopagem.

O valor do tamanho médio do cristalito (D) é mostrado na Tabela 7. Observamos
um pequeno aumento no valor do tamanho do cristalito de 43,2 nm para 66,6 nm para para
as amostras Co0,000 e Co0,015 e uma diminui¢ao de 58,1 nm para 53,7 nm para Co0,025
e Co0,030, respectivamente. Isto pode ser atribuido a tensao interna da rede cristalina. A
tensao de rede interna aparece devido a grande fracao de atomos na superficie liga¢oes nao
saturadas que sao responsaveis por diferentes propriedades quimicas e fisicas incomuns.
Além disso, pode estar relacionado ao aumento de defeitos e a distor¢cao da rede causada
pela substituicio do Fe3t por Co®t no YIG, como observado nas alteracoes angulares
mostrada na Tabela 6 [76].
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Amostras Co00,000 Co00,015 Co00,025 Co00,030
Tamanho do Cristalito (nm) 43,26 66,61 58,11 53,74
R, 6,49 6,06 477 7.19
R, 5,89 4,316 4,780 7,190
% 1,22 1,25 1,12 1,22
Deformacao (%) 0,040 0,026 0,030 0,032
Densidade (-%;) 5,161 5,163 5,165 5,166

Tabela 7 — Principais parametros obtidos do refinamento Rietveld para todas a amostras.
Tamanho do cristalito, paramentos de ajuste (R,, R, x*), deformagdo e den-

sidade.

Existe também uma relagdo entre o tamanho médio do cristalito (D) e a defor-
macao (€). Podemos observar na Tabela 7 que, a deformagao diminui de 0,040 até 0,026
comparando as amostras Co0,000 e Co0,015, e aumenta de 0,030 & 0,032 comparando as
amostras Co0,025 e Co0,030. A Tabela 7 também mostra os parametros de ajuste do refi-
namento Rietveld e a densidade para todas as amostras. O valor de y? é muito préximo
de 1, isso indica a qualidade do ajuste. A densidade aumenta junto com a o aumento da
concentracao do Co. Por fim, com os resultados do refinamento Rietveld podemos sugerir
que os ions de ferro podem ser substituidos por ions de cobalto nos sitos tetraédricos e
octaédricos na estrutura da granada de itrio e ferro, como relatado por Antonini e col. em

1989 [77).

4.2 Caracterizacao magnética do YIG dopado com Zn, Ni e Co

Esta secao apresenta os resultados e discussoes da caracterizacao magnética do
composto Y3(Fe;_,A,)s012 para A = Zn, Ni e Co, realizadas por magnetometria de
amostra vibrante. As caracterizacoes magnéticas do composto para A = Zn e Ni foram
realizadas em outros trabalhos do nosso laboratoério [2,74]. Logo, para A = Zn e Ni, sdo
apresentados apenas os principais resultados e discussoes desses trabalhos e para A = Co,

¢é apresentado uma caracterizacao mais detalhada.

Como mostrado na Secgao 2.2, os parametros H., M, e M, podem ser obtidos
graficamente. Dependendo do sistema estudado, é necessario a aplicagdo de um campo
relativamente alto para alcancar o valor da magnetizacao de saturacao. Este é o caso das
amostras apresentadas neste trabalho. Nesses casos podemos ajustar a curva por meio de

aproximacao de campo finito (Lei de Approach) [39,78].

M:A@@—->+yf (4.1)
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Na equacao 4.1, M, é a magnetizacao de saturagao. O termo y H representa o aumento na
magnetizagao espontanea dos dominios, induzido pelo campo, ou magnetizacao forcada,
onde x sendo a susceptibilidade magnética adicional associada a momentos nao acoplados
magneticamente e a desordem. A e B sao constantes. "A" normalmente é interpretada
como sendo devido ao micro-estresse, com mesma unidade do campo H. "B" esta associado
anisotropia magnetocristalina [78]. Assim, com a equagao 4.1 realizamos as curvas M x H
no primeiro quadrante, na parte reversivel, e obtemos a magnetizacao de saturacao, M,

a, bey.
As curvas de Histerese (M x H) do composto Y3(Fe;_,A;)5010 para A = Zn e Ni

medidas em 50 K e 300 K mostra lagos bem estreitos, indicando a natureza ferromagnética

mole do material.

As curvas de histerese medidas em 300 K apresentaram os valores de campo coer-
citivo 88,5 Oe, 86,0 Oe, 39,5 Oe e 65,0 Oe para Zn0, Znl, Zn3 e Znb, respectivamente. Os
valores da coercividade aqui apresentados estao fortemente relacionados com o formato e
tamanho das particulas e com o mecanismo de ancoragem (pinning) dos momentos mag-
néticos do material. As imagens de microscopia desses trabalhos [2,74], mostraram que as
particulas das amostras Zn0 e Zn1l sao menos aglomeradas que as particulas das amostras
/n3 e 7ZmnH, sendo esta a possivel razao pela qual ha uma diminuicao da coercividade das
amostras dopadas em 3 % e 5 %. Comparando os valores da coercividade das amostras
Zn3 e Znd, ha um aumento que é atribuido ao incremento da concentracao de ions nao
magnéticos de Zn**. Estes fons nao magnéticos podem servir como centros de pinning e,

assim dificultar a reversdo do momento magnético aumentando o valor da coercividade.

A magnetizagao de saturagao (M) para as amostras Zn0, Znl, Zn3 e Zn5 medidas
em 300 K sdo respectivamente, 26,51 emu/g, 26,97 emu/g, 25,87 emu/g e 24,95 emu/g. O
aumento da magnetizacao de saturagao para Zn0 e Zn1 foi atribuido a substituicao de ions
de Fe?t por fons diamagnéticos de Zn?* no sitio octaédrico, reduzindo o acoplamento
antiferromagnético dos ions de Fe na sub-rede octaédrica aumentando assim o momento
magnético total [79-81]. A Diminui¢ao da magnetizacao de saturagio entre Zn3 e Znb foi
atribuida ao enfraquecimento do acoplamento entre duas sub-redes que ocorrem devido

ao aumento do pardmetro de rede ao aumentar a dopagem [2].

As curvas de histerese das amostras de YIG dopados com Ni medidas em 300 K
mostram que essas amostras atingem a magnetizagao de saturacao (M) acima de 500
Oe. H& uma variagdo em M, quando varia a concentracao do Ni, indicando que o Fe é
substituido por Ni na estrutura do YIG. Os valores de M, para Ni0O, Nil, Ni3 e Ni5 em 300
K séo respectivamente 25,81 emu/g, 26,37 emu/g, 26,07 emu/g e 24,19 emu/g. Os valores
de M, para Nil e Ni3 foram considerados contraditorios e foram atribuidos a possiveis
vacancias de oxigénio geradas pela presenca de ions de niquel possivelmente divalentes. A

interacao de troca direta entre as vacancias de oxigénio e os ions magnéticos nos sitios
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tetraédricos (Fe*t e Ni?T) é forte. Isso anula de forma considerdvel os efeitos térmicos e
contribui para um aumento local no momento magnético da sub-rede tetraédrica, levando
ao aumento observado da M, para Nil e Ni3. Resultados semelhantes foram observados
por Nazlan e col. [16] em amostras de YIG dopadas com baixas concentracoes de indio,

obtidas pelo método sol-gel.

A diminuicao da M, entre Nil e Ni3 foi atribuida ao enfraquecimento da interagao
de troca média, que ocorre devido as distor¢oes estruturais quando aumenta a concentra-
cao de Ni, pois o raio idnico do Ni%* é maior que o do Fe?t. Com o enfraquecimento
da interacao de troca média a energia térmica é capaz de desorientar os momentos com

maior facilidade, portanto, ocorre a diminuicao em M para a amostra Ni3.

Os valores de remanéncia (M,) e coercividade (H.) depende fortemente da con-
centracao de Ni. O valores de M, para Ni0, Nil, Ni3 e Ni5, medidos em 300 K, sao
respectivamente 10,06 emu/g, 9,07 emu/g, 10,55 emu/g e 8,92 emu/g. Os valores de H,,
medidos em 300 K, sdo 55,72 Oe, 66,45 Oe, 66,31 Oe, 49,43 Oe para Ni0, Nil, Ni3 e Ni5,

respectivamente.
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Figura 16 — Magnetizagao em fungao do campo magnético aplicado, medido em 50 e 300
K, para o composto Y3(Fe;_,Co,)5012 com z = 0,000; 0,015; 0,025; 0,030.
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A Figura 16 apresenta as curvas de histerese medidas em 50 K e 300 K para YIG
dopado com Co em diferentes concentracoes, 0%, 1,5%, 2,5% e 3%. Podemos observar
que a familia de amostras do YIG dopado com Co apresenta laco histerese estreito e a
magnetizagao de saturacao é alcangada em baixos campos (abaixo de 500 Oe), demons-
trando a natureza ferromagnética mole dos compostos. Além disso, podemos observar que
independente da dopagem, ha uma diminui¢ao nos valores da magnetizagao de saturagao,
campo coercitivo e magnetizacao de remanéncia com o aumento da temperatura. Na Fi-
gura 17 podemos observar que o valor da magnetizagao de saturacao diminui quando a
concentragdo de Co aumenta, como ja havia sido observado por Geller [82]. Os valores
da magnetizacao de saturacao e campo coercitivo medidos em 300 K sao apresentados
na Tabela 8. Podemos verificar que ha um decaimento acentuado da magnetizacao de sa-
turagao de Co0,000 para Co0,015 e um decaimento leve de Co0,015 até Co0,030 (Tabela
8 e Figura 17). Esta diminuicao é devido a substituicao de fons de Fe3* por Co®" nos
sitios octaédrico e tetraédrico, o que causa diminuicdo nas interagoes de supertroca na
rede cristalina [66]. Além disso, essa substitui¢do diminui o momento magnético total do

YIG, pois cada ferro contribui com 5 pp e cada cobalto com 3,7 up [82,83].
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Figura 17 — Magnetizagao em func¢ao do campo magnético aplicado, medido 300 K, para
o composto Y3(Fe;_,Co,)5019 com z = 0,000; 0,015; 0,025; 0,030.

Por outro lado, o valor do campo coercitivo (H.) aumenta com o aumento da con-
centracao de cobalto (Tabela 8). Inicialmente o valor de H, diminui de 82,21 Oe para

75,68 Oe para as amostras Co0,000 e Co0,015. Comparando os valores de H,. para as
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amostras Co0,015 e C00,030, ha um aumento de 75,68 Oe para 94,57 Oe. A coercividade
¢ determinada pelo movimento das paredes de dominios magnéticos e esta fortemente
relacionado com a reversao do momento magnético. De acordo com a Tabela 7, os ta-
manhos médios das particulas estdo abaixo do didmetro critico para a configuracao de
dominio tnico [84]. Assim a diminuigdo da coercividade entre Co0,000 e Co0,015 esta
diretamente relacionada com a proporcionalidade que hé entre H. e a magnetizacao de
saturagao (Figura 17). O aumento do valor da coercividade pode esté relacionado com o
aumento da anisotropia magnetocristalina [77], devido a substituicdo dos fons Fe3* por
fons Co* na granada de itrio e ferro, apoiada pela medida de DRX. Além disso, com o
aumento da dopagem, centros de pinning para os momentos magnéticos devem cooperar

com o aumento da coercividade.

Amostras Co00,000 Co00,015 Co00,025 Co00,030
Magnetizagdo de saturagio(emu/g) 26,63 25,10 24,99 4,92
Campo coercitivo (Oe) 82,21 75,68 87,32 94,57

Tabela 8 — Magnetizacao de saturacao e campo coercitivo, medidos em 300 K, para o
composto Y3(Fe;_,Co,)5012 com xz = 0,000;0,015;0,025;0, 030.

4.3 Magnetizacao de saturacao em funcao da temperatura

A presente secao apresenta os principais resultados e discussoes deste trabalho:
o comportamento da magnetizagdo de saturacido (M) em func¢do da temperatura (7T')
para o YIG dopado com Zn, Ni e Co, em diferentes concentragdes. Foram obtidos os
valores da magnetizacao de saturagao para cada curva de histerese medidas em diferentes
temperaturas, entre 50 K e 300 K (variando em 20 K). Consequentemente foi investigado
como se da o comportamento de Mg x T para o composto Y3(Fey_,A,)5012 (A = Zn, Ni
e (Co), ajustando os resultados experimentais com a lei de Bloch estendida, proposta por
Kobler e col. [8], Equagao 2.29:

M(T) = My(1 — T°).

O valor da temperatura de Curie (7}) para o YIG puro é 559 K [46], ndo variando
muito para o YIG dopado [19,85-87]. A temperatura maxima que realizamos as medidas
(300 K) corresponde a aproximadamente 54% de T.. Nao foi possivel realizar medidas em
temperaturas abaixo de 50 K. No entanto, isto ndo deve ser considerado um problema,
pois a lei de Bloch estendida, proposta por Kobler e col., é valida de 0 K até 85% de (Tc)

e nossas medidas se encontram neste intervalo de temperatura.

A Figura 18 apresenta a magnetizacao de saturacao em funcao da temperatura

do YIG dopado com Zn em diferentes concentragoes. A amostra nao dopada (Figura 18a)



Capitulo 4. Resultados e discussoes 47

apresenta comportamento ferromagnético como relatado em outros trabalhos [36,66]. Para
variacao de temperatura de 50 K a 300 K, a magnetizacdo de saturacao varia entre 37
emu/g e 25 emu/g, resultados préximos ao encontrado por Ramon para o YIG dopado
com Zn sinterizado em 1000 K [2,68].

A fim de verificar a lei de Bloch estendida (Equagao 2.29), foi realizado um ajuste
em toda faixa de temperatura (de 50 a 300 K) nomeada de ATj. De acordo com a Figura
18 o ajuste nao é satisfatério em temperaturas abaixo de 110 K, pois a curva de ajuste
laranja nao corresponde com os dados experimentais. Para cada concentracao de dopagem
(x = 0, 0,01, 0,025, 0,030) valores do expoente da Equacao 2.29 sdo respectivamente ¢
= 2,03, 2,00, 1,88 e 1,91. Os valores oscilam proximo de 2, um dos valores da Tabela 1,
proposta por Kobler e col. Este valor corresponde aos materiais com interacao de troca
isotropica, em 3 dimensoes e nimero de spin semi-inteiro [8,32]. Por outro lado, seria
inaceitavel a discrepancia do ajuste para temperaturas abaixo de 110 K, em todas as

amostras os dados experimentais nao condizem com a curva de ajuste.
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Figura 18 — Magnetizacdo de saturacao em funcdo da temperatura do composto
Y3(Fei_xZn;)s012 para x = 0,00; 0,01; 0,03; 0,05. Ajuste feito com a lei
de Bloch estendida (Equagao 2.29) para diferentes faixas de temperatura:
ATy(de 0 K a 300 K), AT} (de 50 K a 110 K) e AT; (de 110 K a 300 K).

Uma forma de representar a discrepancia é utilizando parametros numéricos que
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mostram quao aceitaveis sao os ajustes. Entre os testes, o pardmetro mais utilizado para
comprovar correspondéncias de um dado modelo com dados experimentais é o valor de
R? [88,89]. Onde R? é dado por

i1(0: — E;)°

i1(0; — 0)?

Na Equagao 4.2, O; é o valor observado experimentalmente, F; é o valor esperado pelo

RP=1- (4.2)

ajuste, O é a média dos valores experimentais, n ¢ o niimero de pontos experimentais e
i representa um ponto especifico. Os valor de R? varia entre 0 e 1. Quanto mais préximo

de 1, for esse valor, melhor é a correspondéncia entre os dados experimentais e o ajuste.

Amostras R*(ATy) R*(ATY) R*(ATy)
Zn0 0,9943 0,1312 0,9999
Znl 0,9943 0,4982 0,9998
Zn3 0,9957 0,6361 0,9999
Znd5 0,9951 0,4289 0,9999

Tabela 9 — Pardmetro R? para a avaliacao da qualidade de ajuste dos dados experimentais

com a lei de Bloch para diferentes intervalos de temperatura do composto
Y3(Fey_Zn,)5012 com z = 0,00; 0,01; 0,03; 0,05.

Os valores de R?, para cada ajuste, foram relatados na Tabela 9. Os valores para
ATy, relatados na segunda coluna da Tabela 9, sdo aparentemente aceitaveis, principal-
mente para maiores concentracoes de Zn, pois R? assume valores mais préximos de 1 a
medida que a concentracio aumenta. Entretanto, podemos destacar que o valor de R? em
cada faixa de temperatura é apresentado como resultado global, escondendo problemas
locais de correspondéncia entre o ajuste e os dados experimentais. Observando apenas
os valores da segunda coluna da Tabela 9 poderiamos aceitar, em certas situagoes, que
o modelo corresponde aos dados experimentais. Porém, na Figura 18 observa-se que ha
uma nao correspondéncia entre o modelo proposto por Kobler e os dados experimentais

em temperaturas abaixo de 110 K.

Essas discrepancias podem ser originadas por mudancas na orientagao espontanea,
ou no spin predominante ou na geometria caracteristica, durante a medi¢do em baixas
temperaturas [32,33]. Pois o YIG apresenta desordem estrutural com a adigdo da dopagem

[36], gerando um rearranjo atémico em baixa temperatura, como relatado na segao 4.1.

Para sistemas que apresentam diferentes comportamento em diferentes faixas de
temperatura, Kobler e col propoe o ajuste por regides que caracterizam cada situacao
fisica [32]. Como a discrepancia entre o modelo e os dados experimentais é maior para

temperatura abaixo de 110 K, fizemos os ajustes para duas faixas de temperaturas, entre
50 K e 110 K (AT3) e entre 130 K e 300 K (AT3), relatados na Figura 18.
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Para AT}, os valores do expoente gerados do ajuste com a Equagao 2.29 sao recep-
tivamente €; = 5,47, 5,35, 8,70 e 9,50 para Zn0, Znl, Zn3 e Znb. Esses valores divergem
bastante dos valores esperados, relatados na Tabela 1 [8,32]. Além disso, na segunda co-
luna da Tabela 9, podemos verificar que R? assume valores mais préximos de 0 do que de
1, denunciando a discrepancia entre o ajuste utilizando a lei de Bloch estendida, e os dados
experimentais. Certamente ¢é nesta regiao de temperatura que ocorre uma mudanca estru-
tural devido a baixa temperatura, e que pode mudar significativamente a dependéncia da
magnetizacao de saturacao com a temperatura [36]. Medidas em temperaturas abaixo de

50 K seriam importantes para confirmar essa hipotese.

Para a outra faixa de temperatura AT5, entre 130 K e 300 K, a Figura 18 e a
terceira coluna da Tabela 9 mostram uma aparente correspondéncia entre o ajuste e os
dados experimentais. Para essa faixa de temperatura os valores do expoente da Equacao
2.29, usada para o ajuste, sdo €5 = 1,52, 1,51, 1,43 e 1,43 & medida que a concentracao
aumenta. Para as amostras Zn0 e Znl, podemos verificar uma boa correspondéncia entre
o ajuste e os dados experimentais, tanto na Figura 18 como na Tabela 1. O valor do
Esse valor representa materiais com interagoes de troca em 3 dimensoes, anisotrépica e

expoente da lei de Bloch para essas amostras é =, que é um dos valores da Tabela 1.
nimero de spin semi inteiro [8,32,33]. Por outro lado, para as amostras Zn3 e Zn5 o valor
do expoente diminui para 1,43, certamente devido ao aumento da dopagem do material
36].

Resumindo os resultados para as amostras de YIG dopado com Zn, observamos
na Figura 18 que para faixa de temperatura AT, nao ha correspondéncia entre os dados
experimentais e a curva de ajuste realizada utilizando a lei de Bloch estendida. Para AT}
entre 50 K e 110 K o valor do expoente é ¢, = 5,47, 5,35, 8,70, 9,51 para Zn0, Znl, Zn3, Znb,
respectivamente. Estes valores resultantes da lei de Bloch estendida nao correspondem
com os valores esperados, relatados na Tabela 1 [8,32]. Como mostrado na segao 4.1, as
amostras de YIG dopada com Zn apresentam desordem atomica [36]. As discrepancias
dos ajustes da Figura 18 podem estar associadas a uma situagao fisica diferente daquela
descrita pela equagao de Kobler (lei de Bloch estendida para ferromagnetos homogéneos de
Heisenberg). O aumento da desordem com a concentragao de dopantes também aumenta
a propor¢ao de atomos com um Hamiltoniano magnético diferente do tipo de Heisenberg,

gerando alteracdo na interacao entre os spins.

A segunda familia de amostras a ser analisada foi o YIG dopado com Ni em
diferentes concentragoes como relatado na Tabela 3. A Figura 19 mostra as curvas de
magnetizagao de saturacao em funcao da temperatura ajustada para diferentes faixas de
temperatura ATj (de 50 a 300 K), ATy (de 50 K a 110 K) e AT, (de 110 K a 300K).

Podemos observar na Figura 19 que os ajustes realizados, utilizando a Equacao

2.29, para a faixa de temperatura AT, (de 50 K a 300 K), ndo correspondem aos dados
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Figura 19 — Magnetizacao de saturacdo em funcdo da temperatura do composto
Y3(Fe1_xNi;)5012 para z = 0,00; 0,01; 0,03; 0,05. Ajuste feito com a lei de
Bloch estendida (Equagao 2.29) para diferentes faixas de temperatura: ATy
(de 50 K a 300 K), AT} (de 50 K a 110 K) e AT}, (de 110 K a 300 K).

obtidos experimentalmente em nenhuma concentracao de Ni. H4 um desvio entre o ajuste
e os dados para temperatura abaixo de 110 K. De acordo com os ajustes, os valores dos
expoentes da lei de Bloch estendida (Equacao 2.29) sao decrescentes em relagao a concen-
tracao de dopagem: ¢g = 2,03, 1,95, 1,89 e 1,85, para Ni0, Nil, Ni3 e Ni5, respectivamente.
Os valores para ¢y sao proximos de 2, um dos valores propostos por Kobler, relatado na
Tabela 1, proposta por Kobler e col. [8,32]. Este valor de ¢y corresponde a materiais com

interacao de troca isotropicas, em 3 dimensoes e com niimero de spin semi inteiro.

A Tabela 10 apresenta os valores do pardmetro R?, para avaliacao da qualidade do
ajuste dos dados experimentais com a lei de Bloch estendida, para a familia de amostras
do YIG dopado com Ni, em diferentes faixas de temperaturas ATy (de 50 K a 300 K), AT}
(de 50 K a 110 K) e AT, (de 110 K a 300 K). Para a faixa de temperatura ATy o pardmetro
de ajuste R? apresenta valores préximos de 1, mostrando uma boa correspondéncia entre o
ajuste utilizando a lei de Bloch estendida, e os dados experimentais, em ATj. No entanto,
assim como para a familia do YIG dopado com Zn, percebemos uma discrepancia local

em baixas temperaturas.
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Amostras R*(ATy) R*(ATY) R*(ATy)
Ni0 0,9943 0,1312 0,9999
Nil 0,9949 0,2702 0,9999
Ni3 0,9954 0,5774 0,9999
Ni5 0,9960 0,7388 0,9998

Tabela 10 — Parametro R? para a avaliacdo da qualidade de ajuste dos dados experimen-
tais com a lei de Bloch para diferentes intervalos de temperatura, do composto
Y3(Fe1_xNig)5012 com z = 0,00; 0,01; 0,03; 0,05.

Os ajustes na faixa de temperatura nomeada ATj (entre 50 K e 110 K), mostrados
na Figura 19, apresentam valores de expoente da lei de Bloch estendida (Equagao 2.29) €
= 5,47, 9,68, 9,23 e 7,98 para Ni0, Nil, Ni3, Nib, respectivamente. Os valores de €; para
essa faixa de temperatura nao correspondem aos valores que foram propostos por Kobler,
relatados Tabela 2.29 [8,32]. Além disso, os valores de R? para AT}, relatados na terceira
coluna da Tabela 10, mostram que o ajuste nao correspondem com os dados experimentais,
pois sao relativamente proximos de 0. Certamente estes valores de €; se devem a desordem
estrutural apresentada por estas amostras na faixa de temperatura ATj;. A lei de Bloch
estendida proposta por Kobler e col. [8,32,33] é valida para sistemas com Hamiltoniano
do tipo de Heisenberg tipico de materiais ferromagnéticos convencionais homogéneos. As
desordem atomicas nas amostras de YIG dopado com Zn e Ni acrescentam contribuigoes,
energéticas alterando o formato do Hamiltoniano magnético e consequentemente muda o

perfil da dependéncia da magnetizacao de saturacao em relagdo a temperatura.

Ajustes na faixa de temperatura AT;, relatados na Figura 19, novamente apresen-
tam valores de expoentes decrescente com relagdo a concentracao de dopagem: €3 = 1,52,
1,47, 1,43, 1,42, para Ni0, Nil, Ni3 e Nib, respectivamente. Os valores de R?, relatados
na quarta coluna da Tabela 10, mostram um ajuste satisfatorio para 07,. Para a amos-
tra pura, podemos concordar que a Lei de Bloch estendida ainda é valida nesta faixa de
temperatura. Ao inserir a dopagem de Ni, podemos verificar mudancas no valor do expo-
ente, esses valores variam préximos de %, um dos valores sugerido por Kobler, relatado na
Tabela 1 [8,32]. Este valor corresponde a materiais com intera¢ao de troca anisotrdpicas,

em trés dimensoes e nimero de spin semi inteiro.

O YIG dopado com Co em diferentes concentragoes, como relatado na Tabela 3, é
a ultima familia de amostras analisada utilizando a Lei de Bloch estendida para fazer os
ajustes em diferentes faixas de temperaturas ATy (de 50 K a 300 K), ATy (de 50 K & 110
K), AT; (de 130 K a 300 K), Figura 20. A caracterizagao estrutural na se¢ao 4.1 mostrou
uma unica fase cristalina [66]. Em geral as amostras de YIG dopada com Co apresentam

comportamento semelhante ao das amostras de YIG dopada com Ni. O ajuste em toda
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Figura 20 — Magnetizacao de saturacao em funcao da temperatura do do composto
Y3(Fe;_.Co,)5012 para z = 0,000; 0,015; 0,025; 0,030. Ajuste feito com a
lei de Bloch estendida (Equagao 2.29) para diferentes faixas de temperatura:
ATy (de 50 K a 300 K), ATy (de 50 K a 110 K) e AT; (de 110 K a 300 K)

a faixa de temperatura ATy ndao é bem sucedido em baixa temperatura. Os valores dos
expoentes diminuem a medida que a concentracao de Co aumenta: ¢ = 2,03, 2,02, 1,95
e 1,94. Os valores estao préximos de 2, um dos valores sugerido por Kobler, relatado na
Tabela 1 [8,32]. Esse valor corresponde a materiais com interacao de troca isotrépica, em
3 dimensoes, e nimero de spin semi inteiro. No entanto, podemos observar na Figura 20
que, os ajustes nao corresponde aos dados obtidos experimentalmente em temperaturas
abaixo de 110 K. A variagao dos valores de ¢, nao é significativa devido a baixas variacao

da concentracao de dopante.

Os ajustes feitos em AT apresentam valores de expoente crescente com o aumento
da concentracao: €; = 5,47, 8,47, 9,51 e 9,57. Esses valores nao correspondem aos valores
propostos por Kobler [8,32]. Além disso, de acordo com os valores do pardmetro de ajuste
R2, relatados na terceira coluna da Tabela 11, os ajustes nao condizem com os valores

obtidos experimentalmente.

Para AT; os ajustes apresentam valores de expoentes e = 1,52, 1,47, 1,46 e 1,42

para Co0,000, Co0,015, Co0,025 e Co0.030, respectivamente. Esses valores sao préximo de



Capitulo 4. Resultados e discussoes 53

3
27
da concentragao de Co, o valor do expoente e, distancia de % A quarta coluna da Tabela

um dos valores proposto por Kobler [8,32]. No entanto percebemos que, com o aumento

11 apresenta valores do pardmetro de ajuste R? para a faixa de temperatura ATh. Os
valores de R? sdao proximos de 1, mostrando uma boa correspondéncia entre o ajuste e os

dados obtidos experimentalmente.

Amostras R*(ATy) R*(ATy) R*(ATY)
Co0,000 0,9943 0,1312 0,9999
Co0,015 0,9941 0,1198 0,9998
Co00,025 0,9948 0,1610 0,9998
C00,030 0,9946 0,1886 0,9999

Tabela 11 — Parametro R? para a avaliacdo da qualidade de ajuste dos dados experimen-
tais com a lei de Bloch para diferentes intervalos de temperatura em amostras
YIG dopadas com Co.

De forma geral, para a faixa de temperatura ATy, todas as amostras aqui estudadas
apresentam valor de expoente ¢, proximo de 2. Este é um dos valores propostos por
Kobler [8,32], que representa materiais com interagao de troca isotrépica, em 3 dimensoes
e com numero de spin semi inteiro. Além disso, a segunda coluna das Tabelas 9, 10 e
11 apresentam valores bastante préximos de 1 para o pardmetro de ajuste R?, indicando
uma boa relagao entre os ajustes realizados, utilizando a lei de Bloch estendida e os
dados obtidos experimentalmente. Entretanto, o parametro R? representa a qualidade do
ajuste de forma global, escondendo a falha local do ajuste, apresentada em temperaturas
abaixo de 110 K, mostrada nas Figuras 18, 19 e 20. Sendo assim, os ajustes realizados
utilizando a lei de Bloch estendida, na faixa de temperatura ATy, ndo correspondem ao

comportamento da magnetizacao de saturacao em funcao da temperatura do composto
Y3(Fe1_zAz)5012 com A = Zn, Ni e Co.

Para a faixa de temperatura AT, os ajustes realizados utilizando a lei de Bloch
estendida, apresentaram valores de expoente €; que variam entre 5,35 e 9,68. Nenhum dos
valores de expoente nesta faixa de temperatura correspondem com os valores propostos por
Kobler [8,32]. Além disso, os valores do parametro de ajuste R? nesta faixa de temperatura,
mostrado na terceira coluna das Tabelas 9, 10 e 11, sdo préoximos de 0, denunciando a
nao correspondéncia entre o ajuste e os dados obtidos experimentalmente. Nas Figuras
18, 19 e 20 também ¢ possivel observar que os ajustes realizados utilizando a lei de Bloch,
nesta faixa de temperatura, nao correspondem ao comportamento de M, x T do composto
Y3(Fe1_2Az)5012 (A = Zn, Ni e Co), medido experimentalmente.

Os ajustes realizados utilizando a lei de Bloch estendida, na faixa de temperatura

AT, apresentaram valores de expoente €5 proximos de %, um dos valores proposto por
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Kobler [8,32]. Este valor corresponde a materiais com interagdo de troca anisotrdpica,
em 3 dimensoes e nimero de spin semi inteiro. Na quarta coluna das Tabelas 9, 10 e
11, o pardmetro de ajuste R? apresenta valores muito préximo de 1, indicando uma boa
correspondéncia entre o ajuste e os dados obtidos experimentalmente. Nas Figuras 18, 19
e 20, podemos observar que nao ha grandes discrepancias locais para o ajuste nesta faixa
de temperatura, como acontece com AT,. Sendo assim, podemos considerar que nesta
faixa de temperatura, o composto Y3(Fe;_,A,)5012 (A = Zn, Ni e Co) obedece a lei de
Bloch estendida. Entretanto com o aumento da concentracao de dopagem (z) hd uma

diminui¢ao do valor do expoente €y, diferindo um pouco do valor proposto € = %

Podemos verificar que, para o composto Y3(Fe;_,A;)5012 com A = Zn, Ni e Co,
a lei de Bloch estendida proposta por Kobler [8,32,33], apresenta valores de expoentes
diferente dos valores propostos. No entanto, poderiamos esperar que novas contribui¢oes
no Hamiltoniano possam gerar valores de expoentes bem definidos que dependam direta-

mente do material dopante (A) e da sua concentragao z.

Os resultados aqui apresentados sugerem que é necessaria outra proposta para
a lei de Bloch, incluindo impurezas, desordem atomicas e outros efeitos [90]. Além da
lei de Bloch estendida proposta por Kobler, existem outras tentativas considerando mais
de um termo na serie de potencia [28, 31, 61]. Para verificar se o comportamento da
magnetizacdo de saturagdo com a temperatura do composto Y3(Fe;_,A,)5012 (A = Zn;
Ni; Co) depende de mais de um termo, foi realizado um novo ajuste com os mesmos dados
obtidos experimentalmente. O novo ajuste foi feito utilizando a Equacao 2.28, proposta

por Cojocaru [61]

o =L AT? + CT.
Amostras R? | Amostras R? | Amostras R?
Zm0 0,9901 | NiO 0,9901 | Co0,000 0,9901
Znl 0,9900 | Nil 0.9907 | Co0,015 0,9943
/n3 0,9919 | Ni3 0,9915 | Co0,025 0,9947
Zmb 0,9911 | Ni5 0,9928 | Co00,030 0,9899

Tabela 12 — Pardmetro R? para avaliacdo da qualidade de ajuste dos dados experimentais
com a lei de Bloch proposta por Cojocaru para amostras de YIG dopadas
com 7Zn, Ni e Co.

A Figura 21 apresenta o ajuste dos dados experimentais do Y3(Fe;_,Zn,)5012 (x
= 0,00; 0,01; 0,03; 0,05), realizado utilizando a equagao 2.28. A segunda coluna da Tabela
12 apresenta os valores do pardmetro de ajuste R? para esta familia de amostra. Consi-

derando apenas os valores de R? para estas amostras, poderiamos aceitar que ha uma
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Figura 21 — Ajustes de acordo com a equagao de Cojocaru (2.28) para o estudo da de-
pendéncia da magnetizacao de saturagdo com temperatura para o composto
Y3(Fe1_xZn;)5012 com z = 0,00; 0,01; 0,03; 0,05.

boa correspondéncia entre o ajuste, utilizando a Equacao 2.28, e os dados obtidos expe-
rimentalmente, pois R? apresenta valores préximos de 1. Entretanto a Figura 21 mostra
que existe uma discrepancia relativamente alta entre o ajuste e os dados experimentais
em certas partes do ajuste. Voltando ao mesmo problema apresentado para o ajuste feito
utilizando a extensao da lei de Bloch proposta por Kobler na faixa de temperatura ATy.
Comparando a Figura 18 e os valores da Tabela 9 com a Figura 21 e os valores da Tabela
12, percebemos que o ajuste utilizando a lei de Bloch estendida proposta por Kobler na
faixa de temperatura ATy apresenta uma melhor correspondéncia com os dados experi-

mentais para esta familia de amostra.

Os ajustes realizados utilizando a Equacao 2.28, proposta por Cojocaru, para as
familias de amostras do YIG dopado com Ni e Co foram mostrados nas Figuras 22 e 23,
respectivamente. A Tabela 12 também mostra os valores do pardmetro de ajuste R? para
esta familia de amostra. Podemos observar nessas figuras e tabela que, o ajuste com a
Equacao 2.28, realizado para a familia de amostra do YIG dopado com Ni¢ e Co, em geral,
apresentam resultados parecidos com o YIG dopado com Zn. Os valores do parametro R?

sao todos proximos de 1, indicando uma boa qualidade no ajuste, porém as Figuras 22 e 23
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Figura 22 — Ajustes de acordo com a equagdo de Cojocaru (2.28) para o estudo da de-
pendéncia da magnetizacao de saturacao com temperatura para o composto
Y3(Fey_Ni,)5012 com z = 0,00; 0,01; 0,03; 0,05.

mostram a discrepancia local entre os dados experimentais e os ajustes. Podemos observar
que os valores de R? relatados nas Tabelas 10 e 11 sdo mais préximos de 1 comparando
com os valores Tabela 12, isso mostra que ha uma melhor correspondéncia entre os ajustes
realizados utilizando a proposta de Kobler em relagdo aos ajustes realizados utilizando a

proposta de Cojocaru.

Podemos observar nas Figuras 21, 22 e 23 que, a maior discrepancia entre os dados
obtidos experimentalmente e os ajuste utilizando a Equacao 2.28 ocorre em baixas tempe-
raturas. Isso se deve as contragoes que os materiais sofrem ao diminuir a temperatura para
realizar as medi¢oes magnéticas, dando origem a mudancas locais na interacao de troca,
onda h& maior concentragao de vacancias de oxigénio e ions dopantes. Podemos destacar
que a proposta de Cojocaru tem maior validade para nanoparticulas muito pequenas sem

adigdo de dopagem [61].

Podemos observar na Tabela 12 e na Figura 22c¢ que, algumas amostras, como
Znb, apresenta uma melhor correspondéncia entre os dados obtidos experimentalmente e

o ajuste realizado utilizando a equagao 2.28. Mesmo assim, a discrepancia é significativa
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Figura 23 — Ajustes de acordo com a equagao de Cojocaru (2.28) para o estudo da de-
pendéncia da magnetizacao de saturacao com temperatura para o composto
Y3(Fe;_Co,)5012 com z = 0,000; 0,015; 0,025; 0,030.

em baixas temperaturas. Isso mostra que a proposta feita por Cojocaru, assim como a

proposta feita por Kobler, nao representa de forma eficiente o comportamento da magne-

tizacdo de saturacao em funcdo da temperatura para a granada de itrio e ferro dopada

com zinco, niquel e cobalto. Como mostrado na Secao 4.1, composto apresenta desordem

estrutural e vacancias de oxigénio, isso gera um hamiltoniano com interagoes de troca com

formato complexo. Levando a uma dependéncia para Mg x T diferente da lei de Bloch

extendida proposta por Kobler [8] e da proposta feita por Cojocaru, Equagao 2.28 [61].
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5 CONCLUSAO

Nesta dissertacao, foi apresentada a sintese de nanoparticulas de YIG dopado
com Zn, Ni e Co em diferentes concentragoes. Este resultado ainda é pouco relatado na

literatura.

A andlise estrutural do YIG dopado com Zn (Y3(Fe1_Zn,)5012) em diferentes
concentragoes (z = 0; 0,01; 0,03; 0,05), mostrou a formagao de uma fase cristalografica
cubica, pertencente a granada de itrio e ferro, além de um aumento do parametro de rede
ao incrementar fons Zn?T. Para esta familia de amostras, os estudos das propriedades
magnéticas, realizados em 300 K, mostraram um aumento em M, para a amostra dopada
1% (Zn1), e diminuig¢des para maiores concentracoes de Zn**. As variagoes de H, foram
associadas ao formato das particulas e aos mecanismos de ancoragem dos momentos em

parede de dominio.

Para a familia de amostra de YIG dopado com Ni, a caracterizacdo estrutural
apresentou fase secundaria de hematita para amostra dopada 5% (Ni5) e uma fase unica
correspondente a estrutura da granada para as demais amostras. Foi mostrado também
um aumento no parametro de rede com a adicdo do Ni na estrutura, isso foi relacionado
com os raios iénicos do Fe3t e Ni?*. Os estudos das propriedades magnéticas, realizados
em 300 K, mostraram que os valores da M, H. e M, estao diretamente relacionados com

a concentracao de dopagem.

A caracterizagao estrutural da familia de YIG dopado com Co também apresen-
tou uma unica fase cristalografica para todas as concentracoes de Co. O parametro de
rede, contrario das demais familias de amostras, diminuiu com o aumento da dopagem,
evidenciando a substituicio de Fe3™ por Co®". A caracterizacdo magnética deste com-
posto mostrou que a M diminui com o aumento da dopagem, da amostra pura para a
amostra dopada 1,5 % ocorre um decaimento acentuado e para as demais concentracoes
um decaimento menor. A variacdo no valor da H, foi relacionado com o movimento das

paredes magnéticas.

Finalmente, foi realizado estudo do comportamento da magnetizacao de saturagao
em funcao da temperatura para essas familias de amostras (Y3(Fe;_,Zn;)s012 com Zn,
Ni e Co). Os resultados de M x T foram ajustadas utilizando duas propostas conhecidas,

a de Kobler e a de Cojocaru.

Os dados experimentais para a magnetizagao de saturacao em fungdo da tempera-
tura do YIG dopado com Zn, Ni e Co nao concordam a lei de Bloch estendida proposta
por Kobler e col., principalmente em baixas temperaturas. A expressao proposta por Co-

jocaru contendo dois termos na série de poténcia com um deles sendo linear, também nao
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concorda com os dados experimentais em baixas temperaturas.

As discrepancias entre os resultados experimentais e as propostas tedricas estao
associadas a desordem atomica das amostras, devido a dopagem. E possivel que o Hamil-

toniano magnético para YIG dopado com Zn, Ni e Co seja descrito por uma contribuicao

bastante complexa.
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6 PERSPECTIVA

O principal objetivo deste trabalho ¢é a investiga¢ao do comportamento da magne-
tizacao de saturacdo em funcao da temperatura para materiais que apresentam algumas
propriedades especificas. Foi mostrado que existem familias de materiais que nao tem este
comportamento bem explicado pelas propostas conhecidas até o momento. O avanco é

claro, mas precisamos entender alguns aspectos, por isso propomos:

1. Investigacao do comportamento da magnetizacao de saturagao para outras familias
de amostras com propriedades estruturais e magnéticas semelhantes as apresentadas
nas amostras deste trabalho. Isso ird aumentar o grupo de amostras que nao tem

seu comportamento para Ms x T bem descrito.
2. Formulacao de uma lei empirica que corresponda aos dados experimentais.
a) Investigagao do significado fisico dos pardmetros envolvidos nesta lei.

3. Estudar como as propriedades especificas desses materiais (desordem atémicas, por

exemplo) podem modificar o Hamiltoniano magnético dessas amostras.

a) Formulagao de uma lei tedrica baseada no novo hamiltoniano, que deve concor-

dar com a lei empirica sugerida no Item 2.
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