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RESUMO

A granada de ferro e itrio dopada com cobre foi preparada pelo método sol-gel. Para os
estudos, foram utilizadas as técnicas de caracterizacdo estrutural, morfoldgica, Vibracional e
magnética. Para a sintese das nanoparticulas de Y 3(Fe;xCuyx)sO1, foram utilizados materiais a
base de nitratos e agua destilada como solvente. A caracterizacdo estrutural verificou uma
Unica fase cristalografica para as amostras de concentracdo x = 0,00 e x = 0,01 caracteristica
da YIG. Para concentracdes de x = 0,03 e x = 0,05 observamos a formacdo de uma fase
mista de hematita (Fe,O3) e YIG. Observou-se um aumento nos parametros de rede a medida
que ocorre o incremento de Cu*?. As morfologias das amostras foram determinadas utilizando
a técnica de microscopia eletronica de varredura mostrando formatos alongados e um
aumento nas aglomeracBes das particulas com o incremento da concentracdo de Cu*>. A
técnica de Espectroscopia de energia dispersiva, confirmou a presenca do cobre dentro da
estrutura da YIG. A andlise da espectroscopia por transformada de Fourier na regido do
infravermelho (FTIR) indicou bandas caracteristicas da rede cristalina da YIG, com espectros
semelhantes para todas as amostras dopadas quando comparados com 0s espectros da amostra
pura. A espectroscopia Raman revelou um deslocamento dos picos correspondentes aos
modos vibracionais caracteristicos da rede cristalina no sentido do nimero de onda menor
com o incremento da dopagem. A analise magnética mostrou um aumento na magnetizacao
de saturacdo para a amostra dopada em 1%, enquanto uma diminuicdo da magnetizacdo foi
observada para as maiores concentracdes de cobre (Cu). As variagdes na coercividade foram
associadas ao formato das particulas e aos mecanismos de ancoragem dos momentos
magnéticos em parede de dominio, observando uma diminui¢do do campo coercitivo com o

incremento da concentracéo de Cu*2.

Palavras-chave: YIG, sol gel; analise estrutural, propriedades magnéticas.



ABSTRACT

Iron-doped and copper-doped yttrium garnet was prepared by the sol-gel method. For the
studies, the techniques of structural, morphological, Vibrational and magnetic characterization
were used. For the synthesis of the nanoparticles of Y3(Fe1.xCuy)sO1, materials based on
nitrates and distilled water as solvent were used. The structural characterization verified a
single crystallographic phase for the samples of concentration x = 0,00and x = 0,01
characteristic of the YIG. For concentrations of x = 0,03 and x = 0,05 we observed the
formation of a mixed phase of hematite (Fe,O3) and YIG. An increase in the network
parameters was observed as the increase of Cu*? occurred. The morphologies of the samples
were determined using the scanning electron microscopy technique showing elongated shapes
and an increase in the agglomerations of the particles with the increase of Cu*? concentration.
The dispersive energy spectroscopy technique confirmed the presence of copper within the
YIG structure. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis indicated bands
characteristic of the YIG crystal lattice, with similar spectra for all doped samples as
compared to pure sample spectra. Raman spectroscopy revealed a shift of the peaks
corresponding to the vibrational modes characteristic of the crystal lattice towards the smaller
wavelength with increasing doping. The magnetic analysis showed an increase in the
saturation magnetization for the doped sample in 1%, while a decrease of the magnetization
was observed for the higher concentrations of copper (Cu). The variations in coercivity were
associated with the shape of the particles and the anchoring mechanisms of the magnetic
moments in the domain wall, observing a decrease of the coercive field with the increase of

Cu*? concentration.

Key words: YIG, sol gel; structural analysis, magnetic properties.
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1 INTRODUCAO

Atualmente as inovages tecnoldgicas exigem materiais cada vez mais funcionais e em
menor volume. A nanotecnologia é uma area de pesquisa e desenvolvimento muito ampla e
interdisciplinar, uma vez que se baseia em diferentes tipos de materiais (polimeros, ceramicas,
metais, semicondutores, compdsitos, biomateriais, etc.) (PENA-GARCIA, 2015).

O estudo das propriedades magnéticas de nanoparticulas tem despertado grande
interesse nos Ultimos anos devido ao enorme potencial para aplicacbes em diferentes
vertentes; dispositivos magnéticos desenvolvem papéis fundamentais em discos rigidos
utilizados nos computadores, equipamentos médicos, sistemas de telecomunicacGes,
armazenamento e processamento de dados, dispositivos Opticos e spintronica (PENA-
GARCIA, 2017). Essa evolucdo é devido a uma melhor compreensdo dos fendmenos
magnéticos juntamente com a descoberta e desenvolvimento de métodos de sinteses para a
producéo de novos materiais. Os desafios consistem na sintese controlada destas estruturas e
subsequente arranjo para formar os materiais nanoestruturados para as mais diversas
aplicacdes.

As aplicacdes de materiais magnéticos nas ultimas décadas tem apresentado um
particular avango. Suas propriedades quimicas, fisicas e um custo reduzido de obtencdo séo
alguns motivos que levam a esse particular interesse. Algumas categorias de 6xidos, como as
estruturas espinélios e as granadas, vem sendo intensamente investigadas pela comunidade
cientifica, assim como as ferritas, como € designado os dois grupos, sdo extensivamente
usados como iméas permanentes. De forma geral, sdo componentes de extrema importancia na
construcdo dos mais diversos equipamentos eletronicos (radares, telefones, celulares, radios,
televisdo, etc.) (PENA-GARCIA, 2015; PENA-GARCIA, 2017; PARDAVI-HORVATH,
2000).

No desenvolvimento de um material de alta qualidade e desempenho, é importante
investigar suas propriedades; magnéticas, vibracionais e estruturais. Essa investigacdo pode
ser feita em funcéo dos diversos parametros envolvidos e por meio do método de sintese na
obtengdo do material. Deste modo, o conhecimento do tamanho, da forma, composi¢do
guimica e da estrutura, permite projetar e elaborar novos materiais magnéticos com
propriedades melhoradas, especiais e consequentemente com novas aplicacbes convencionais
(HUDSON, 1970).
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Dentre os diferentes materiais magnéticos a granada de ferro e itrio YIG, é um oxido
magnético, que teve seu interesse renovado atualmente, devido as suas diferentes
propriedades fisicas e quimicas em relacdo aos métodos de obtencdo. Trata-se de um material
ceramico muito versatil que tem um elevado ponto de fusdo, uma grande resistividade,
interessantes propriedades eletromagnéticas, elevada estabilidade e condutividade térmica,
baixa expansdo térmica e excelente estabilidade quimica (ALI et al., 2013). O YIG apresenta
formula molecular Y3FesOs2, cristaliza numa estrutura CFC e pertence ao grupo espacial 1a3d,
com parametro de rede igual a = 12,376 A, de acordo com a base de dados de c6digo (ICSD
23-855). Na Figura 01 apresentamos a estrutura do YsFesOs,, 0 fon Y* ocupa uma das 24
posices dodecaédricas coordenadas com oito fons O localizados em uma das 96 possiveis
posicdes que formam a estrutura da granada. Os fons de raio atdmico maior Fe*? ocupa na
estrutura uma das 16 posicdes octaédricas coordenadas com seis fons O, enquanto os fons de
raio atbmico menor, o Fe*® ocupa uma das 24 posicdes tetraédricas coordenadas com quatro
fons de O (BERTAUT; FORRAT, 1956).

Figura 1 - Diagrama representativos da ocupacéo dos cations nos trés distintos sitios na granada de ferro e itrio
@ o> Fe** @ Fe* Y

® ) . /

& VI

Fonte: Harris (1963)

As propriedades fisicas e quimicas da granada de ferro e itrio, em geral dependem do
processo utilizado em sua obtencdo. Os pds de YIG sdo preparados a partir da reacdo de
oxidos, Y,03 e Fe,O3 com tratamento térmico subsequentes, resultando na perda da natureza
dispersa das particulas coloidal (ARCOS et al., 1999; MATIJEVIC, 1994). Por meio de um
controle adequado dos parametros da reacdo, assim como a adigédo de dopantes na estrutura,
pode se obter propriedades magnéticas desejiveis e melhoradas para véarias aplicagdes
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especificas. O interesse nas propriedades estruturais, e magnéticas deste composto esta
fortemente relacionado com o fato de que todas estas propriedades podem ser amplamente
variadas por substituicdes de dopantes (KHANRA et al., 2014; RODZIAH, et al., 2012). A
composicao da granada, no que se refere a presenca de ions magnéticos, a estrutura do cristal
como o arranjo tridimensional dos ions, assim como do tamanho de gréo, da densidade e
porosidade, e a temperatura, sdo parametros importantes relacionados & magnetizacdo que
dependem da granada em particular. Atualmente diferentes trabalhos tém mostrado que esses
parametros podem alcancar diferentes valores de magnetizacdo quando se promove
substituicdes de ions de metais de transicdo divalente na estrutura cristalina do YIG
(KHANRA et al., 2014; NAIK; SALKER, 2014; NAZLAN, et al., 2015).

Uma variedade de técnicas de preparacdo tem sido investigada para a obtencdo da
ferrita de itrio. Em particular, o método sol-gel, tem sido amplamente utilizado para a
preparacdo de pos desse composto. Essa rota de sintese tem se mostrado um método til do
ponto de vista cientifico e tecnoldgico, apresentando diversas vantagens no que diz respeito
ao desempenho de processos e propriedades, em relacdo aos produtos obtidos de métodos
convencionais (MATIJEVIC, 1994). Tais vantagens como: baixo custo, alta pureza e
homogeneidade adequada.

As propriedades magnéticas da YIG tém origem nos fons magnéticos Fe**® localizados
em sitios tetraédricos e octaédricos e sua interagdo com os ions de oxigénio circundantes. Na
estrutura de granada, a substituicdo de ions positivos por ions magnéticos ou ndo magneéticos
distorcerd a estrutura do cristal e a cinética entre o Fe*® e O nos diferentes locais. O ajuste de
propriedades magnéticas desejaveis pode assim ser alcancado (HUNTER, R. J, 1989). O
Y3FesO1, tem uma estrutura que permite a substituicdo de ions Fe com diferentes elementos.
Os estudos aqui apresentados, envolvem a substituicdo dos ions ferro tetraédricos e
octaédricos por ions Cu buscando atividades magnéticas melhoradas. No nosso caso, 0s ions
Cu*? foram escolhidos preferencialmente como um candidato a elemento de dopagem para
substituir o fon Fe*3, por ele possuir algumas qualidades inerentes que o tornam um potencial
dopante em YIG. O Cu apresenta varios estados de oxidagéo, e um raio iénico de (0,72 A), ao
passo que o ferro tem um raio iénico de (0,65 A) (ZHOU X T, CHENG W, LIN F, 2006).
Assim, o Cu pode substituir o ferro e esta substituicdo pode causar uma mudanca significativa
nas propriedades estruturais e uma pequena mudanga nas propriedades magneticas a partir de
diferentes concentracdes. A diferenca na eletronegatividade entre o &tomo de Fe (1,83) e o Cu

(1,90) também favorece a substituicdo. Com um ndmero consideravel de oxigénio em sua
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estrutura, pode ser criada vacancias durante a fabricacdo do Y1G por se tratar de um processo
que ocorre a temperaturas elevadas, que inicialmente promovem uma mudan¢a no momento
do dipolo magnético causado pela interacdo dos ions Fe e oxigénio (SHANNON, 1976).
Sendo assim, a perturbacdo causada pelo dopante promove mudancgas nas propriedades
magnéticas da amostra que é discutida em detalhe nos tdpicos abaixo.

A presente pesquisa tem como perspectiva e motivagdes atuais, produzir um novo
material que apresente caracteristicas especificas relacionadas com as demandas industriais e
tecnoldgicas. Para a abordagem descrita, este trabalho tem como objetivos fundamentais: A
sintese de nanoparticulas de YIG dopado com Cu utilizando o método sol gel e o estudo do
efeito dos fons de Cu*? sobre as propriedades estruturais e magnéticas do composto obtido. A
partir deste Gltimo, tém-se os seguintes objetivos especificos; (1) investigar a influéncia do
Cu*? nas propriedades estruturais, magnéticas do YIG; (2) verificar o possivel sitio de
ocupacdo do Cu*? dentro da estrutura da granada de ferro e itrio; (3) estudar, a partir da
dopagem com fons de Cu*?, a formac&o de novas fases a temperatura ambiente e seu efeito
sobre as propriedades magnéticas.

A dissertacdo aqui apresentada foi divida em quatro Capitulos. O capitulo I,
apresenta a introducdo, em que se expde de maneira sucinta a importancia de fabricar novos
materiais, com novas propriedades e utilizando métodos mais baratos, informacdes acerca da
estrutura do material e aplicacdes. No Capitulo I, revelam-se os principais resultados
encontrados na literatura de nanoparticulas acerca da estrutura das granadas de ferro e itrio
dopado com metais de transi¢do divalente e alguns conceitos fundamentais do magnetismo,
além de uma breve descricdo do método sol gel. Apresentam no Capitulo 1, detalhes das
técnicas utilizadas e do método de preparagcdo das amostras. Em seguida, no Capitulo 1V, ha
uma mostram e uma discussdo dos principais resultados obtidos para as nanoparticulas
dopadas com Cu*2. Por dltimo, as conclusdes gerais referentes aos resultados obtidos, assim

como perspectivas e sugestdes para trabalhos futuros.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo inicia com a abordagem referente as pesquisas realizadas acerca dos
efeitos da dopagem da granada de ferro e itrio com diferentes ions de metais de transicédo
divalentes. Na sequéncia, € apresentada uma pequena revisdao sobre 0s conceitos e
caracteristicas dos materiais magnéticos, dando enfoque as propriedades, classificagdo e

aplicacdes desta categoria.
2.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Estudos mostraram que diferentes valores de magnetizacdo podem ser alcancados por
substituicdo na estrutura de YIG Bertaut e Forrat (1956), Geller e Gilleo (1957) e Gilleo e
Geller (1958) e Gilleo e Geller (1959), realizaram as primeiras pesquisas acercas das
possiveis posicdes ocupadas pelos fons de Fe*. Os autores mostraram que estes fons estdo
presentes tanto nas posicdes octaedricas como nas tetraédricas da estrutura da granada ferro e
itrio. Atualmente, diversos trabalhos se referem & presenca de fons de Fe*? na estruturada
YIG (WIDATALLAH et al., 2008; YANG et al., 2009; DUMONT et al., 2005). No entanto,
trés pontos de vista sobre a ocupagdo do Fe*? nessa estrutura foram abordados. Zhou X T,
Cheng W, Lin F (2006) estudaram insercdo do Cério, promovendo mudan¢as na
magnetizacdo de saturacdo, fato que pode esta relacionado a presenca de uma vacancia de
oxigénio. Para este autor, os sitios tetraédricos sdo ocupados pelos fons Fe*? e produz uma
reducdo em sua magnetizacdo de saturacdo (Ms), isso pode ocorrer em razdo do seu momento
magnético (4 uB) apresentar uma intensidade menor do que 0 momento magnético do ion de
Fe*® (5 uB) (DUMONT et al., 2005). Para Kang et al. (2005) os fons Fe*? ocupam sitios
octaédricos, e nesse caso, resultando em um aumento da Magnetizacdo de
saturacdo. Dumont et al. (2005) propde que os ions Fe*? poderia estar ocupando tanto em
sitios tetraédricos quanto octaédricos, levando a diminui¢do da magnetizacédo de saturacdo. A
presenca de fons Fe*? na estrutura Y1G pode estar fortemente associada a possibilidade de
mudancas dos estados de valéncia de Fe (3 + e 2 +), que pode ocorrer em fungéo da criagéo
de vacancias de oxigénio em locais ocupados pelo Fe*® ou/e da liberacdo de um elétron pela
mudanca de Fe* para Fe*2.

As mudangas das propriedades magnéticas da granada de ferro e itrio estdo fortemente
relacionadas a adigé@o de ion divalente e ao seu local de ocupacéo na estrutura cubica. Pefia-

Garcia e col. estudaram as propriedades estruturais e magnéticas do YIG dopado com zinco,
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cobalto e niquel (PENA-GARCIA, 2015; PENA-GARCIA et al., 2017). As propriedades
magneto-Opticas atraentes, anisotropia magnética induzida pelo crescimento e efeitos foto-
magnéticos em YIG dopados com cobalto foram estudados por diferentes autores
(DAVIDENKO, 2004; RASTOGI; MOORTHY, 2002; PASHKEVICH et al., 2014). O YIG
dopado com calcio também foi analisado por Zhong et al. (2012) como um novo material
catodico para células de combustivel de éxido para temperaturas intermediarias. Krishnan
(1969) estudou por ressonancia ferromagnética algumas propriedades fisicas de um unico
cristal de YIG dopado com cobre, usando germanio como compensacdo de carga na estrutura.
No estudo dos diferentes materiais potencialmente habitos a produzir mudangas em sua
estrutura, o Zinco (Zn*?) é um material que tem ganhado muito interesse. Novas propriedades
e aplicacbes podem ser alcancadas por meio de pequenas substitui¢bes de ions de Fe por esses
ions na granada de itrio e ferro. Seus efeitos nas propriedades estruturais, magnéticas e
magneto-elastico em ferritas de niquel e cobalto tem sido muito estudado na literatura
(KUMAR et al., 2008; SOMAIAH et al., 2012; AZADMANIJIRI, 2008; SERTKOL et al.,
2010). Também foram realizadas analises sobre a formacdo de fase e do comportamento
magnético da YIG com as substituicdes com calcio (Ca*®) e Zirconio (Zr**) no sitio
dodecaédrico. Wang et al. (2015) observou que as presencas desses ions resultam na formacéo
de uma fase secundaria (YFeOs), quando submetidas a temperaturas entre 900 °C e 1000 °C.
Mas, apresenta fase Unica para temperatura de 1080 °C. Neste trabalho, o autor ndo faz relatos
referentes as substituicdes de ions divalentes nos sitios octaédricos ou tetraédricos no YIG.

No presente trabalho, o efeito da substituicdo de Fe/Cu em nanoparticulas de YIG
sintetizadas com auxilio do método sol gel foi investigado com base nas propriedades

estruturais e magnéticas medidas a temperatura ambiente.
2.2 ABORDAGENS CONCEITUAL E APLICATIVA SOBRE O MAGNETISMO

As propriedades magnéticas estdo presentes em todas as substancias, embora
aparecam em escalas diferentes de acordos com o material e temperatura a qual ele é
submetido. Essas propriedades estdo associadas aos momentos magnéticos do material que
por sua vez, estdo relacionados com cada um dos seus respectivos movimentos eletrénicos,
esse fato, possibilita a ocorréncia de dois eventos: O primeiro acontece quando 0s momentos
de todos os elétrons se ordenam de forma a se anularem, nesse caso, ndo ocorre nenhuma ou
apresenta baixa magnetizacdo, essa caracteristica € propria de materiais conhecidos como

Diamagnética (SOMAIAH et al., 2012). O segundo acontece quando o cancelamento desses
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momentos magneticos do atomo ndo ocorre em sua totalidade, permanecendo com certo
momento magnético, essas caracteristicas sdo atribuidas aos materiais: paramagnéticos,
ferromagneticos, ferrimagnético e antiferromagnético. Em razdo dessas propriedades
magnéticas inerentes a cada material, eles foram classificados em cinco grandes grupos:
Diamagnéticos, Paramagnéticos e o0s Ferromagnéticos, Antiferromagnéticos e
Ferrimagnéticos (SOMAIAH et al., 2012).

2.3 TIPOS DE MATERIAIS MAGNETICOS
2.3.1 Diamagnéticos

As substancias diamagnéticas sdo conhecidas por ndo apresentarem um momento
magnético externamente, o diamagnetismo dessas substancias resulta do momento orbital dos
elétrons ao girarem em torno do ndcleo produzindo um campo magnético nulo, em razédo da
movimentacdo dos elétrons que giram em sentido oposto. Esses materiais apresentam uma
susceptibilidade (medida da capacidade que tem um material em magnetizar-se sob a acéo de
um campo magnetizante ao qual este é submetido) pequena e negativa, como é mostrado na
Figura 2. Como exemplo de substancias diamagnéticas: bismuto cobre prata, chumbo
(CULLITY, 1972; KRONMULLER; PARKIN, 2007).

Figura 2 - Representa¢do esquematica da orientacdo dos dipolos magnéticos em materiais diamagnéticos na
auséncia e presenca de um campo externo respectivamente, e diagrama do campo aplicado em relacdo a

magnetizacdo, representa uma susceptibilidade negativa.
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Fonte: O autor (2019)

2.3.2 Paramagnéticos

Quando esses materiais sdo submetidos a um campo magnético externo, 0S Seus
atomos tendem a se alinharem paralelamente produzindo seu proprio campo magnetico, iSso

ocorre em consequéncia do alinhamento dos dipolos magnéticos dos seus atomos. No
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paramagnetismo, estes momentos de dipolo magnéticos ndo interagem uns com 0s outros e
sdo orientados aleatoriamente na falta de um campo externo, resultando assim, um momento
magnético nulo. Eles apresentam susceptibilidade magnética baixa, porém positiva e
dependente da temperatura, sendo que, a agitacdo térmica faz com que 0os momentos de
dipolos magnéticos tenham direcdes aleatoria, resultando em um campo nulo novamente, veja
Figura-3 (CULLITY, 1972; KITTEL, 1993).

Figura 3 - Representagdo esquematica da orientacdo dos dipolos magnéticos materiais paramagnéticos na
auséncia e presenca de um campo externo respectivamente, e diagrama do campo H aplicado em relagdo a

magnetizagdo M, representa uma susceptibilidade pequena, porém positiva.
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Fonte: O autor (2019)
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2.3.3 Ferromagnético

Para esses materiais, os dipolos magnéticos interagem uns com 0s outros, causando
um alinhamento paralelo na mesma direcdo e sentido do campo, que sO desaparece com a
temperatura superior a de Curie, e mesmo na auséncia de um campo externo manifestam
propriedades magnéticas. Esses materiais apresentam valores altos e positivos de
susceptibilidade magnética e um campo magnético Remanescente. Exemplo de materiais
ferromagnéticos: Ferro Niquel Cobalto, alguns compostos de terras raras, alguns minerais de
ocorréncia naturais tais como a Magnetita (CULLITY, 1972; KRONMULLER; PARKIN,
2007).
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Figura 4 - Representacdo esquematica da orientacdo dos dipolos magnéticos materiais Ferromagnéticos na
presenca de um campo externo e diagrama do campo H aplicado em relacdo a magnetizacdo M mostra valores

altos e positivos de susceptibilidade e uma magnetizagcdo remanescente.
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Fonte: O autor (2019)
2.3.4 Ferrimagnético

Os ions magnéticos desse material sdo bem distintos, apresentam uma orientacdo
antiparalela tendo como resultado, uma magnetizacdo espontanea mesmo na auséncia de um
campo externo. Em termos comparativos, a resultante magnética € naturalmente menor em
relacdo a magnetizacdo do Ferromagnético, mas com vantajosas aplicacdes praticas.
Semelhante aos ferromagnéticos também apresenta alta susceptibilidade na presenca de um
campo magnetizante. Exemplos de materiais ferrimagnéticos estdo: o6xidos de ferro, cobalto,
niquel (CULLITY, 1972; KRONMULLER; PARKIN, 2007).

Figura 5 - Representacdo esquematica da orientacdo dos dipolos magnéticos materiais Ferrimagnéticos na
presenca de um campo externo e diagrama do campo H aplicado em relagéo a magnetizagdo mostra também

valores altos e positivos de susceptibilidade e uma magnetiza¢do remanescente.

M

Fonte: O autor (2019)

2.3.5 Antiferromagnético
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O comportamento desses materiais estd ligado ao comportamento dos
ferromagnéticos, nesse caso, acontece uma interacdo de troca entre os atomos vizinhos
forcando uma orientacdo antiparalela dos seus momentos magnéticos, resultando uma
magnetizacdo muito pequena ou quase nula. Assim como nos ferromagnéticos quando séo
submetidos a altas temperaturas ocorre o desordenamento dos seus dipolos magnéticos e a
substancia passa a ser paramagnética (CULLITY, 1972; KRONMULLER; PARKIN, 2007).

Figura 6 - Representacdo esquematica da orientagéo dos dipolos magnéticos em materiais antiferromagnéticos na
presenca de um campo externo e diagrama do campo H aplicado em relagdo a magnetizagdo mostra valores

positivos de susceptibilidade.
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Fonte: O autor (2019)
2.3.6 Superparamagnetismo

E um efeito que consiste na mudanca de direcio aleatoria dos momentos magnéticos
sob a influéncia da temperatura (para valores acima da temperatura de Curie Tc). No
superparamagnetismo 0s materiais ferromagnéticos ou/e ferrimagnéticos sofrem uma
transicdo para um estado paramagnético. Durante essa transi¢cdo acontecem duas mudancas de
direcdo na magnetizacdo do material, o tempo minimo decorrido para esse fendmeno é
chamado de tempo de relaxamento Neel (TN) (CALLISTER; RETHWISCH, 2012). Quando
o material ferrimagnético ou ferromagnético ndo esta sobre a influéncia de um campo externo,
0 tempo usado para medir a magnetizagdo das nanoparticulas é muito maior do que o de
relaxacdo de Néel, seu valor médio de magnetizacdo aparenta ser zero, diz entdo, que eles
estdo no estado superparamagnético. Neste estado, um campo magnetico externo é capaz de
magnetizar as nanoparticulas, semelhante aos materiais paramagnéticos (ZHU,
2012; KLABUNDE; SORENSEN, 2001).

2.3.7 Dominio Magnetico
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Os dominios magnéticos sdo pequenas areas sobre a estrutura policristalina de
materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos, onde estdo localizados 0s momentos
magnéticos. Estes dominios magnéticos foram chamados de dominio de Weiss, em
homenagem a seu descobridor Ernest Weiss (CALLISTER, 2007). Cada um deles age como
se fossem um im& permanente, eles se alinham espontaneamente a outros dominios vizinhos
separados apenas por paredes de dominio conhecidas como paredes de Bloch (CULLITY,
1972). Os dominios magnéticos apresentam dimensdes na ordem de 10° a 10° m. O ndmero
de dominios por metros clbicos que ocupam essa regido no caso do ferro é de 8,5 x 10%°. O
menor tem 8,5 x 10*° 4tomos em quanto que, o dominio maior, avalia em 8,5 x 10*° 4tomos
(CULLITY, 1972). Isso quer dizer que, quando um campo magnético H é aplicado sobre um
material ferromagnético policristalina, suas paredes de dominio sdo movimentadas (Figura 7),
aumentado a regido do momento magnético na mesma direcdo do campo aplicado atingindo
assim seu valor méximo, conhecido como magnetizacao de saturacdo. Esta movimentacao das
paredes de dominios acontece para minimizar a energia que vem da influéncia do campo
externo (Energia Magnetostatica) (CALLISTER, 2007). Essa reducdo de energia contida no
campo magnético externo acontece em proporcdes inversas ao humero de dominio magnético.
Isto é, com um maior nimero de dominios magnéticos, menor é a energia magnética do
material, pois o campo magnético fica mais confinado a vizinhanga desse material
(CALLISTER, 2007).
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Figura 7 - Apresenta os o dominio magnético quando submetido a um campo magnético externo.
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Fonte: O autor (2019)

Uma importante propriedade magnética dos materiais ferromagnéticos e
ferrimagnéticos que é destacada nesse trabalho, é a coercividade magnética ou conhecida
também como campo coercitivo. Esta propriedade esta relacionada a resisténcia que um
material apresenta a sua desmagnetizagdo quando submetido a um campo magnetizante
reverso. 1sso quer dizer que, quanto maior for a coercividade de um material, mais dificil sera

desmagnetiza-lo.
2.3.8 Curva de Histerese

A Figura 8 ilustra a curva de magnetizacdo de um material ferromagnético com o
campo aplicado, o gréfico relaciona a magnetizagdo M com a intensidade do campo
magnético aplicado H (CULLITY, 1972; KITTEL, 1993; AHARONI, 1996; GELLER;
GILLEO, 1957; BERTOTTI; KRONMULLER; PARKIN, 2007). A curva interna, chamada
de curva de magnetizacdo inicial no primeiro quadrante, apresenta uma inclinacdo que define
a susceptibilidade magnética do material ferromagnético e vai até ao ponto de saturacdo.
Nesse instante 0s momentos magnéticos no material estdo alinhados paralelamente aos
momentos magnéticos do campo aplicado e mesmo que aumentasse a intensidade do campo
aplicado, a magnetizacdo ndo apresentaria nenhuma alteracdo. A partir dai, percebe-se uma

inversdo da curva, a medida que o campo magnético aplicado H diminui de intensidade até se
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anular, a desmagnetizacdo do material ndo vai a zero, ou seja, a curva nao retorna mais pelo
mesmo caminho, tendo como consequéncia o efeito histerese apresentando certa
magnetizacdo, essa magnetizacdo restante ¢ denominada de Remanéncia (Remanescente-Mr)
ou residual ja definida anteriormente (CALLISTER, 2007). Isso acontece, quando 0 campo
aplicado H e invertido, nesse instante, 0s momentos magnéticos comegam a se reorganizarem
de acordo com a nova dire¢do do campo aplicado H. Esse reordenamento dos dominios gera
uma resisténcia, fazendo com que a desmagnetizacdo do material ndo diminua na mesma
quantidade do campo. Nesse sentido, para que ocorra toda desmagnetizacao faz se necessario
a aplicacdo de outro campo em direcdo contraria ao campo original, conhecido como campo
coercitivo (-Hc) ou coercividade. A aplicacdo do campo coercitivo provoca um aumento na
magnetizacdo do material, s6 que agora no sentido inverso. E novamente removendo 0
campo, o material volta a apresentar uma magnetizacdo remanescente (-Mr), fazendo se
necessaria aplicacdo de um novo campo (+H) para desmagnetiza-lo, completando assim o
ciclo que é conhecido como histerese (CULLITY, 1972; AHARONI, 1996; GETZLAFF,
2008).

Figura 8 - Curva de histerese de um material ferro magnético sobre acdo de um campo magnético H versus a

magnetizagdo M.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E TECNICAS DEi:CARACTERIZACAO.
3.1 INTRODUCAO

Este capitulo contempla uma descricdo dos métodos e técnicas experimentais
utilizados neste trabalho. Inicialmente, é descrito o método sol gel para a obtencdo das
nanoparticulas de YIG puro e dopado com ions de Cu. Posteriormente, descreve-as
caracterizacgdes realizadas na amostra de YIG: caracterizagéo estrutural (difragcéo de raios-X),
analise elementar (espectroscopia de energia dispersiva), morfoldgica (microscopia
eletrbnica) e vibracionais (Raman e Espetroscopia de Infravermelho por transformada de
Fourier - FTIR). Finalmente, é descrita a técnica de Magnetometria da Amostra Vibrante,
utilizada na caracterizacdo magnética a temperaturas ambiente. Foram obtidas curvas de
histerese, que permitiram determinar parametros importantes como magnetizacdo de

saturacdo e campo coercitivo.
3.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.2.1 Materiais

As amostras de Ys(Fe;-xCuy)sO12 com diferentes concentracbes de cobre (x =
0; 0,01; 0,03 e 0,05, foram nomeadas como (Cu 0,00 Cu 0,01,Cu 0,03 e Cu 0,05).
Quantidades estequiométricas de nitrato de itrio hexahidratado, [Y(NO3)3.6H,0; 99,9% de
pureza] (Sigma-Aldrich), nitrato de ferro nonahidratado [Fe(NO3)3.9H,0; 99,9% de pureza]
(Sigma-Aldrich), nitrato de cobre hexahidratado [Cu(NO3s),.6H,0] (Sigma-Aldrich), acido
citrico anidro [CgHgO7; 99,9% de pureza] (Dindmica), hidroxido de aménia (NHO4,OH)

(Dinamica) e Agua Destilada foram utilizados como matérias-primas.
3.2.2 Sintese

Na sintese, as proporg¢des estequiométricas do Y3(Fe1.xCuy)sO;, foram definidas para
obter uma concentracdo molar de 0,04 mol/L em 25 ml de agua destilada. A solucédo de nitrato
de ferro e nitrato de itrio foi dissolvida em 12 ml de agua destilada a uma agitacdo magnética
por 2 h. Depois o nitrato de cobre e o acido cidrico foram dissolvidos em 13 ml de &gua
destilada pelo mesmo tempo. Em seguida as duas solugfes foram misturadas gerando uma
nova solucdo. Com a adicdo de hidroxido de amonia (NH4OH), O valor do PH foi mantido

constante em 2, esse € o valor critico para o controle da homogeneidade quimica das
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particulas. Segundo os trabalhos de Vaqueiro, Crosnier-Lopez e Lopez-Quintela (1996) e
Vaqueiro e Quintela (1997) o controle do PH tem um papel fundamental na obtencdo de
materiais pelo método sol-gel. Valores muito elevados de PH, quando sdo preparados géis
com acido citrico, ndo sdo adequados, ja que é muito provavel que ocorra a precipitacdo da
solucéo.

Posteriormente, a solucdo foi submetida a uma agitagdo magnética constante a
temperatura de 95 °C até a formacao do gel. Apos o tempo de envelhecimento das amostras
que foi de 48 h as mesmas foram tratadas termicamente e a temperatura foi elevada de 25 °C
até 120 °C com uma rampa de 1 °C/min e mantida constante por 15 h e depois a 140 °C com a
rampa de 1 °C/min e mantida constante pelo mesmo tempo (15 h). Em seguida a temperatura
foi elevada a 350 °C com uma rampa de 1 °C/min permanecendo constante por 2 h e
posteriormente o composto foi aquecido a 900 °C usando a mesma rampa a 1 °C/min e

mantida constante por 2 h, para finalmente obter o pé.

Reacdo de hidroélise e condensacgéo

Figura 9 - Representacdo esquematica da do processo de sintese pelo método sol gel do composto Y 5(Fe;.

xCU,)501,, dopado com cobre nas concentragfes de (x = 0; 0,01; 0,03 e 0,05)
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Fonte: O autor (2019)
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Tratamento térmico - Secagem das amostras

Figura 10 - Rampa de aquecimento para secagem das amostras.
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Fonte: O autor (2019)
Tratamento térmico - Obtencao

Figura 11 - Rampa de aquecimento das amostras tratada termicamente a 150 °C mantida constante por 2 h e

depois elevado a 900 °C mantida constante por 2 h.
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Fonte: O autor (2019)
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O processo de sintese correspondente as reagdes de hidrolise e condensacdo foi
realizado no Laboratério Interdisciplinar de Materiais Avancados — (LIMAV/UFPI), o
tratamento térmico das amostras ocorreu no Laboratorio de Fisica e Materiais
(FISMAT/UFPI). A secagem da amostra aconteceu em Becker de 50 ml. Em seguida, as
amostras foram colocadas em barquinha de alumina. Para obtencdo do p6 0s dois processos
foram realizados em uma Mufla de marca JUNG, Modelo - F00910, a uma temperatura de
900 °C por 2 h.

Figura 12 - Forno Mufla de marca JUNG, Modelo - F 00910 onde foi realizada a secagem das amostras usando

um Becker de 50 ml, e em seguida o tratamento térmico para a obtencéo do p6 utilizando barquinha de alumina.

-

Fonte: O autor (2019)

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO.
3.3.1 Difrag6es De Raios-X (DRX)

A caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos é frequentemente analisada
em pesquisas na area de ciéncias e engenharia de materiais, metallrgicas, quimica e outras
(CULLITY, 1972). Para esses estudos a principal técnica utilizada é a difratometria de raios-
X. Esta técnica consiste na interagdo entre o feixe de raios-X incidente e os elétrons dos
atomos de um material. A radiacdo incidida interage com a amostra e seus fotons difratados
sdo capitados por um detector (CULLITY, 1972). Porém, para que a caracterizacao ocorra 0S
atomos do material devem estar dispostas no espaco de maneira periodica, caracteristica das
estruturas cristalinas, atendendo esse critério, o fendmeno ocorrerd nas direcBes de

espalhamento da radiagéo.
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A radiagdo é espalhada elasticamente ao interagir com os elétrons do 4tomo do
material. Logo depois do choque, a energia e a fase do féton espalhado se mantém constante
em relacdo ao féton incidente, porém ocorre mudanca em sua direcdo. Pode se dizer que a
emissdo de cada foton é feita por um elétron, ou seja, cada elétron funciona como um
absorvedor dos fotons incidentes para depois emiti-los, como defende a teoria ondulatoria. Se
a radiacdo atinge uma estrutura com atomos igualmente espacados, onde esses espacgos estao
na mesma ordem do comprimento de onda da radiacdo, pode-se observar dois pontos
importantes em relacdo a caracterizacdo da microestrutura desse material; 1) as fases do
espalhamento também se tornam periddicas e; 2) os efeitos da interacdo raios-X podem ser
analisados de varios angulos, possibilitando a capitacdo de uma maior faixa de radiacdo
espalhada (CULLITY, 1978; CULLITY, 1972).

Considerando dois ou mais planos paralelos e igualmente espacados de uma estrutura
cristalina, e sobre eles um feixe de radiacdo X em fases é incidido produzindo um feixe de
onda difratado, a relagéo de fases entre essas ondas difratadas sdo mantidas, a interferéncia
construtiva vai depender da diferenca de caminho percorrida pelos raios-X e o comprimento
de onda da radiacéo incidente (CULLITY, 1972; CULLITY, 1978). Diz se que essa diferenca
de caminho entre as radiac6es difratadas pelos dois planos deve ser igual ao nimero inteiro do
comprimento de onda como € expressa pela lei de Bragg (Figura 13), o qual demonstrou que a
difracdo de raios-X obedece a expressdo: n = 2dsen8, onde 6 corresponde ao angulo medido
entre o feixe incidente e o plano cristalino onde fica posicionada a amostra, d corresponde a
distdncia entre um conjunto de planos da estrutura hkl (indice de Miller) e representa o
comprimento da onda. Dentro desse mesmo contexto, ressalta-se a dependéncia da
intensidade dos raios difratados com a densidade de elétrons do atomo contidos nos planos
cristalogréficos, sendo que cada plano apresenta concentracbes de elétrons diferentes

produzindo assim diferentes intensidades de radiacéo difratada (CULLITY, 1978).
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Figura 13 - Esquema da difrag&o de raio X em uma estrutura cristalina.

Fonte: Cullity (1972)

Neste trabalho as amostras de Y3(Fe;-xCux)s012, dopado com cobre nas concentragdes
de (x = 0,00,x = 0,01,x = 0,03 e x = 0,05) foram analisadas por difratometria de raios-X
(DRX), realizadas no Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avangados — (LIMAV/UFPI)
por um difratdmetro Shimadzu DRX-6000 com variacdo angular de 5-100 ° (20), radia¢ao de
CuKa (1 = 1,5418 A), voltagem de 40 KV/30 mA.

Figura 14 - Amostras de Y3(Fe;«Cuy)sO1,, dopado com cobre nas concentragdes de (x = 0,00,x = 0,01,x =
0,03 e x = 0,05) analisadas por difratometria de raios-X (DRX), em um Difratdbmetro Shimadzu XRD-6000

Fonte: O autor (2019)

3.3.2 Método de Refinamento de Rietveld
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A principal caracteristica do método de Rietveld estd em ajustar o difratograma
produzido pelo difratdbmetro (DRX) a um conjunto de picos individuais conhecidos como
padrdo difratométrico. Esses ajustes tém como finalidade obter as informacdes que dizem
respeito a estrutura cristalina e informacdes analiticas da referida amostra. Lembrando que
cada tipo de atomo apresenta caracteristicas diferentes no que se refere a forma dos picos;
altura, posicéo, largura, area e ao agrupamento da rede cristalina (SANTOS, 2009; GOMES et
al., 2005; BID; PRADHAN, 2004). O método de refinamento foi estruturado por Rietveld em
1995, a partir de entdo, foi incluido varios tipos de parametros, os quais permitem calcular,
por intermédio de um algoritmo um padrdo difratométrico adequado a fase que se pretende
estudar, sendo que tal padrdo é comparado com o difratograma observado. A diferenca entre
ambos é entdo minimizada, fazendo variar os parametros no modelo estabelecido, utilizando
um processo de minimizacdo baseado no principio dos minimos quadrados. Esta operagédo é
denominada de refinamento estrutural. Segue abaixo uma relagdo de alguns desses parametros
e suas respectivas atribui¢cdes (SANTOS, 2009; BID; PRADHAN, 2004):

1. Os parametros da estrutura cristalina; nesse parametro sdo incluidas as

coordenadas (X, Yy, z) que dizem respeito a posicdo do atomo na célula unitaria, 0s

deslocamentos dos atomos, a densidade ocupacional das posi¢fes atdbmicas, as

dimensdes (a,b,c) da célula unitaria e os angulos (0,B,Y’) entre os vetores, tencdo e

deformacéo, tamanho de cristalito, discordancia e defeitos nos planos (GOMES et al.,

2005; BID; PRADHAN, 2004).

2. Os parametros do perfil das reflexdes; esta relacionada a esse parametro a largura

das reflexdes e ao formado do pico.

3. Os parametros Globais; a esses parametros s@o atribuidos a funcéo da radiacéo de

fundo e parametros de corregdo, os quais também incluem o zero da escala 20, de

deslocamento da amostra e absor¢cdo (GOMES et al., 2005; BID; PRADHAN, 2004).

4. Os parametros de intensidade; incluem o fator de escala que ajusta a altura de

todas as reflexdes do padrdo difratométrico a difratograma. Durante 0 processo de

calculo do refinamento sdo verificados alguns indicadores estatisticos numéricos que
sdo utilizados durante o processo de qualidade de ajuste. Esses indicadores sdo 0s

valores de Rp, Rwp, Rexp, RBragg ¢ 0 32 (SANTOS, 2009; BID; PRADHAN, 2004).
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3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As microestruturas determinam muitas das propriedades de interesse para 0s materiais
e sua formacdo depende fundamentalmente da composicdo quimica e do processamento
(KESTENBACH; BOTTA F, 1989; WILLIANS; CARTER,
1996; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2017). Neste contexto, a microscopia eletronica de
varredura, cada vez mais frequentemente associada a microanalise eletrnica, tem um papel
de enorme relevancia pelas possibilidades de analisar microestruturas e identificar fases e
segregacdes quimicas, que frequentemente sdo associados a interfaces ou defeitos da
estrutura. O microscépio eletrénico de varredura (MEV) é comumente usado para examinar a
microestrutura de amostras grossas. E um instrumento eletro - 6tico que usa uma fonte de
elétrons para iluminar a amostra (KESTENBACH; BOTTA F, 1989). O MEV é uma
ferramenta valiosa para produzir imagens de amostras com detalhes muito finos e permitindo
uma grande profundidade de campo. Ele usa uma fonte de elétrons para iluminar a amostra,
esses elétrons sdo acelerados dentro de uma coluna, em direcdo a amostra e passam através de
uma combinacdo de lentes eletromagnéticas e aberturas para formar um feixe estreito na
superficie da amostra na area da camera. A coluna e a camera sdo mantidas no estado de
vacuo para evitar descargas de alta tensdo e o espalhamento desses elétrons, ao longo do seu
caminho pelos &tomos residual. Ap6s a amostra ser varrida pelo feixe de elétrons é produzida
uma variedade de sinais que serdo coletados com detectores. A partir desses, 0s sinais sao
modulados por um tubo de raios catddicos (CRT), a partir de entdo, a varredura dos feixes de
elétrons sobre a amostra € sincronizada com a do CRT de maneira que as informacdes da
amostra sdo construidas como imagens bidimensionais (KESTENBACH; BOTTA F, 1989).
Além disso, pode ser combinada com detectores apropriados para servir como uma poderosa
ferramenta analitica que pode prover informacBes de composi¢do quimica e estrutural
(KESTENBACH; BOTTA F, 1989; WILLIANS; CARTER,
1996; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2017). A EDS ¢ um suporte essencial nas analises de
caracterizacdo microscopica de materiais metalicos e ceramicos. Estd analise é feita da
seguinte forma: quando um feixe de elétrons incide sobre amostra, os elétrons mais externos
dos atomos e os ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao
retornarem para sua posi¢do inicial, liberam a energia adquirida, a qual é emitida em
comprimento de onda no espectro de raios-X. Um detector instalado na cdmara de vacuo do

MEV mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de um determinado atomo
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possuem energias distintas, é possivel determinar quais sdo os elementos quimicos que estdo
presentes no ponto de incidéncia do feixe, e assim identificar em instantes quais elementos
estdo sendo observados. O didmetro reduzido do feixe permite a determinacdo da composicédo
em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 um), deixando uma analise quase que pontual.
Portanto o uso em conjunto da EDS com o MEV ¢ de grande importancia na caracterizacdo de
materiais. Enquanto o MEV proporciona imagens nitidas de um material, a EDS permite sua
imediata identificacdo. Além da identificacdo, o equipamento ainda realiza 0 mapeamento da
distribuicdo de elementos quimicos por minerais, gerando mapas composicionais de
elementos selecionados (REIMER, 1985; GOLDSTEIN et al., 1992).

A andlise estrutural das amostras nesta pesquisa foi realizada com microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). A utilizacdo da
EDS com o MEV foi de grande importancia na caracterizacdo das amostras. O MEV
produziu imagens nitidas, enquanto a EDS permitiu sua imediata identificacdo. Para obtencéo
das micrografias, as amostras foram colocadas sobre uma fita de carbono dupla face montada
em um suporte apropriado. Em seguida, foram metalizadas e observadas em microscéopio
eletronico de varredura com fonte de elétrons por emissdo de campo MEV da marca FEl,
Quanta FEG 250. No caso dos experimentos de EDS, as amostras foram fixadas em fita

adesiva de carbono dupla face e as medidas obtidas a 25 kV.
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Figura 15 - Microscopio Eletronico de Larredura com fonte de elétrons por emissdo de campo MEV da marca
FEI, Quanta FEG 250.

Fonte: O autor (2019)
3.3.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

A Espectroscopia na regido do Infravermelho (V) é baseada no principio de absorcéo
da radiacdo, em que a energia absorvida se encontra na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2017). Esta técnica baseia-se na interacéo
do campo elétrico da radiacdo incidente sobre a amostra com a variagdo do momento de
dipolo da mesma, essa mudanca de momento tem origem no movimento vibracional
intrinseco da ligagdo quimicas da amostra. Assim como outras técnicas espectroscopicas, ela
pode ser usada para investigar um composto de uma amostra ou somente identifica-lo. Para
isso, a frequéncia da radiacdo tem que coincidir com a frequéncia especifica de vibracdo da
ligagdo, em que ocorrera absor¢do da radiacdo. Essa absorcdo tem como resultado uma
mudanca da amplitude de vibracdo em virtude da transferéncia de energia. Todo esse processo
é medido, e acontece para cada frequéncia da radiacdo absorvida que é especifica para cada
tipo de ligacdo (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2017). Tais frequéncias dependem da energia
potencial da molécula, que por sua vez depende da forma de sua superficie, ou seja, da sua
geometria molecular, e também das massas dos atomos e eventualmente de como estas

moléculas véo ser acopladas ao movimento vibracional.
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As ligagdes podem vibrar de seis modos: estiramento simétrico, estiramento
assimétrico, tesoura, torcdo (twist), balanco (wag) e rotagdo, que se encontram representados

a sequir (Figura-16).

Figura 16 - Representacédo dos seis modos de vibragdo de uma molécula na regido do infravermelho do espectro

eletromagnético

Estiramento Simétrico Estiramento Assimeétrico
Tesoura (ou dobramento angular) Torgéo
Balanco Rotacao

Fonte: G. Bertotti (1998)

As medidas de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram realizadas
no departamento de Quimica da Universidade Federal do Piaui (UFPI) com o objetivo de
observar os modos vibracionais e compreender as modificagfes estruturais ocasionadas pela
dopagem da estrutura YIG. Os espectros foram obtidos por Espectrémetro FTIR marca
PerKinElmer, modelo Spectrum 100, com uma resolucdo 4 cm™. As medidas foram realizadas
com pastilha de KBr num intervalo espectral de 4000 a 400 cm™. Com um ndmero de 64

varreduras.
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Figura 17 - Espectrometro FTIR marca Perkinelmer, modelo Spectrum 100 com uma resolucéo 4 cm™

Fonte: O autor (2019)
3.3.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica fotdnica de alta precisdo capaz de fornecer em
poucos segundos, dados para analise quimica e estrutural de uma grande variedade de
material: sélido, liquido, gasoso, composto organico ou inorganico sem modifica-la
permitindo assim, a identificagdo de suas caracteristicas moleculares e pode ser usada
posteriormente sem o risco de ter sido modificada. Outra importante vantagem desta técnica
em relacdo a outras é que ela pode ser aplicada diretamente sobre a amostra, ndo ha
necessidade de nenhuma preparacéo especial no material. Além do mais, ndo precisa fazer
alteracOes adaptativas na superficie do material que se faz a analise. O procedimento pode ser
baseado na luz, monocromatica, colimada, coerente e de determinada frequéncia, que é
dispersa ao interagir sobre a amostra, cuja maior parte dessa luz espalhada também apresenta
a mesma frequéncia da luz incidente, mas uma pequena fracao da luz difratada apresenta uma
alteracdo na frequéncia em consequéncia da interagio com a matéria (KHANNA,
1981; VOGEL, 2008; MISRA et al., 2012; CHOU et al., 1977). A luz espalhada pela amostra
com pequenas mudancas na frequéncia em relacdo a radiacao incidente (colisGes inelasticas),
é a que apresenta informacdes sobre as possiveis mudangas na composicdo quimica da
amostra, denominada espalhamento ou dispersdo Raman. Mas o feixe de luz difratado que
apresenta a mesma frequéncia do feixe de radiacdo incidente, ndo revelar qualquer informacao

a respeito da amostra, é conhecida como espalhamento ou dispersdo Rayleigh (KHANNA,
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1981; VOGEL, 2008; MISRA et al., 2012; CHOU et al., 1977). Em um material suas redes
cristalinas e suas moléculas estdo em constantes movimentos de vibragdes e rotacdo, a energia
molecular desse material é representada por cada um desses movimentos vibracionais e
rotacionais. A Figura 18, apresenta um diagrama da energia onde mostra os diferentes estados
vibracionais e as transi¢des entre esses estados de energia para as distintas interagdes entre a

luz e a material.

Figura 18 - Diagrama de energia com os diferentes estados vibracionais, e as transi¢des entre estados energéticos
para as interagdes luz-matéria.
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Fonte: B. Vogel (2008)

Quando o material proporciona o espalhamento inelastico (dispersdo Raman) ele pode
ser subdividido em dois tipos: Stokes e anti-Stokes. O primeiro acontece com as moléculas
ainda no seu estado fundamental, o segundo as moléculas ja estd em seu estado excitado. O
espalhamento Raman também é responsavel pela producdo de trés modelos vibracionais nas
moléculas: curva, estiramento simétrico ou assimétrico (VOGEL, 2008).

A espectroscopia Raman foi realizada em todas as amostras para identificar os modos
vibracional e complementar as analises feitas por infravermelho. Os espectros Raman foram
obtidos por um micro Raman da Bruker, modelo Senterra, acoplado com uma (CCD) no
Laboratorio de Fisica e Materiais (FISMAT/UFPI). As amostras foram excitadas por um laser
de estado solido de comprimento de onda 785 nm. A lente objetiva usada foi a de 50 com

varredura de 30 de 10s.
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Figura 19 - Espectrdmetro Raman da Bruker, modelo Senterra

Fonte: O autor (2019)
3.3.6 Magnetometria da amostra vibrante (VSM)

Esta técnica se baseia na lei da inducdo de Faraday, ela possibilita obter informacéo
sobre 0 momento magnético de um material. Neste trabalho esta técnica foi de extrema
importancia para a investigacdo magnética dos pds nanocristalinos obtido. Sua sensibilidade,
que pode chegar & casa dos 10™ emu, est4 ligada a qualidade do amplificador, a rigidez da
haste para evitar deslocamento vertical da amostra e a centralizagdo da amostra numa regiao
de homogeneidade do campo (MISRA et al., 2012). A versatilidade desta técnica permite
estudar o magnetismo de sistemas em uma ampla faixa de temperatura. O VSM (Figura 20-a)
tem esse nome porque faz a amostra vibrar em torno de sua posi¢cdo de equilibrio em
frequéncias de 40-80 Hz, variando o fluxo nas bobinas e gerar uma fem que € proporcional a
magnetizacdo da amostra (MISRA et al., 2012; CHOU et al., 1977). O VSM é constituido
por uma haste que é presa a amostra um transdutor (cabecote) responsavel por gerar o
movimento. A amostra fica na outra extremidade da haste localizada no centro das bobinas de
deteccdo (Figura 20-b). As curvas de magnetizacdo de todas as amostras contidas neste

trabalho foram medidas usando um Magnetdmetro de Amostra Vibrante da marca VersalLab,
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do departamento de Fisica da UFPE. A campo magnético maximo aplicado de 1,7 kOe, e
temperatura ambiente. O sistema foi calibrado com uma amostra de niquel, para a obtencéo

correta da magnetizacao das amostras.

Figura 20 - a) Magnetdmetro da amostra vibrante (VSM) e b) esquema para visualizagdo interna do (VSM) que
mostra as bobinas capturadoras de fluxo magnético, haste onde fica a amostra, transdutor/cabegote responsavel

pelo movimento da haste.

Fonte: Misra (1977)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 RESULTADOS E DISCUSSAO

O Capitulo 4, destina-se a apresentacdo e discussao dos resultados experimentais
obtidos a partir da dopagem com fons de Cu*? no composto Y3FesO1,. Todas as amostras aqui
estudadas foram preparadas usando o método sol gel, com tratamento térmico a 900 °C por 2
horas. A anélise estrutural foi feita usando difracdo de raios-X. Os difratogramas de raios-X
foram analisados usando a equacdo de Scherrer e refinamento de Rietveld. A partir desta
analise foi possivel determinar o tamanho médio dos cristalitos, bem como o parametro de
rede. Foram realizadas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) para
determinar a morfologia das particulas. Também foram feitas medi¢des por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS). As medicOes por espectroscopia Raman mostraram 0s sitios
octaédricos como 0s mais provaveis para serem ocupados pelos ions de Cu. O estudo
magnético foi feito a partir de curvas de histerese em temperatura ambiente (300 K). Das
curvas de histerese obtiveram parametros importantes como a magnetizacdo de saturacao

(utilizamos a Lei de Approach) e o valor do campo coercitivo.
4.2 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Para verificar a formacdo de fase, foi realizado a anélise de difragdo de raios-X em
todas as amostras do Y3(Fe1xCuy)sO12, dopado com cobre nas concentracdes de (x =
0,00,x = 0,01,x = 0,03 e x = 0,05). De acordo com a Figura 21, podemos verificar que as
amostras de x = 0,00 e x = 0,01 apresentaram fase Unica tipica da estrutura do YIG. As
fases foram confirmadas com base no codigo de referéncia (COD 96-100-8629). Este
resultado indica que a maxima concentracédo de ferro que pode ser substituida pelo cobre para
obter fase Unica da amostra é de no maximo 1% nas condi¢Oes utilizadas na sintese. A partir
da concentracdo de 1%, observa-se a formacdo de uma fase mista de hematita - Fe,Os
confirmada pela carta cristalografica (JCPDS#39-0238). O método de Refinamento de
Rietveld foi realizado em todas as amostras, para determinar o parametro de rede a da nossa
estrutura. As mudangas do parametro de rede a é visivel com a inser¢do do cobre (Cu) na

estrutura, de acordo a Figura 22 e Tabela 1.
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Figura 21 - PadrBes de difracdo de raios X para as amostras de Y3(Fe1..Cuy)sO12, onde 0 <x < 0,01. As amostras
apresentaram picos caracteristicos da estrutura da granada. As amostras dopadas com 3% e 5% mostraram uma

reflexdo tipica do composto de hematite.
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Figura 22 - Variagdo do parametro de rede com a concentracdo de Cu., das amostras de Y 3(Fe;xCuy)sO12,
(x = 0; 0,01; 0,03; 0,05), tratadas a 900°C por 2 horas. O aumento observado esta relacionado com o maior

raio iénico dos ions de Cu em relagdo aos ions de Fe.
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Fonte: O autor (2019)

A Tabela 1 e a Figura 22 mostram uma reducéo de 12,3779 (2) A para 12,3774 (3) A
para baixas dopagens 0,00 < x < 0,01. Em seguida, um aumento de 12,3788 A para
12,3814 A para o intervalo de concentracio maiores correspondente a 0,03 < x < 0,05
respectivamente. O parametro de rede a, do composto Y3(Fei;xCuy)sO1, mostrou uma
tendéncia a aumentar com a concentragdo de Cu (0,01 < x < 0,05) na estrutura. Essas
mudancas podem ser explicadas da seguinte forma: KRISHNAN, 1969 garante que os ions de
cobre favorecem sua presenca principalmente em locais octaédricos da Y1G. Além disso, de
acordo com Shannon (1976), o cobre pode ser encontrado em diferentes estados de oxidagéo.
Considerando a substituicdo de Fe** por Cu*® nos sitios octaédricos da YIG, sdo esperadas
uma diminuicdo no parametro de rede porque o raio iénico de Fe** é de 0,65 A e para Cu™ é
de 0,54 A. A medida que a concentracio de dopante aumenta a presenca de Cu*? também é
esperada na estrutura do YIG (KRISHNAN, 1969). O Cu*? com raio iénico de 0,72 A, maior

que o do Fe*™ (0,65 A) o que causa um aumento no parametro de rede.
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Por outro lado, a Tabela 1 também mostra o tamanho médio do cristalito (D), a
deformagdo cristalina (g). A partir do refinamento Rietveld, foram apresentados os fatores de
qualidade (R perfil, R esperado, e 0 Goodness Fit). Verificamos um incremento em D com
dopagem até 0,03 e em seguida uma queda no tamanho do didmetro para a concentragéo 0,05.
Isso pode estd relacionado aos defeitos estruturais e tensdes provocadas pela adicdo de
dopante, como foi relatado por vérios autores FONER, 1996; FONER, 1956, afirmando que a
variagdo de D ¢ ¢ sdo fortemente influenciadas pela substituicdo do Fe por metais de transicdo
divalente na estrutura cubica do YIG. Finalmente, apresentamos 0s parametros que indicam a
qualidade do refinamento que apresentaram valores aceitadveis segundo a literatura. O
aumento nos parametros de rede, assim como a presen¢a de uma fase Unica para dopagens

baixas sdo indicios de que a substituicdo na estrutura do YIG aconteceu.

Tabela 1 - Valores dos parametros de rede, D, €, V, Rp (perfil R), Re (R esperado) e Gf (Goodness Fit) para YIG

dopado com Cobre.

Amostra Paramentro de Rede a [A] D[nm] £[%] VI[A3] Rp Re Gf
Cu0 12,3779(2) 60 0,209 189645 1,65 1,86 1,27
Cul 12,3774(3) 70 0,178 1896,21 1,75 1,85 1,48
Cu3 12,3788(3) 81 0,152 1896,86 1,78 190 1,49
Cub 12,3814(4) 77 0,161 1998,06 1,85 192 1,63

Fonte: O autor (2019)

A fases de hematita—Fe,O3 formada para dopagens correspondente a 3% foi de 0,6%,
enquanto para concentragdo de 5% a porcentagem correspondente de hematita formada foi de
0,7%. A formagdo da fase mista de hematita e YIG para dopagens altas podem ser em razao
da estrutura ndo compensada. Essas mudancas influenciam nas propriedades magnéticas do
YIG. Resultados semelhantes foram obtidos em YIG quando dopado com outros ions por
diferentes autores (ALDBEA; IBRAHIM; YAHYA, 2014). Este aumento nos parametros de

rede é um sinal que ocorreu a substitui¢do do Fe pelo Cu.
4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens de MEV e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) estdo ilustradas
nas Figuras-23 (a) - (d). As micrografias mostram formatos semelhantes para os compostos,
forma arredondada e irregular, geralmente alongado. Na Figura 23 (a) e (b) observa-se um
aumento no tamanho da particula @ medida que a concentracdo do dopante aumenta. Esse

aumento no tamanho da particula pode estd associado a inclusdo de cobre na estrutura do
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YIG. Para alguns autores, os aglomerados podem aparecer por umas interagdes de particula
dipolo-dipolo magnéticas de longo alcance. Quanto a morfologia, observa-se uma relagdo
com a formacdo de particula secundéaria, que tém sua origem a partir das agregacfes das
particulas primarias (PENA-GARCIA et al., 2017; PENA-GARCIA et al., 2019; PENA-
GARCIA, 2015; PENA-GARCIA et al., 2017). Para essas amostras com dopagens mais altas,
é possivel observar que suas particulas estdo aparentemente fundidas, perdendo o formato
homogéneo (Figuras 23- ¢, d). Esse comportamento fica mais evidente para a amostra de Cu
0,05 (Figura 23-d).

Figura 23 - As micrografias MEV de amostras de Y3 (Fe1.«Cu,)sO;, apresenta a variagdo na morfologia: (a) na
estrutura Cu 0,00 de YIG puro apresentou particulas com formato de haste, (b) a concentracédo de Cu 0,01

apresenta o mesmo formato que YIG puro, (c) Cu 0,03 mostram particulas aglomeradas, diferentes de YIG puro,

(d) Cu0,05de x = 0,05 apresenta aglomeracdo de particulas cilindricas perdendo o formato homogéneo.
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Fonte: O autor (2019)

Quanto a analise de EDS, observou-se a formacao dos picos dos elementos Fe, O, Y
caracteristicos da estrutura da YIG. Os quais indicam a evidéncia da formagdo da fase

(Figura 24) e o incremento desses picos de cobre (Cu) a medida que o mesmo € inserido,
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confirmando a substituicdo de Fe pelo Cu na estrutura da granada. Lembrando que a analise
de EDS ¢é uma técnica qualitativa que ndo reflete valores exatos do dopante na estrutura,
apenas sua identificacdo. Quanto ao pico de carbono que aparece em todas as amostras é
devido a preparacdo da amostra que € colocada sobre uma fita de carbono para a analise
MEV.

Figura 24 - Espectro de EDS de amostras de Y5 (Fe;xCu,)s01, (x = 0,00,0,01,0,03 e 0,05) mostrando o

aumento da intensidade do pico caracteristico do Cu, bem como um aumento no valor de x. O pico caracteristico

de C é devido a reparacdo da amostra para a analise MEV. (a) de YIG puro, (b) de x = 0,01.
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Fonte: O autor (2019)
4.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

Para a observacdo dos modos vibracionais, foi realizada a espectroscopia por
Transformada de Fourier na Regido do Infravermelho (FTIR). A Figura 25 apresenta o
espectro de transmitancia na regido entre 400 cm™ e 850 cm™. Nossa analise foi realizada na
regido do espectro com modos vibracionais mais representativos do YIG. As bandas IR
abaixo 400 cm™ ndo foram registrados. De acordo com a analise do grupo, 17 modos
vibracionais séo esperados na estrutura do granada (HOFMEISTER; CAMPBELL, 1992).
Estes 17 modos IR sdo consistindo em trés modos de alongamento assimétrico dos sitios
tetraedrico, trés modos de flexdo assimétricos, e uma dobra simétrica, duas rotacdes/

liberacbes do tetraédrico, duas traducbes do tetraédrico, trés traducdes de céations do
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dodecaédrico, e trés traducbes de cations octaédricos. A analise mostra os espectros de FTIR
do YIG puro e dopado com Cu. As bandas de absorgéo localizadas na faixa de 400 -
800 cm™correspondem a vibracdes das ligagdes de metal-6xido e sdo representativas a
estrutura de granada. As intensidades observadas nas bandas sugerem a alta cristalinidade dos
compostos, devido ao tratamento térmico, como mostrou os resultados de XRD. As Trés
bandas de absorcdo aparecem a 556 cm™, 596 cm™, 656 cm™, atribuidas ao alongamento
assimétrico da ligacdo do Fe-O no sitio tetraedro da estrutura da granada (NI'YAIFAR et al.,
2016). Ndo foram observadas alteragdes no numero de onda correspondente as bandas 556
cm™ e 656 cm™. Para banda localizada a 596 cm™ percebe-se um ligeiro alongamento no
sentido do nimero de onda menor. Esse efeito pode est4 atribuido & inclusdo do Cu*?nos sitios
octaédrico e tetraédrico da granada de itrio, confirmando os resultados obtidos pelo
refinamento dos padrdes de DRX (NIYAIFAR; MOHAMMADPOUR; KHALAFI, 2016).

Figura 25 - Espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para as amostras Ys(Fe;.
«CUy)s01, (x = 0,0,01,0,03 e 0,05) sintetizadas a 900 °C por 2 h.
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Fonte: O autor (2019)
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4.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Também foi realizado o estudo das propriedades vibracionais por espectroscopia
Raman, com o objetivo de verificar efeitos da dopagem de cobre na estrutura de YIG por se
tratar de uma técnica que apresenta alta sensibilidade a modificacdes na estrutura. Os modos
Raman do YIG de primeira ordem segundo a teoria de grupo apresentam 0s modos
vibracionais; 3Ayy; + 8E; + 14T,y (MONTESEGURO et al., 2016). Nesse trabalho os
espectros Raman de todas as amostras foram obtidos a temperatura ambiente. Observamos
gue os modos Vvibracionais do Raman nestas medidas apresentaram um ndmero menor que 0S
previstos teoricamente, dos 25 modos vibracionais apenas 13 foram visualizados,
provavelmente esse fato ocorreu, devido alguns modos apresentarem sinais muito fracos para
serem identificados. Resultados semelhantes foram obtidos por outros autores para o YIG
com outros ions. Na Figura 26, observamos um perfil semelhante para todos os espectros das
amostras quando comparados com 0 espectro caracteristicos apresentado pela amostra pura.
Para as dopagens de 3% e 5%, foi observado na posicdo 291cm™ um pico correspondente a
formacdo de uma fase secundaria na estrutura, correspondente a hematita Fe;O3 (XU; YANG,
2001; DUMONT et al., 2005) corroborando com as analises de DRX.

Figura 26 - Espectros Raman para as amostras de Y5 (Fe; xCux)sO,, dopada com cobre na concentragéo de
(x = 0,0,01,0,03 e 0,05).de 100 cm™ 800 cm™.
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A Figura 27 mostra picos alocados na regi&o entre 100 e 300 cm™ esses picos s&o
caracteristicos de vibragdes do movimento de translacdo dos cations Y** Fe™ e Fe™
atribuidos aos modos de vibracdo caracteristicos da rede cristalina (DUMONT et al, 2004;
FECHINE et al, 2009). O modo E4 referente a posi¢éo 126 cm™ corresponde ao movimento
de translacéo dos sitios dodecaédrico. Os trés modos Ty Seguintes 169 cm™?, 190 cm™, 234
cm™ estdo relacionados com o movimento de translacio dos sitios tetraédricos. Estes modos
vibracionais apresentam uma vibracdo translacional caracteristica dos cations nos sitios
tetraédricos e dodecaédricos na rede cristalina da granada. Foi observado que a frequéncia
vibracional desses modos é alterada pela substituicdo de Fe por Cu nas posi¢des octaédricas
(CONDON, 1926). Nesse caso, espera-se que haja um deslocamento desse pico a medida que
ocorre a inser¢do do cobre na estrutura do YIG, como pode ser observado pela Figura 27. 1sso
ocorre devido o raio i6nico do Cu*? ser ligeiramente maior que o raio iénico do Fe*

(SHANNON, 1976).

Figura 27 - Espectros Raman para as amostras de Y3 (Fe;Cuy))sO;, dopada com cobre na concentracdo de
(x = 0,0,01,0,03.0,05).de 100cm™ 300cm™.
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Fonte: O autor (2019)

O deslocamento no ndmero de onda para amostras dopadas com Cu, pode ser

explicado pelas tensbes de compressdo geradas na rede cristalina devido & substituicdo
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preferencial nos locais octaedricos, mesmo sabendo que também pode ser encontrado em
sitios tetraédrico (GELLER et al., 1964). Este resultado corrobora com o resultado observado
pelas imagens do MEV (Figura 23 c, d), em que se percebe claramente, particulas com uma
aglomeragdo maior para as dopagens correspondentes a Cu 0,03 e Cu 0,05. Para 0 modo Tyg
na posicdo 271 cm™ no que diz respeito a granada de ferro e itrio, segue principio de Franck
condon, que afirma, que em uma transicéo eletronica, a mudanca de um sistema vibracional
em um nivel de energia para outro é mais provavel acontecer se as duas funcbes de onda
vibracional se sobreporem de forma mais significativa (CONDON, 1926). Este modo esta
relacionado ao movimento de translagdo dos cétions nos sitios tetraédricos e dodecaédricos na
rede cristalina da granada.

A Figura 28 mostra para esse modo vibracional uma pequena indicacdo de
deslocamento no sentido do nimero de onda menor & medida que os fons de Cu*®sdo
inseridos na estrutura, provavelmente nas posi¢des octaédrica e tetraédricas. Essa indicacdo de
deslocamento Raman refere-se a dindmica de dopagem com Cu na estrutura do YIG. As
posicBes octaédricas sdo preenchidas primeiras no processo de dopagem e issO
consideravelmente afeta a vibracdo translacional dos cations presentes nos locais tetraédrico e
dodecaédrico (CONDON, 1926).



54

Figura 28 - Representa a viséo ampliada do modo de vibragdo dptica translacional ativa T,, Raman para as

amostras YIG puras e dopadas.
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Os modos E4 e Tog nas posicdes 339 cm™ e 372 cm™ respectivamente, podem esta
relacionada a vibracdo dos ions Y e Fe nos sitios dodecaédricos e tetraédricos. Na posicdo 414
cm™ correspondente ao modo Ey € atribuido a0 movimento de translacdo dos ions de Y.
Quanto aos picos 444 cm™ 501 cm™ 584 cm™ 733 cm™ correspondem aos modos vibracionais
Tag, Al, Tyg, Eg4 respectivamente, estes modos correspondem ao movimento simétrico nos

sitios tetraédricos e octaédricos (WU et al., 2015).
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Figura 29 - Espectros Raman para as amostras de Y3 (Fe;,Cuy)sO1, dopada com cobre nas concentracdes de (x =
0, 0,01, 0,03. 0,05) de 300 cm™ 800 cm™.
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O deslocamento ocorrido pelos picos caracteristicos da rede cristalina observados nas
Figuras 27 e a Figura 28 correspondentes aos modos Tyq € Eg, eles indicam que a substituicdo
dos ions de Fe pelos ions de Cu preferencialmente nos sitios octaédricos na estrutura do YIG

aconteceu. Corroborando com os resultados das andlises de DRX.

4.6 CARACTERIZACAO MAGNETICA DAS AMOSTRAS PURA E DOPADAS COM
COBRE.

A Figura 30 mostra a curva de magnetizagdo versus o campo aplicado (M x H) a
temperatura ambiente. As curvas de todas as amostras apresentam estreitos ciclos de histerese,
caracteristico de material magnético mole e magnetizacdo de saturagdo alcancada em baixos
campos. A partir das medidas, observamos uma redugdo dos valores do campo coercivos de
27,18 Oe, para 19,09 Oe. Comparando as amostras Cu 0,00 e Cu 0,01, podemos ver uma
ligeira diminuicdo desta magnitude. A amostra Cu0,03 tem o maior valor de coercividade de

24,71 Oe e a amostra Cu 0,05 mostra uma reducdo para 19,90 Oe, valores descritos pela
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Tabela 2. Os valores de coercividade apresentados séo influenciados pelo tamanho e formato
das particulas, bem como aos mecanismos de ancoragem dos momentos magnéticos no
interior do material. Como mostrado nas imagens de microscopia, as particulas de Cu 0,00 e
Cu 0,01 apresentam menor aglomeracdes que as das amostras Cu 0,03 e Cu 0,05. Esta pode
ser a razdo pela qual ha uma diminuicdo na coercividade para as concentra¢es Cu 0,03 e Cu
0,05. Esta reducéo pode ser atribuida & presenca de fons Cu*® na estrutura. As medicoes
magnéticas também nos permitiram obter a magnetizacdo de saturacdo das amostras, para tal
analise, usamos a “lei de aproximac¢do” (KRISHNAN, 1966; KRISHNAN,
1966; KRISHNAN, 1969), descrita pela equacao:
M=M(1-2-2)+H (1)

O termo y representa a susceptibilidade magnética associada ao aumento induzido por
campo na magnetizacdo espontanea (KRISHNAN, 1966). Os valores da saturacdo magnética
na Tabela 2 mostram que ha um aumento de 24,04 emu/g para x = Cu 0,00 e 29,49 meulg
para x = Cu 0,01. O momento magnético total na Y1G é devido as duas sub-redes, octaédrica
e tetraédrica. Conhece-se que 0 momento magnético total na granada de ferro e itrio depende
da contribuicdo individual do momento magnético das sub-redes. Tanto a sub-redes
octaédrica e tetraédrica sdo preenchidas com fons magnéticos Fe*, os quais se encontram
alinhados de forma antiparalela. A ocupacéo da sub-redes dodecaédrica principalmente por
fons ndo magnéticos Y** os quais, ndo contribuem para 0 momento magnético global. O que
pode ser atribuido & substituicdo do fon Fe*? pelos fons Cu*. Para x = 0,03 a Magnetizagio de
saturacdo apresenta um valor de 26,05 emu/g e para x = 0,05, seu valor é de 26,35 emu/g,
esses resultados mostram uma estreita concordancia com outros trabalhos para Y1G dopado
com Zn e Ni (FONER, 1996; PENA-GARCIA et al., 2017; PENA-GARCIA et al., 2017).

Tabela 2 - Magnetizacdo de Saturacdo e coercividade obtidas pelo VSM para as amostras de Y 3(Fe;,Cuy)

Amostra Magnetizagdo de Saturacdo (emu/g) Coercividade (Oe)
Cu 0,00 24,04 27,18
Cu 0,01 29,49 19,09
Cu 0,03 26,05 24,71
Cu 0,05 26,35 19,90

Fonte: O autor (2019)
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Figura 30 - (a) Magnetizagéo versus curvas de campo magnéticas aplicadas exibindo uma variagéo nas
propriedades magnéticas de Y3(Fe;Cu,)sO1, (x = 0,0,01,0,03 e 0,05). (b) Magnetizacdo de Saturagdo versus

concentragdo de ions Cu, mostrando o valor maximo para x = 0,01 a 300 K.
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Fonte: O autor (2019)

Para os autores (CUIJING et al., 2011; NIYAIFAR et al., 2010; LEE; CHAE; LEE,
2001) a substituicdo do Fe pelo Cu deve reduzir o acoplamento antiferromagnético dos ions
Fe nas redes octaédricas, provocando um aumento no momento magnético total, resultando
um aumento do momento magnético local. Isso pode esta relacionado também, a existéncia de
vacancias de oxigénio provocado pela presenca de fons Cu*? na estrutura. Essas pequenas
alteracdes da magnetizacdo de saturacao observadas para as amostras dopadas de x = 0,03 e
x = 0,05 de cobre, pode ser devido a presenca da fase de hematita, mostrada nos resultados
de DRX e Raman e ao aumento das distor¢des estruturais no &tomo em funcdo da substituicdo
dos fons de Cu*® que é um material diamagnético. Isso pode ter provocado pelas distorcOes
estruturais durante a substituicdo de Fe pelo Cu no sitio octaédrico, levando a uma reducao da
magnetizacdo de saturacdo (PENA-GARCIA et al., 2019; PENA-GARCIA et al.; PENA-
GARCIA et al., 2017).

Por fim, o grafico da Figura 30-b relaciona a magnética de saturacdo versus
concentracdo de Cu a temperatura ambiente. Para esta analise observou-se que amostra de
concentracdo de Cu 0,01 o apresentou um maior valor da magnetizagdo e uma diminuicao na
magnetizacdo de saturacdo para concentragdes de dopantes mais altas. Isso pode ocorrer por
que 0 Cu*? é um material diamagnético, e nas analises de Raman assumimos a possibilidade
que ions divalentes de Cu ocuparam algumas das posi¢cdes nos sitios octaédricos, por

conseguinte, a substituicdo por fons diamagnéticos de Cu*? em lugar de fons de Fe** no sitio
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octaédrico deve reduzir o acoplamento antiferromagnético dos ions de Fe na sub-rede
octaédrica, aumentando assim o0 momento magnético total (CUIJINGet al.,
2011; NIYAIFAR et al., 2010; LEE; CHAE; LEE, 2001).
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi apresentado o método sol gel para sintetizar nanoparticulas de YI1G
dopadas com ions de Cu. A analise estrutural das amostras sintetizadas a 900 °C mostrou a
formacdo de uma fase cristalografica cubica, pertencente a granada de ferro e itrio, para
dopagens baixas e a formacdo de fase mista de hematita Fe,O3 e YIG para as dopagens mais
altas. O Refinamento Rietveld mostrou aumento ndo linear no parametro de rede com o
incremento de ions Cu. A morfologia das particulas apresentou um formato alongado e
irregular. Com o incremento do cobre percebeu-se um aumento no tamanho da particula e a
andlise qualitativa de EDS mostrou a presenca do Cu dentro da estrutura, observando-se 0s
picos caracteristico da YIG e um aumento dos picos de cobre a medida que a dopagem
aumenta. A espectroscopia Raman confirmou a formacéo da fase Unica para dopagens baixas,
ja que nao foram encontradas novas bandas nos espectros. Além disso, a observacédo sugeriu
que os fons Cu*? encontravam-se substituidos nos sitios octaédricos, o que esta associado com
o0 incremento do cobre ao provocar alteragdes de frequéncia nos picos caracteristicos com a
dopagem. O estudo das propriedades magnéticas mostrou um maior aumento na magnetizacdo
de saturacdo para a amostra dopada em 1%, e diminuicdo na magnetizacdo de saturacdo para
maiores concentracbes de Cu*?. A explicacdo para esse resultado pode ser devido a
substituicdo do Fe por ions de Cu que é um diamagnético no sitio octaédrico. Isso deve ter
produzido uma reducdo no acoplamento antiferromagnético dos ions de Fe na sub-rede
octaédrica, aumentando assim o momento magnético total. Este resultado também pode ser
complementado pelo aumento no parametro de rede obtido por difracdo de raios-X. E por fim,
as variagOes na coercividade foram associadas ao formato das particulas e aos mecanismos de

ancoramento dos momentos magnéticos em parede de dominio.
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6 PERSPECTIVAS

Os objetivos centrais deste trabalho envolveram a formacéo da fase Y 3(Fe1-xCux)sO12
substituindo ions Fe por Cu utilizando o método sol gel. Os resultados foram satisfatérios,
mas ainda precisamos entender alguns aspectos para possiveis aplicacdes; realizar estudos que
confirmem a presenca do cobre (Cu) na estrutura cristalina do YI1G utilizando Espectroscopia
Mossbauer, Ressonadncia Paramagnética Eletronica e Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X (XPS); estudar a condutividade elétrica do Y3(Fe1.xCuy)sO12, (x =
0; 0,01; 0,03; 0,05) para entender a distribui¢do dos ions de metais de transi¢do divalente na

estrutura e analisar o efeito da temperatura na formacao da fase do composto.
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