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RESUMO

Neste trabalho, estudamos o efeito da distribuicdo de cations sobre as propriedades estruturais,
opticas e magnéticas do composto Y zxCexFesyEryO12 (0,00 < x < 0,02) e (0,00 <y < 0,06)
sintetizado pelo método sol gel. A caracterizacao estrutural por difracdo de raios X (DRX)
confirmou a formagdo monofasica da Granada de Ferro Itrio (YIG) para todas as amostras,
pertencente & estrutura cristalina centrossimétrica ctbica 1a3d-07°. A constante de rede (a),
deformag&o de rede (&) e densidade de discordancia (6) aumentaram, enquanto o tamanho
médio do cristalito (D) diminuiu & medida que os cations de Er®* substituem os cétions de
Fe** na estrutura cristalina do YIG. A analise por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) mostrou desvio para o vermelho para os modos de
estiramento Fe-O a medida que o teor de dopante aumenta. A investigacdo dos espectros
Raman corroborou a formagdo monofasica da estrutura do YIG e as mudangas nos modos
vibracionais confirmaram a inclusio dos cétions de terras raras Ce® e Er** nos sitios
ocupados pelos cations Y3* e Fe**, respectivamente. Nanoparticulas semelhantes a corais
foram confirmadas através de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia
eletronica de transmissdo (MET), enquanto a existéncia dos elementos Y, Fe, O, Ce e Er foi
verificada por analise de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). O gap de energia
optico (Eg) diminui, enquanto a energia de Urbach (Eu) incrementou a medida que a
concentragdo de cations de Er®* varia entre 0,00 < y < 0,06; 0 que estd relacionado a
contribuicéo dos dopantes para a formacao de defeitos intrinsecos na rede hospedeira. Usando
um modelo fenomenoldgico, foi demonstrado que, a maior probabilidade de ocupagdo dos
cétions Er®* corresponde aos sitios octaédricos ocupados por cétions de Fe3*. Para 0 composto
Y2,98Ceo02FesyEryO12 (0,00 < 0,06) , a magnetizacdo de saturagdo tedrica (Ms) foi calculada a
partir da distribui¢do de cations obtida pelo modelo fenomenoldgico, resultando em um leve
aumento a medida que a concentragdo de cations de Er®" aumentou. O resultado esta de
acordo com o comportamento de Ms observado a partir das medidas magnéticas
experimentais, embora para y = 0,006 tenha sido detectado uma discrepancia, que pode ser
atribuido a quebra do arranjo colinear dos momentos magnéticos devido a altas distor¢des da
rede. Este trabalho contribuiu para entender o efeito da distribuicdo de dopantes sobre
propriedades estruturais, éticas e magnéticas do YIG, um material com altas aplicacdes em
gravacdo magnética e dispositivos de micro-ondas.

Palavras-chave: YIG; nanoparticulas; gap Optico; modelo fenomenolégico; propriedades

magnéticas.



ABSTRACT

Herein, we have studied the structural, optical, and magnetic properties of Y3.xCexFesyEryO1o
(0.00 < x <0.02), (0.00 <y < 0.06) compound synthesized via sol gel process. Structural
characterization by X-ray diffraction (XRD) confirmed the YIG single phase formation,
belong to the 1a3d-0;°cubic centrosymmetric crystal structure. The lattice constant, lattice
strain, dislocation density and average crystallite size variations were calculated and discussed
in terms of the rare earth’s dopant concentrations. Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) analysis showed redshift for the Fe-O stretching modes as the dopant content
increase, testifying the crystal lattice expansion. Raman spectra inspection corroborated the
YIG single phase formation and shifts in the vibrational modes confirmed the Ce** and Er®*
rare earths inclusion in the sites occupied by Y** and Fe®* cations, respectively. The coral-like
of YIG nanoparticles were confirmed by scanning (SEM) and transmission (TEM)
microscopies, whereas the existence of the elements Y, Fe, O, Ce and Er, were verified by
Energy Dispersive Spectroscopy analysis (EDS). The optical band gap (Eg) decreases, while
Urbach energy (Eu) increases varying the Er content. The result confirms the effect of Ce®*
and Er®* addition on the optical properties of YIG, contributing to localized oxygen vacancy
defects formation. Using a phenomenological model, it was shown that, the highest
probability of Er®* cations occupation corresponds to octahedral sites. For the Y29sCeoo2Fés-
yEryO12 (0.00 <y < 0.06) compound, the theoretical saturation magnetization (MSs) was
calculated from the cation distribution obtained by the phenomenological model, resulting a
slight increase with the Er content. The result agrees with the experimental Ms measurements,
although for y = 0.06 a discrepancy was detected, which can be attributed to the breaking of
collinear array of magnetic moments due to high lattice distortions.

Keywords: YIG; nanoparticles; optical gap; phenomenological model; Magnetic properties.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas trés décadas, fenébmenos novos foram descobertos na area de
magnetismo  de  nanoestruturas. Dentre  estes fendmenos,  destacam-se:
magnetoresisténcia gigante, efeito tinel magnético, torque induzido por transferéncia de
spin, transferéncia de torque por injecdo de spin, manipulacdo de paredes de dominio
com correntes polarizadas, nano-osciladores de microondas por transferéncia de torque,
condensacdo Bose-Eintein de magnons etc. (TOLANI; GOLLHAR; REWATKAR,
2022; YOUSAF; NOOR; XU; AKHTAR; WANG, 2020; BHALEKAR; SINGH; 2019;
LI; SUN; GAO; SU; HAN et al., 2021; SINGH; MISHA, 2021; MOHMED; DAR;
RUBAB; HUSSAIN; HUA, 2019). Uma parte consideravel destes fendmenos tem
gerado aplicacOes tecnoldgicas importantes na area de armazenamento digital de dados
e processamento de sinais. Os maiores esfor¢os na aplicagdo tecnoldgica do magnetismo
estdo na area da gravacdo magnética, visando o aumento na capacidade de gravacdo em
diferentes métodos de leitura/gravacdo. Um exemplo disso sdo os dispositivos de
memoria magnética de acesso aleatorio. Outro grande desafio, tanto para a fisica basica
quanto do ponto de vista de aplicacdo, é incorporar, cada vez mais, 0 uso do spin
eletronico em dispositivos tecnoldgicos, assim como acontece com a sua carga elétrica
nos dispositivos semicondutores (YOUSAF; NOOR; XU; AKHTAR; WANG, 2020).

Dentre dos materiais mais usados para aplicacdes magnéticas, encontram-se as
ferritas, que constituem uma classe de materiais magnéticos que apresentam alta
resistividade elétrica, baixa perda elétrica e boa estabilidade quimica (SINGH et al.,
2021). Esses materiais sdo encontrados na forma de espinélio (MFe2O4, onde M= Mn,
Fe, Co, Ni, Zn etc.), hexaferritas (SrFe12019 e BaFe12012), ortoferritas (MFeO3z, M=
cations de terras raras) e granadas — MsFesO12, M = cétions de terras raras (TOLANI;
GOLLHAR; REWATKAR, 2019). Dentre essas ferritas, as granadas sdo conhecidas por
apresentarem magnetizacdo de saturacao relativamente alta, favorecendo as aplicacdes
em spintronica (TOLANI; GOLLHAR; REWATKAR, 2019). A granada de ferro e itrio
(YIG) é um material magnético mole que se destaca na familia das granadas
(BHALEKAR; SINGH; 2019). Esta ferrita, cuja formula é representada como
Y3FesO12, possui uma estrutura cristalina clbica e pertence ao grupo espacial 1a3d-03°
(LI; SUN; GAO; SU; HAN et al., 2021).

O YIG é um candidato potencial para as aplica¢cdes em telecomunicagdes, para

armazenamento e para dispositivos magneto-Opticos e, por isso, se tornou alvo de
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muitos estudos nos ultimos anos (SINGH; MISHA, 2021; MOHMED; DAR; RUBAB,;
HUSSAIN; HUA, 2019; KUMAR; A; KUMAR, R; ANUPAMA; CHOUDHARY;
PHILIP et al., 2020; YANG; LIU; Bl; DENG, 2021). As propriedades do YIG podem
ser modificadas de acordo com os métodos e parametros de sintese (SINGH; MISHA,
2021; MOHMED; DAR; RUBAB; HUSSAIN; HUA, 2019; KUMAR; A; KUMAR, R;
ANUPAMA; CHOUDHARY:; PHILIP et al., 2020; YANG; LIU; Bl; DENG, 2021,
PENA-GARCIA; GUERRA; SANTOS; ALMEIRA; PADRON-HERNANDEZ, 2019).
Alguns estudos relataram o efeito da adicdo de diferentes dopantes de metais de
transicio e terras raras — como: Co%*, Zn?*, Ni?*, Ce*" (respectivamente PRAVEENA,;
SRINATH, 2014; ELHAMALIL IBRAHIM; RADIMAN, 2018; GRAZULIS;
DASKEVIC; MERKYS; CHATEIGNER; LUTTEROTTI et al. 2012; SINGH; MISHA,
2021), dentre outros — sobre as propriedades estruturais, Opticas e magnéticas de
nanoparticulas Y1G. Além disso, o YIG dopado com cétions de terras raras, como Sm®*
e Nd* (LI; SUN; GAO; SU; HAN et al., 2021) Gd®*, Pr**, Ho®** e Yb®* (AGAMI;
FARAWAY, 2020), também foi investigado. Por exemplo, Sun et al. (2021)
observaram que a inser¢do de cations de In** na estrutura cristalina YIG ndo altera as
propriedades estruturais, mas promove um aumento na densidade aparente do material,
assim como na magnetizacdo da saturacdo a medida que a concentracdo de dopante foi
variada.

Um estudo baseado na dopagem de YIG com diferentes concentracfes de cétions
de Zn?* revelou uma diminuicdo na magnetizacdo de saturacio quando a concentracio
dos fons dopantes foi aumentada (PENA-GARCIA; DELGADO; GUERRA; FARIAS;
MARTINEZ et al., 2016). O efeito da insercdo dos cétions Er®* e Cr® sobre as
propriedades estruturais e magnéticas de nanoparticulas de YIG foram investigados por
Leal (et al., 2020). Os autores obtiveram um material monofasico e flutuacGes aleatorias
na magnetizacao de saturacdo, coercividade e constantes de anisotropia magnetocristalina
para 0 YIG dopado. Praveena (et al., 2014) observaram um aumento nas propriedades
dielétricas e uma diminuicdo nas propriedades magnéticas & medida que cations de Gd**
foram inseridos na estrutura cubica do Y1G. Elhamali (et al., 2018) prepararam filmes do
composto Y (28-xCeo2ErkFesO12 para potenciais aplicagbes em dispositivos magneto-
Opticos. Os autores observaram que a insercio dos fons Er®* e Ce®' nos sitios
dodecaédricos (ocupados por céations Y3*) provocaram diminuicio na magnetizacio de

saturacdo e um aumento na coercividade do material.
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Sabe-se que parametros como a “magnetizacdo de saturacdo” e a “coercividade”
sdo muito dependentes do local de ocupacdo do dopante, da temperatura e de outros
fatores (LEAL; MILANI; OLIVEIRA; GUERRA; PADRON-HERNANDEZ et al.,
2020). Nesse sentido, a substituicdo de cations de Ce®* nos sitios dodecaédricos e a
inclusdo de cations de Er®* nos sitios octaédricos ou tetraédricos da estrutura cristalina
YIG podem modificar suas propriedades em geral, tornando o material um possivel
candidato para diversas aplicagdes. Além dos dopantes, 0 método de sintese também
influéncia as propriedades do YIG. Portanto, a formagdo de fase, microestrutura,
técnicas de sintese e temperatura de sinterizacdo podem afetar as aplicacbes em
dispositivos magneto-dpticos, spintrénicos e dispositivos de gravacdo magnética do
YIG (SINGH; MISHA, 2021). As nanoparticulas YIG sdo geralmente obtidas por co-
precipitacdo, reacdo em estado solido ou métodos de sol gel (LEAL; MILANI;
OLIVEIRA; GUERRA; PADRON-HERNANDEZ et al., 2020; PRAVEENA;
SRINATH, 2014; ELHAMALI; IBRAHIM; RADIMAN, 2018).

Os métodos de co-precipitacdo quimica e a reacdo em estado solido sdo descritos
como técnicas vantajosas para producdo em grandes quantidades (GRAZULIS;
DASKEVIC; MERKYS; CHATEIGNER; LUTTEROTTI et al., 2012). No entanto, as
altas temperaturas de sinterizacdo levam a formacao de fases secundarias em compostos
dopados e/ou aumento do tamanho das particulas, o que pode ser prejudicial para
algumas aplicacdes especificas (SIVAKAMI; DHANUSKODI; KARVEMBU, 2016).
Em contraste, o método sol-gel permite obter estruturas monofésicas altamente
cristalinas e apresenta baixo custo (LEAL et al.,, 2020; PRAVEENA et al., 2014;
ELHAMALI et al., 2018; GRAZULIZ et al., 2012; SIVAKAMI et al., 2016; CALAND
et al., 2020).

Considerando todos os argumentos planteados, a presente dissertacdo tem como

objetivos:
1.1 Objetivo Geral

1. Investigar o efeito da distribuicdo dos cations de terras raras Ce3* e Er®* sobre as
propriedades estruturais, morfologicas, Oticas e magnéticas de estruturas
semelhantes a corais do composto granada de ferro itrio. Especificamente, foi
focada a sintese pelo método sol gel do composto Y3z.xCexFesyEryO1 (0.00 < x <

0.02), (0.00 <y < 0.06). As baixas concentragdes dos cations dopantes foram
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selecionadas para evitar segregacdo ou formacéo de fases indesejadas na estrutura
clbica do YIG. Por fim, utilizou-se um modelo fenomenologico para estimar a
probabilidade de ocupagdo dos cations dopantes na estrutura do YIG, assim como
para calcular a magnetizagdo da saturagdo tedrica, como estudo teorico

complementar.
1.2 Objetivos Especificos

1. Sintetizar pelo método sol gel o composto Ys.xCexFesyEryO1, para uma
concentragéo fixa de cations de Ce3* (0.00 < x < 0.02) e variando a concentragio
de cations de Er¥* (0.00 <y < 0.06);

2. Analisar o efeito da dopagem, co-dopagem e dos parametros de sintese sobre as
propriedades fisico-quimicas do composto, através de uma caracterizacdo ampla
usando as técnicas: Difragdo de Raios -X, Microscopia Eletronica de Varredura,
Microscopia Eletronica de Transmissdo, Espectroscopias de Infravermelho por
Transformada de Fourier e Raman, analises da porosidade usando o método
Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e através de
medicBes magnéticas usando um Magnetémetro da Amostra Vibrante (MAV);

3. Como estudo complementar tedrico, aplicamos um modelo fenomenoldgico para
estimar a probabilidade de ocupacdo dos cations dopantes em cada sitio da rede
hospedeira do YIG, assim como para obter a magnetizacéo da saturacéo tedrica e
comparar com 0s valores experimentais obtidos pelas medidas de MAV.

A presente dissertacdo esta estruturada em V capitulos. No capitulo | apresenta-
se esta introducdo, expondo de forma concisa a importancia das sinteses de novos
materiais e visando o aperfeicoamento de novos materiais para aplicacfes em tecnologia
avancadas. O capitulo Il relata o estado da arte, por meio de generalidades das granadas
de ferro itrio, e conceitos relacionados aos processos de dopagem e co-dopagem para
diferentes concentracfes. No capitulo 11, apresentam-se detalhes do processo de sintese
das amostras, com a descricdo das técnicas utilizadas para o estudo de suas propriedades
estruturais, morfoldgica, texturais, oticas e magnéticas do composto em estudo. Em
sequida, o capitulo IV expGe os principais resultados obtidos do estudo da influéncia

dos dopantes na estrutura cristalina do Y1G. Por fim, o capitulo V mostra as conclusdes



gerais dos resultados obtidos, assim como perspectivas para trabalhos futuros.
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2 ESTADO DA ARTE DA GRANADA DE FERRO ITRIO (YIG)
2.1 Estrutura cristalina da granada de ferro itrio

As ferritas sdo materiais magnéticos cujas propriedades sdo comercialmente
utilizadas para armazenamento magnético, absor¢do de micro-ondas e imas
permanentes. Os diferentes tipos de ferritas incluem os espinélios, as granadas e as
ferritas hexagonais. As ferritas tém caracteristicas elétricas e magnéticas unicas que sao
Uteis para uma ampla gama de aplicagdes. Tais aplicacdes incluem dispositivos de altas
frequéncia, dispositivos microondas, nucleo de transformadores, entre outras
(KUMARI; KOUR; SINGH; SHARMA, 2019; GELLER; GILLEO, 1957; TOLANI;
GOLHAR; REWATKAR, 2019). Entre as ferritas, as granadas tém chamado a atencdo
devido a alta resistividade, permeabilidade moderada, baixas perdas eletromagnéticas e
por correntes parasitas, assim como boas propriedades térmicas, magnéticas e
mecanicas. Devido a essas propriedades, as granadas magnéticas sdo consideradas
materiais versateis para aplicacfes potenciais em muitos campos (TOLANI et al., 2021;
HOU et al., 2019; VEDRTNAM et al., 2020; PENA-GARCIA et al., 2018; AKHTAR
et al., 2018). As granadas magnéticas, representadas pela férmula quimica genérica
Rs¥*Fes**012 onde R3%*, sdo cétions trivalentes ocupados pelo itrio — ou por um outro
cation de terra rara, no caso de outros materiais com estruturas do tipo granada. Se
tratar-se de um itrio, a nomenclatura empregada ¢ “granada de ferro itrio”. Essa
estrutura pertence ao grupo espacial 1a3d-07°, que apresenta simetria cubica, podendo
formar solucGes solidas que permitem mudar sua composicdo sem comprometer sua
configuracdo (PENA-GARCIA et al., 2018). A granada de ferro itrio (YIG) (Y3FesO12)
€ um composto que apresenta estrutura cristalina cubica, com pardmetro de rede a =
12,376 A. Em seu arranjo cristalografico existem 160 atomos e cada cation esta
localizado no centro de um poliedro de oxigénio distorcido, que pode ser um
dodecaedro, octaedro ou tetraedro. Os atomos de oxigénio sdo responsaveis por definir
os trés diferentes sitios para os cations de Fe** e Y3*. Sdo eles: 24 sitios tetraédricos e 16
sitios octaédricos, responsaveis por abrigar os cations de Fe3* que tém configuragdo
eletrénica 3d°; e 24 sitios dodecaédricos, (BORADE et al., 2019). Na Figura 1 observa-
se um octante da célula unitaria da granada de ferro itrio. Existem oito formulas
moleculares por célula unitaria (160 atomos) que podem ser descritas como uma

distribuicdo espacial de 96 ions com cations nas "lacunas”. A estrutura cristalina e as
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dimens@es da célula unitaria das granadas de ferro e terras raras foram reportadas pela
primeira vez por Bertaut (et al., 1956) e, em seguida, por Geller (et al., 1958) e Gilleo
(et al., 1958; et al.,1959).

Figural—  Representacdo da granada de ferro itrio com seus sitios cristalograficos.
23 jun. 2021. Sofware Vesta.

Q o2

° Fet3 tetraédrico

° Fet3 octaédrico

°Y+3 dodecaédrico

Fonte: autora, 2022.

No YIG, cada cation tem quatro ions de oxigénio (O%) como vizinhos, sendo
dois dodecaédricos, um octaédrico e um tetraédrico. Isto é, cada ion de oxigénio
pertence simultaneamente a dois sitios dodecaedros, um sitio octaedro e um sitio
tetraedro. Além disso, a distribuicdo de cations no YIG pode ser visualizada
considerando que cada octante da célula unitaria tém os ions octaédricos nos vértices e
no centro de uma estrutura cubica de corpo centrado. Ao mesmo tempo, o tetraédrico e
o0 dodecaédrico estdo no plano bissetriz de cada uma das faces do cubo (HARRIS, 1963;
DALVEN, 1973). O arranjo de cations em uma célula unitaria de Y1G pode ser descrito
considerando que os ions de Fe3* nos sitios octaédricos, em cada octante, formam uma
célula sub-unitaria cubica de corpo centrado e a borda desta célula sub-unitaria é a
metade do lado da célula unitaria do Y1G. Ja os ions de Fe®" nos sitios tetraédricos e os
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fons de Y** nos sitios dodecaédricos (em uma célula sub-unitaria) se encontram nas
linhas que dividem em duas partes perpendiculares a cédula sub-unitaria, sendo um
quarto de uma extremidade e trés quartos da borda oposta (HARRIS, 1963; DALVEN,
1973).

2.2 Efeito da dopagem e co-dopagem na granada de ferro itrio

Uma das alternativas mais usadas para melhorar as propriedades da granada de ferro itrio €
mediante a inclusdo de cations dopantes ou co-dopantes. Essas substituicdes séo realizadas
estrategicamente para obter particularidades funcionais e melhor desempenho do ponto de
vista de aplicacdes tecnologicas. Como mencionado anteriormente, o YIG é um composto
que pertencente ao grupo espacial 1a3d-0:°, possuindo fons que se localizam dentro de
poliedros, onde os Vvértices sdo arranjos compactos de oxigénio. Essa caracteristica
possibilita trocas catidnicas na célula unitaria, sendo um aspecto importante nas
propriedades magnéticas do YIG (BANOS-LOPEZ et al., 2018). A dopagem e a co-
dopagem s&o procedimentos caracterizados por trocas catidnicas que podem ser realizadas
utilizando varios elementos, como os estados de oxidacdo semelhantes. Por exemplo: Ce®*,
Dy*, Gd**, Sm3*, La®*, Nd*, Pr3* dentre outros (EL MAKDAH et al., 2021). A estrutura
cristalina do YIG possibilita trés possiveis substituicdes em sitios cristalograficos diferentes:
A primeira e a segunda mudanga visam o reemplacamento de ions trivalentes de Fe®* por
ions dopantes, seja de metais de transicdo, terras raras etc., em sitios tetraédricos e
octaédricos. A terceira troca ocorre mediante a substituicdo de céations de Y3 que esto
localizados nos sitios dodecaédricos por ions dopantes, geralmente, em terras raras. Na co-
dopagem substituicdes podem ocorrer simultaneamente, tanto em sitios dodecaédricos
como em sitios octaédricos e tetraédricos. Na Figura 2 apresentamos um esquema do
processo de dopagem por substituicdo. A depender do ion substituido na estrutura, as
propriedades magneto-elétricas, magneto-Opticas, estruturais, microestruturais e magneticas
podem sofrer grandes flutuacbes. Além disso, a inclusdo de cations com estados de
oxidacéo diferentes aos cations que compdem a estrutura cristalina da granada de ferro itrio
podem induzir a formacdo de defeitos intrinsecos de vacancias de oxigénio ou mesmo a
segregacao de fases indesejadas. Esse fendmeno € uma consequéncia da descompensacao
de cargas na estrutura. Dependendo do objetivo desejado, a segregacéo de fases ou aumento
da desordem atbmica dentro da estrutura cristalina pode afetar consideravelmente as

propriedades e a aplicacdo do novo composto. Nesse sentido, a escolha dos dopantes e do
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método de sinteses sdo primordiais para a formacéo do novo composto estruturado.

Figura 2 — Representacdo esquematica do processo de dopagem nos sitios

cristalogréficos no YIG (Y3Fes012).
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Fonte: autora, 2022.
2.3 Magnetismo e suas generalidades

Os materiais exibem diferentes comportamentos na presenca de um campo
magnético. As diferencas mais evidentes podem ser observadas através de mudangas no
préprio campo magnético presente na vizinhanga das amostras estudadas, ou através das
forcas exercidas sobre elas por uma distribuicio de campos magnéticos (GUIMARAES,
2009). Fundamentalmente, um campo magnético pode ser criado através de um ima
(corpo fisico) ou através do fluxo da corrente elétrica. A grandeza fisica que descreve
esse efeito é a inducdo magnética, cuja unidade no sistema internacional de medidas €
dada por Tesla (T) (GUIMARAES, 2009).

O campo magnético, representado por H, influéncia no aparecimento de uma
outra grandeza fisica B, nomeada como “inducdo magnética” e que, no vacuo, pode ser
matematicamente descrita como:

B = u,H (1)

No magnetismo, a entidade mais elementar € um dipolo magnético, que €
definido como dois polos magnéticos de polaridade oposta separados por alguma

distancia. A relacéo entre a distancia de separacéo I, e a forga p — que separa esses dois

polos — é denotada como 0 momento magnético m expresso como:
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m = pl (2)

Quando um dipolo de momento m é introduzido em uma indugdo magnética B,a
inducdo magnética tenta alinhar o dipolo de modo que o momento m fique paralelo a

inducdo. O torque experimentado pelo dipolo serd matematicamente representado por:
?=mXB ()

A energia associada a um momento de dipolo m na presenca de inducéo

magnética B é dada por:

—E=m.B (4)

Sendo uma grandeza vetorial, 0 momento magnético de um material pode ser
somado de modo a se tornar um momento magnético liquido por unidade de volume.
Nesse caso, € denominado “magnetizacdo do material” e descrito pela relagdo

matematica:

M = 5)

As propriedades magnéticas de um material sdo caracterizadas ndo apenas pela

magnitude e sinal de M, mas também pela maneira como M varia com H
(GUIMARAES, 2009; GRIGGITHS, 2011; CULLITY, 1978). Quando um material é
colocado em um campo magnético externo, o campo aplicado tende a alinhar os dipolos
presentes no material. 1sso nos leva a uma importante propriedade chamada

“suscetibilidade do material”, que é denotada por y:
M
X== (6)
Por outro lado, ao aumentar a intensidade do campo aplicado, altera-se a

magnetizacdo do material. Porém, apos certa forca, chamada magnetizacdo de saturacao

Ms, @ magnetizagédo induzida torna-se constante. Dependendo da suscetibilidade e outras
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propriedades magnéticas dos materiais, podemos classifica-los como uma das seguintes
categorias: (i) diamagnético; (ii) paramagnéticos; (iii) ferromagnéticos; (iv)
ferrimagnético; e (v) antiferromagnético. Os materiais paramagnéticos tém um momento
magnético liquido porque o spin e 0s momentos angulares orbitais de seus elétrons ndo
se cancelam completamente. Na auséncia de campo externo, 0s momentos angulares séo
orientados em direcOes aleatdrias, mas na aplicacdo de campo externo, eles tendem a se
alinhar ao longo de si proprios, porém, devido & energia térmica, alguns ainda
permanecem em orientacdo aleatéria (Figura 3). Os diamagnéticos sdo materiais que
possuem camadas de elétrons completamente preenchidas. Eles tendem a cancelar o

campo magnético aplicado, o que resulta em um yx negativo (Figura 3).

Figura3—  Esquema representativo dos materiais magnéeticos e as caracteristicas de
seus respectivos dipolos magnéticos.
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Os materiais ferromagnéticos sdo caracterizados por apresentar dipolos
magnéticos intrinsecos interagentes que se alinham paralelamente (CULLITY, 1978;
ZHU et al., 2018). A magnetizacdo para esse composto € ndo nula e, mesmo sem a
interacdo com 0 campo externo, a temperatura possui influéncia direta nas propriedades
magnéticas, pois através dela pode ocorrer o desemparelhamento dos dipolos,
diminuindo assim o fenbmeno de magnetizacdo (Figura 3). Por outro lado, os materiais
ferrimagnéticos sdo semelhantes aos ferromagnéticos, mas possuem duas sub-redes que
sd0 magnetizadas em dire¢Oes opostas. Uma das sub-redes tem uma magnetizacdo mais
forte e, em funcéo disso, podemos ver uma magnetizacéo liquida na amostra de material
(Figura 3). No caso dos materiais antiferromagnéticos, eles sdo semelhantes aos
materiais ferrimagnéticos, no entanto, a magnetizacdo das duas sub-redes opostas €
igual em magnitude. Como resultado, ha o cancelamento mutuo entre os dipolos, ou
seja, ndo ha magnetizacdo liquida no material (Figura 3).

Para materiais, ferromagnetismo e ferrimagnético diferem amplamente na
facilidade com que podem ser magnetizados. Se um pequeno campo aplicado for
suficiente para produzir saturacdo, diz-se que o material € magneticamente macio. A
saturacdo de algum outro material, que em geral tera um valor diferente de Ms, pode
exigir campos muito grandes. Esses materiais sdo classificados como “magneticamente
duros”. As vezes, o mesmo material pode ser magneticamente macio ou duro
dependendo de sua condicao fisica (CULLITY, 1978).

A temperatura possui influéncia direta nas propriedades magnéticas, pois atraves
dela pode ocorrer o desemparelhamento dos dipolos, diminuindo assim o fenédmeno de
magnetizacdo. Para caracterizacdo de substancias, o acompanhamento de seu
comportamento quando aplicado um campo magnético externo variavel é muito
comum, especialmente quando se buscam as propriedades dos materiais — como, por
exemplo, a dureza de um composto. Quando aplicado um campo externo, ocorre a
movimentacdo das regifes de dominio tendo como consequéncia a reducdo da energia
interna. Se o campo aplicado for intenso o suficiente para impedir que ocorra o retorno
das regides de dominio a sua configuracdo inicial, teremos entdo um fendmeno
conhecido como “histerese” ou “irreversibilidade” (BOZORTH, 1938). O fenbmeno de
histerese pode ser observado através das curvas de histerese, processo obtido
experimentalmente, em que cada material magnético ira apresentar uma curva de

magnetizacdo diferenciada. A Figura 4 exemplifica as curvas de magnetizagdo ou lago
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de histerese de um material magnético caracteristico. Neste sentido, dB/dH é a unidade
além do ponto Bs, chamada de “inducéo de saturacdo”; no entanto, a inclinacdo dessa
linha normalmente n&o parece ter unidade porque as escalas B e H geralmente sdo
bastante diferentes. O aumento continuo de H além da saturacdo fard com que pL ou L se
aproximem de 1 conforme H se aproxima do infinito. A curva de B vs H do estado
desmagnetizado até a saturacao é chamada de magnetizacdo normal ou curva de indugéo
normal. Ele pode ser medido de duas maneiras diferentes, assim como o estado de
desmagnetizagdo. A inducéo intrinseca, ou inducéo férrica, Bi = B- H, é plotada como
uma funcao de H.

Sendo B — H= 4zM, essa curva diferird de uma curva M, H apenas por um fator

de 4z aplicada a ordenada.

Figura 4 — Representacédo de curvas de magnetizagéo
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Fonte: adaptado de Cullity (1978).

Por outro lado, a grandeza Bj mede o nimero de linhas de magnetizagdo/cm?
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considerando as linhas de fluxo devido ao campo aplicado. Se H for reduzido a zero
apos a saturacdo ter sido alcancada na direcdo positiva, a indugdo em uma amostra
diminuiré de Bs para By, que é chamada de “retentividade” ou de “inducdo residual”. Se
o campo aplicado for invertido, a indugdo diminuira para zero quando o campo negativo
aplicado for igual a coercividade Hc. Este € o campo reverso necessario para forcar o
material de volta a inducdo zero, geralmente sendo escrito como uma quantidade
positiva. Neste ponto, M ainda é positivo e é dado por Hc/47 Hc. O campo reverso
necessario para reduzir M a zero é chamado de “coercividade intrinseca” e representado
por Hci. Se 0 campo reverso for aumentado ainda mais, a saturacdo na direcdo reversa
sera alcancada em -Bs. Se o campo for entdo reduzido a zero e aplicado na direcédo
original, a indugdo seguird a curva -Bs, -Br, +Bs. O laco tracado é conhecido como
“curva principal de histerese” e se verifica quando ambas as pontas representam
saturacdo. Ele é simétrico em relacdo a origem como ponto de inversdo, ou seja, se a
metade direita do loop for girada 180° em torno do eixo H, ela sera a imagem espelhada
da metade esquerda.

Os quadrantes do lago sdo numerados de 1 a 4 no sentido anti-horario, conforme
mostrado na Figura 4, pois essa é a ordem em que eles geralmente sdo percorridos. Se o
processo de magnetizacao inicial for interrompido em algum ponto intermediario, como
a, € 0 campo correspondente for invertido e entdo reaplicado, a inducéo ir& percorrer o
laco de histerese menor abcdea. Aqui, b € chamado de “remanéncia” e ¢ “campo
coercitivo”. Em particular, o termo “campo coercitivo” é frequentemente aplicado
vagamente a qualquer campo, incluindo Hc, que reduz B a zero. H4 um namero infinito
de lacos simétricos de histerese menores dentro do laco principal, e a curva produzida
pela unido de suas pontas fornece uma versdo da curva de inducéo normal.

H& também um ndmero infinito de lagos menores assimétricos, alguns dos quais
sdo mostrados em fg e hk. Se uma amostra estiver em modo ciclico em um lago
simétrico, ela sempre serd magnetizada em uma dire¢do ou outra quando H for reduzido
a zero. A desmagnetizacao é realizada submetendo a amostra a uma série de campos
alternados de amplitude lentamente decrescente. Dessa forma, a inducdo é feita para
percorrer lacos cada vez menores até que finalmente chegue a origem (GUIMARAES,
2009; GRIFFITHS, 2011; CULLITY, 1978; ZHU, 2018; BOZORTH, 1938).
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2.4 Modelo Fenomenoldgico

O modelo fenomenoldgico visa estimar a distribuicdo de cations, a principio, de
qualquer estrutura cristalina dopada. Esse modelo foi implementado por Matilla-Arias
(et al., 2018; et al., 2022) para materiais ferrimagnéticos, especialmente os do tipo
hexaferritas, e baseia-se na interacdo independente entre os dopantes e cada sitio
cristalogréfico a ser ocupado, conforme menciona Hume-Rothery (et al., 1934) e a regra
de Pauling (2007). Ao ser aplicado, 0 modelo considera as propriedades fisicas dos
cations dopantes e hospedeiros, suas concentracdes e a caracteristicas de cada sitio
cristalogréafico. Em seguida a distribuicdo de cations ou 0 numero de ocupacao do sitio

por sitio do dopante (dp1 €/ou dp2) e ions hospedeiros é definido como:

Q" = xtm ()

Q" = xtn ®)

d d
l_host =N, — (Si O Si pz) (9)

Em que x%! e x%2 representam a formula de concentragio por unidade para os
dopantes dp1 e dp2, respectivamente. Também Si%* e Si%? denota a probabilidade de
ocupagcdo por sitio dos cations dopantes, e Si"*t é a probabilidade de ocupacio por sitio
do cation hospedeiro. A probabilidade de ocupacdo por sitio para qualquer cation é

definida de forma geral como:

t
seat — ﬂ( SIE” ) = Jigeat (10)
L NE\ sty 51P? g splost Nt St

Onde Nt = 5, é o numero total de sitios de cations hospedeiros Fe3* por formula
unitéaria, e N; é o numero de ocupacdo em cada sitio cristalogréfico, isto €, trés para
sitios tetraedricos e dois para sitios octaédricos. O parametro gi pode ser interpretado
como um fator populacional fracionario por sitio. Para futura notacdo, o indice (cat)
cations fara referéncia a dp1 e dp2 ou (host) hospedeiro, conforme for mais apropriado.

Por exemplo, na Eq. (10), o indice geral (cat) é igual a dp1 para o célculo do pardmetro
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Si%! sendo igual a dp2 para o calculo do pardmetro Si%? e igual a host para o célculo do
parametro Si"ost,

Na ultima equacdo, Sl; representa o indice de substituicdo por sitio, sendo o
parametro central do modelo, que pode ser definido como:

SIF = [T, FFF* (11)

Em que Fl-fj-“ corresponde aos grupos de fatores diretamente relacionados a

alguma propriedade fundamental dos atomos envolvidos, suas concentracfes e algumas
caracteristicas dos sitios cristalograficos, ou seja, 0 numero de coordenacgdo e o nimero
de ocupacao.

Primeiro, um fator importante relacionado ao tamanho do cation em cada sitio

cristalogréfico:

cat _
Frioni = exp

(12)

t
_(RCat_R?p )Zl

20%i0m;

Onde R corresponde ao valor ideal do raio i6nico em cada tipo de sitio
cristalografico e é tomado como os valores médios nas faixas 0,225 R® < R < 0,414
RCe 0,414 R® < R® < 0,732 RO, para sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente.
R® e R® sdo o raio idnico do O* e o raio idnico do céation que ocupa o sitio
cristalogréfico, respectivamente. Os intervalos para R® foram determinados pelos
limites da razdo R R° em cada local para uma estrutura cristalina cerdmica estavel, a
depender do local especifico da geometria poliédrica, assim como no numero de
coordenacdo em cada sitio (MATILLA-ARIAS et al., 2018).

Além disso, o valor de g,,, foi assumido de tal forma que o valor Ffi‘(‘,’;i, fator

correspondente a um céation cujo raio idnico representa 85% do raio idnico ideal, é 85%

do fator F7P° correspondente ao raio ideal, ou seja, oo, = 0,263R;P".

rion;

Além disso, um fator diretamente relacionado ao estado de valéncia dos ions:

_ cat_ host)2
et = exp | L) (13

2
2crVal
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Com o estado de valéncia do cétion hospedeiro Fe** como o parametro central
da distribuicdo da fungdo normal oy, = 0,15q"°5t.

Por outro lado, um fator importante relacionado a eletronegatividade dos ions,
como a valéncia eletrbnica, que é uma propriedade determinante na natureza das

ligacOes atdbmicas na estrutura cristalina é:

_rycat _ ., hosty2
Rt = exp [FX 22 (14
2O-elec
Com a eletronegatividade do cation hospedeiro como o parametro central da
distribuicio de o, = 0,15x"5¢t.

Um fator que leva em conta o ndmero atdmico efetivo Z.qr, = Z - q + 2nc;:

Fedn; = exp (15)

—<Z£?h—Z£‘ﬁf§>Zl

2
Zoeani

Com o namero atémico efetivo do cation hospedeiro como o pardmetro central

iotril 1ies — host

da distribuicéo de o,qn, = 0,15Z,¢%, .
Finalmente, com relacdo aos fatores relacionados as diferentes propriedades dos

atomos, aquele que envolve o potencial ibnico, u = g/R, é definido como:

cat_uhost)z]

Figt = exp | (16)

2
Zapot

Onde o potencial iénico do cation hospedeiro, u"™, foi tomado como o
parametro central da distribuicdo da funcdo normal de o, = 0,15unost,

Adicionalmente, para considerar as concentracGes de cations hospedeiro e
dopante, e a caracteristica de cada sitio cristalografico dentro da estrutura cristalina do
YIG, definimos outros dois fatores em termos de distribui¢des de fun¢do binomial. Uma
é em fungdo das concentragdes de massa atdmica ponderada n por féormula unitaria e
outra diz respeito ao nimero de ocupacdo (Ni) em cada tipo de sitio cristalogréafico,

conforme segue:
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Fabl = Njp@t(1 — nPH)®imD (17)
Fab? = N2 (1 — ner?2)(NimD (18)
FISSt = 1 — (Foomy + Feom (19)
Onde:

ndpl _ xd;::(:zdpl; ndpz _ xdz:lz;rzdpz

77tot — xdplmdpl + xdpzmdpz + (Nt _ xdpl _ xde)mhost

Outros, em funcdo das concentracBes eletrbnicas ponderadas k por férmula
unitaria e do numero de coordenacdo em cada tipo de sitio cristalogréfico (nci),
conforme segue:

dpl _ 1 1 i—1
FEPL = ncucd® (1 ) ne) (20)
dp2 _ 2 2 i—1
Fecgni - nCinp (1 — k% )(ncl ) (21)
host __ dp1l dp2
Fec%;li = 1- (Feconi + Feconi) (22)
Sendo,
dpl.dpl dp2 .dp2
del — X S . dp2 X ¢
Ktot ’ Ktot

Ktot — xdplcdpl + xdng.dpz + (Nt _ xdpl _ xde)chost

onde {=Z — q ¢ a concentracdo eletrénica de um ion individual.

2.5 Método Sol-gel

O método sol gel € um processo fisico-quimico que consiste na sintese de qualquer
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material onde o sistema inicial se encontra no estado de sol e transita para uma fase de gel. Foi
utilizado pela primeira vez em escala industrial na deposicéo de finas camadas de dxido sobre
0 vidro por Schott Glass em 1939 (PAULING, 1929; PERIYASAMY et al., 2022). O termo
“sol” é derivado dos materiais de preparagdo normalmente particulas coloidais, ou seja, em
uma solucdo aquosa estavel geralmente hidrofilica. O gel consiste em um sistema composto
de conglomerados de particulas que se expandem de forma uniforme em todo liquido e é
limitado pelo tamanho da rede porosa na qual é formada (PERIYASAMI et al., 2022). Se o
gel tiver em sua solucéo precursora particulas coloidais, o gel sera coloidal, mas se a solugdo
precursora for uma solucdo polimeérica o gel serd denominado “gel polimérico” (PIERRE,
2022). A esséncia do gel esta na relacdo de sua rede porosa com a solugao precursora. Através
dessa associacéo, o gel pode ser mais bem observado e analisado a partir de seus parametros
termodinamicos vitais para a aplicabilidade desejada (PAULING, 1929; PERIYASAMI et
al., 2022; PIERRE, 2020; KISTLER, 1932). Se a soluc¢do inicial for composta por agua, o gel
correspondente sera denominado hidrogel; se a substancia inicial for um alcool, o gel formado
sera um alcoogel (ALI, 2023). Além da caracterizacdo do gel pela sua solucdo precursora,
também podemos particularizar o gel de acordo com sua forma de secagem, ou seja, a
remocao do liquido, restando apenas alguns tracos residuais. A forma de aerogel é utilizada
para a secagem supercritica e xerogel secagem através de evaporacgdo. O processo sol gel tem
inicio com a escolha da composicéo quimica da substancia inicial. Essa substancia pode ser
formada por um éxido orgénico, inorgénico, ou até mesmo combinacdes moleculares. Em sua
grande maioria sdo sais i6nicos metélicos onde a solucdo coloidal apresenta movimento
aleatorio entre suas particulas, causando diversas colisdes, que sao estabilizadas por absorcao
de substancias (PAULING, 1929; PERIYASAMI et al., 2022; PIERRE, 2020; KISTLER,
1932; ALI et al., 2023; LI et al., 2022). A gelificacdo ocorre com 0 aumento do pH e da
temperatura a qual é submetida a solucdo (LI et al., 2022; ALFAYA et al., 2002; LIVAGE et
al., 1982). Com o aumento do pH o processo € iniciado com o alcoxido, solvente organico
com base normalmente de alcool, onde por hidrolise, ocorre a formagao de particulas com
funcao silanol, as quais formam um sol pela polimerizacdo por condensacdo que, através da
sua propagacdo, leva a formacdo do gel (PERIYASAMI et al., 2022; PIERRE, 2020;
KISTLER, 1932; ALI et al., 2023; LI et al., 2022; ALFAYA et al., 2002; LIVAGE et al.,
1982; INNOCENZI, 2020). A Figura 5; mostra um esquema de processo sol gel, no qual é
possivel obter a partir da suspenséo coloidal (sol) particulas, filmes, fibras, ceramicas densas e

aerogeéis.
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Figura 5 — Representacdo esquematica de processamento sol gel
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Fonte: adaptado de Innocenzi (2020).

O método sol gel possibilita a obtencdo de materiais com baixa temperatura, alta
pureza, boa homogeneidade e bom controle estequiométrico. Além disso, todo o
procedimento pode ser executado em uma estrutura simples e barata. Mas apesar de
tantas qualidades, apresenta desvantagens como alto custo do composto iniciador, o
longo periodo para a obtencdo do produto, o uso de substancias organicas toxicas e a
possibilidade de aparecimento de microporos de alguns grupos de hidroxila que podem
influenciar nos resultados desejados (ALFAYA et al., 2002).



40
3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 Matérias primas e procedimento experimental para a sinteses do composto Y's-
xCexFes.yEryO12 (0,00 < x < 0,02) e (0,00 <y < 0,06)

3.1.1 Matérias Primas

Para a sinteses do composto Y3zxCexFesyEryO1, foram usadas as materias
primas: Nitrato de Itrio hexahidratado, [Y(NO3)s 6H20, 99,95% de pureza], Nitrato de
Ferro nonahydratado [Fe(NOs)s. 9H.O, 98% de pureza], Nitrato de Erbio
pentahidratado [Er(NOz)3.5H20, 99,99% de pureza], Nitrato de Ceério hexahidratado
[Ce(NOs)s. 6H20, 99,99% de pureza] e acido citrico anidro [CeHsO7, 99,5% de pureza],
todos com alta pureza e adquiridos na Sigma Aldrich-Brasil. Além disso, agua destilada

foi usada como solvente e hidroxido de amonia para o controle do pH (pH =2).

3.1.2. Procedimento experimental para a sinteses do composto Y 3.xCexFes.yEryO12 (0,00
<x<0,02) ¢ (0,00 <y <0,06)

A Figura 6 apresenta um fluxograma de todas as 10 etapas seguidas durante a
sintese do composto Y3.xCexFes.yEryO12 para a mostra pura. Em primeiro lugar, todos os
precursores Y (NOs)sz, Fe(NO3)3, e CsHsO7, foram pesados para obter uma concentragdo
de 0,04 mol/L em 50 ml de &gua destilada. As solucbes foram agitadas magneticamente
a temperatura ambiente por 1 hora. O pH foi mantido em 2 pela adicdo gota a gota de
uma solucdo de hidroxido de amdnia. Em seguida, a mistura foi aquecida a 95°C por 4 h
para obter um gel viscoso verde-amarelo, que posteriormente foi envelhecido por 48 h.
O gel foi seco a 135°C por 24 horas e depois aquecido a 400°C por 1 hora para eliminar
0s materiais organicos presentes. O produto foi sinterizado a 900°C por 2 horas até a
obtencdo das nanoparticulas de YIG. Esse mesmo procedimento de sintese foi usado
para obter as nanoparticulas de YIG dopadas e co-dopadas, mantendo a mistura no nivel
atdbmico. As amostras foram rotuladas como: YCFEQO (para Y3FesO12), YCFEQ2 (para
Y3Fes.98Er0.02012), YCFE20 (para  Y2.98Ceo.02Fes012), YCFE22 (para
Y2.98Ce0.02Fe4.98Er0.02012), YCFE24 (para Y298Ceo.02Fes.96Er004012) € YCFE26 (para
Y2.98Ce0.02F€e4.94Er0.06012).
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Figura6 —  Representacdo esquematica do processo de sintese do composto Y.
xCexFes.yEryO12, (0,00 <x < 0,02) e (0,00 <y < 0,06).
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Fonte: autora, 2022.

3.2 Técnicas de caracterizacdo usadas no estudo do composto YsxCexFes.yEryO12
(0,00 <x <0,02) e (0,00 <y <0,06)

3.2.1 Difragéo de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X foi usada para confirmar a formacdo da
estrutura cubica do YIG, assim como para investigar a influéncia da adi¢do dos cations
de Ce®*" e Er** sobre os pardmetros estruturais: constante da rede (a), deformacdo da
rede (¢), densidade de discordancia (8) e tamanho de cristalito. Nessa técnica, 0s raios-
X, ao atingirem um material, podem ser espalhados elasticamente, sem perda de
energia, pelos elétrons de um atomo. Apods a colisdo com o elétron, o foton de raios-X
muda sua trajetoria, conservando, porém, a mesma fase e energia do féton incidente. Do
ponto de vista da fisica ondulatoria, pode-se dizer que a onda eletromagnética é
instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron atua, portanto, como
centro de emissdo de raios-X (EPP, 2016). Se os atomos que geram este espalhamento
permanecerem arranjados de maneira sistematica, como em uma estrutura cristalina,
apresentando distancias proximas a do comprimento de onda da radiacdo incidente,
pode-se verificar que as relaces de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e

efeitos de interferéncia dos raios-X podem ser observados em varios angulos (KHOLI et
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al., 2019). Considerando dois ou mais planos de uma estrutura, as condi¢cdes para que
aconteca a difracdo de raios-X (interferéncia construtiva ou em uma mesma fase)
dependerdo da diferenca de caminho percorrida pelos raios-X e o comprimento de onda
da radiacdo incidente, condicdo demonstrada pela lei de Bragg (RAJESWARI et al.,
2020).

No presente trabalho, as medidas de DRX foram realizadas em um difratdmetro
de raios-X da marca Bruker, modelo D8 Advance, radiacio de Cu-Ka (1,5406A) e filtro
de niquel instalado. Todas as medidas foram feitas em amostras em p6 usando a
geometria Bragg-Brentano no range 20° < 26 < 80°. O difratdmetro esta instalado no
Centro Multiusuario de Pesquisa e Caracterizacdo de Materiais (CEMUPEC) da
Universidade Federal Rural de Pernambuco, Unidade Académica do Cabo de Santo

Agostinho.

3.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier- FTIR.

A espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier FTIR é uma
técnica usada para obter o espectro infravermelho de absorcdo, emissdo e
fotocondutividade de sdlidos, liquidos e gases (OZDEMIR et al., 2022). Para isso,
utiliza-se o processo matematico da Transformada de Fourier como um fator de
conversdo de informacgdes obtidas do espectro real através do interferograma (ZHOU et
al., 2022). Com a aplicacdo desta espectroscopia, é possivel identificar a presenca de
compostos organicos e inorganicos na amostra, dependendo da faixa de frequéncia de
absorcdo infravermelha de 600-4000 cm™. Os grupos moleculares especificos
predominantes na amostra serdo determinados por meio de dados de espectro no
software automatizado de espectroscopia (RAMAN, 2021).

Neste trabalho, as medicBes dos Espectros de FTIR foram obtidos em um
espectrometro da Agilent Technology, modelo CARY 630, instalado no Laboratério de

Fisica dos Materiais (FisMat) da Universidade Federal de Piaui.

3.2.3 Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizagdo ndo destrutiva de
analise de amostras. E um tipo de espectroscopia vibracional, sendo um método usado

para identificar os modos vibracional, rotacional e outros modos de baixa frequéncia de
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uma molécula/moléculas em um sistema mais complexo. A identificacdo destes modos
permite entdo determinar a estrutura quimica — dentre outras propriedades fisicas e
estruturais de uma molécula/moléculas ou compostos (NISHATH et al., 2022). A
Espectroscopia Raman usa um fenémeno conhecido como “efeito Raman”, que ocorre
quando o dipolo elétrico de uma molécula interage com fotons de luz. Esta interacédo
utiliza a disperséo inelastica da luz, entdo, quando um foton de luz incidente do
espectrometro atinge a(s) molécula(s), a frequéncia espalhada é diferente da frequéncia
original devido a maneira como a(s) molécula(s) se excita(m) e posteriormente se
comportam. Essas frequéncias espalhadas unicas podem entdo ser usadas para
determinar a composicdo e as propriedades da amostra em analise (NISHATH et al.,
2022). Uma vez que essa técnica experimental é sensivel aos sitios de ocupagdo dos
ions dopantes em compostos YIG, ela foi aplicada como forma de investigacdo, em que,
através das mudancas nos modos vibracionais especificos, é possivel obter uma
caracterizacdo estrutural mais detalhada.

No presente trabalho, as medicGes de Espectroscopia Raman foram obtidas em
um Espectrdmetro Raman, modelo Senterra da Bruker, com microscépio Olympus
BX50 acoplado e um dispositivo de carga acoplada (CCD — “Charge-Coupled Device”)
como detector. O Espectrdometro Raman esta instalado no Laboratério de Fisica dos

Materiais (FisMat) da Universidade Federal do Piaui.

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de energia dispersiva

A Microscopia Eletronica de Varredura € uma técnica de caracterizagdo de
materiais, aplicada para a visualizacdo de estruturas ndo visiveis a olho nu. Imagens
obtidas com aplicacdo desta técnica sdo resultados de interacfes entre o material e 0
feixe de elétrons fornecido pelo equipamento (RAM SANKHI et al., 2020), uma vez
que seu funcionamento é baseado em um feixe de elétrons que faz o mapeamento do
material, transmitindo o sinal resultante para uma tela catdédica. A maioria desses
equipamentos utiliza um filamento de tungsténio operando com uma diferenga de
potencial de 50 kV (ADEYEVE, 2015). Com o microscopio eletrénico de varredura é
possivel obter imagens com resolugcfes entre 2 nm e 5 nm com aumento de até 10.000
vezes (RAM SANKHI et al., 2020; ADEYE et al., 2015). A maioria dos microscopios
eletronicos modernos tem acoplado um detector de energia dispersiva (EDS) tendo

como funcdo principal a analise qualitativa e semiquantitativa dos elementos com
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numero atémico superior a 11. Os sinais produzidos em um sistema MEV/EDS incluem
elétrons secundarios e retroespalhados que sdo usados na formacdo de imagens para
anélise morfoldgica, bem como raios-X usados para identificacdo e quantificacdo de
produtos quimicos presentes em concentracdes detectaveis (SINHA et al., 2019).

Neste trabalho, as imagens de MEV foram obtidas em um microscopio
eletronico de varredura da TESCAN, modelo VEGAS, correspondente a um sistema de
emissdo termidnica de tungsténio e os espectros de energia dispersiva foram obtidos
polo detector de espectroscopia de energia dispersiva por Raio-X (EDS) acoplado ao
MEV, da Oxford modelo 51-ADD0048. Todas as medidas foram feitas em amostras em
p6. O microscépio esta instalado no Centro Multiusuario de Pesquisa e Caracterizacao
de Materiais (CEMUPEC) da Universidade Federal Rural de Pernambuco, Unidade
Académica do Cabo de Santo Agostinho.

3.2.5 Microscopia Eletronica de Transmissdo

A microscopia eletrénica de transmissdo € uma ferramenta poderosa e versatil
empregada para caracterizar um material em escala nano. O microscépio eletrénico de
transmissdo (MET) nos fornece imagens com alta resolucdo e informacdes sobre as
composicdes e morfologia, sendo elas apresentadas de forma quantitativa ou qualitativa
(CAO, 2022). Seu principio de funcionamento € baseado no feixe de elétrons, que séo
emitidos sob altas diferencas de potenciais através das colunas de elétrons, em que as
lentes eletromagnéticas focalizam o feixe de elétrons até a amostra. Ao interagir com a
amostra, ocorre o fendmeno de dispersdo em diferentes tipos de radiacdo, os elétrons
transmitidos sdo analisados através do detector onde, por fim, sdo codificados através de
sinal de imagens (TORRENT, 2002). As imagens de MET foram feitas em um
Microscopio Eletronico de Transmissdo, modelo Jeol JEM-1200EX-II, energia do
elétron: 120 keV, sistema de captura CCD digital Gatan Orius. O microscopio esta
instalado Universidade Federal do Para.

3.2.6 Método BET

A analise de Brunauer-Emmett-Teller (BET) é uma técnica de caracterizagdo
fisica que fornece dados quantitativos sobre a area de superficie especifica e distribuicéo

de porosidade de materiais solidos. Seu funcionamento se baseia na anédlise e
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interpretacdo das isotermas de adsorcdo. Com base nas isotermas de adsorcdo de
moléculas de gas ndo reativo — como nitrogénio a 77 K ou argonio a 87 K. As isotermas
obtidas sdo transformadas no grafico BET linearizado e, com a analise dos graficos, €
possivel obter a distribuicdo dos poros, o tamanho dos poros e a area superficial (ZOU
etal., 2021; NARAIN, 2020; THOMAS et al., 2019).

No presente trabalho as propriedades texturais do composto foram analisadas
usando um instrumento Quantachrome Autosorb-iQ. As é&reas superficiais e
distribuicbes de tamanho de poros foram medidas pelos métodos Brunauer-Emmett-
Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH), respectivamente. O equipamento esta
instalado no Departamento de Engenharia Quimica, da Universidade Federal de

Pernambuco.

3.2.7 Espectroscopia por reflectancia difusa

A Espectroscopia de Infravermelho de Refletancia Difusa € um procedimento
experimental ndo evasivo. A reflectancia é a quantidade base que caracteriza 0 processo
de reflexdo e ela pode ser descrita como a razdo entre o fluxo radiante pelo fluxo
incidente (SINHA et al., 2019). A radiacdo incidente pode ser caracterizada como um
comprimento de onda e esse comprimento de onda, ao interagir com 0s grédos na
amostra, terd& componente especular e difuso. A analise de reflectancia difusa visa
estudar os espectros absorvidos, tendo como objetivo caracterizar e identificar o
material (ZOU et al., 2021). A obtencdo de um espectro de reflecténcia difusa (DR) é
baseada em estimulos externos e internos, seguindo a fisica ocular para a formacédo de
cores. Qualquer cor pode ser identificada por apenas 3 estimulos, que representa a
energia radiante de determinada composicao espectral que foi absorvida pela amostra.
Os espectros de estimulos internos podem ser convertidos com valores conhecidos
como tristimulus, denominados X, Y, Z, que no espectrofotdmetro sao convertidos em
coordenadas de cromaticidade (ZOU et al., 2021).

Nesta pesquisa, 0s espectros de Refletdncia Difusa foram obtidos em um
espectrofotdbmetro de UV-VIS marca Shimadzu, modelo UV-2700. O espectrofotbmetro
esta instalado no Centro Multiusuario de Pesquisa e Caracterizagdo de Materiais
(CEMUPEC) da Universidade Federal Rural de Pernambuco, Unidade Académica do
Cabo de Santo Agostinho.
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3.2.8 Magnetdmetro de Amostra Vibrante (MAV)

A Magnetometria de Amostras Vibrante é baseada na lei de indugdo de Faraday
e permite obter informacGes sobre 0 momento magnético de um material (SINHA et al.,
2019). Neste equipamento, a amostra é introduzida em um campo magnético externo
constante e uniforme que induz uma magnetizacdo na amostra. A medida que a amostra
€ magnetizada €, entdo, vibrada e introduz perturbacdes no campo magnético externo.
Um conjunto de bobinas ou alguns sensores de campo magnético podem ser dispostos
ao redor da amostra para medir essas perturbacdes (ZOU et al., 2021). O MAV ¢ assim
chamado porque vibra a amostra em torno de sua posi¢do de equilibrio em frequéncias
de 40-80 Hz. Isso altera o fluxo nas bobinas e produz uma forca eletromotriz
proporcional a magnetizacdo da amostra.

As curvas de magnetizacdo, essenciais para a investigacdo do comportamento
magnético do YIG dopado e co-dopado com cations de Er®* e Ce®" foram medidas
usando um Magnetbmetro de Amostra Vibrante, modelo EV9 marca Microsense,
campo de até 1,8 T e em temperatura ambiente. O Magnetdmetro estd instalado no
Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goiés.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Investigacdo por DRX do efeito da adicdo de cations de Ce3* e Er®* sobre a

estrutura cristalina do YIG

A composicdo de fases e 0s parametros estruturais de todas as amostras
estudadas foram determinados através da andlise dos padrdes de raios-X
correspondentes. A Figura 7 exibe os padroes de DRX na faixa de 20° < 260 < 80°, para
0 composto Ys.xCexFesyEryO12 (0,00 < x < 0,02) e (0,00 <y < 0,06) sintetizado pelo
método sol gel. Pode ser observado que todas as amostras apresentam picos de difracdo
em posicdes proximas, que foram identificados a partir da base de dados de
cristalografia (Crystallographic Open Database), nimero de referéncia: COD 96-100-
8629 (GRAZULIS et al., 2012). Todos os padrdes de DRX correspondem a composi¢do
monofasica do composto granada de ferro itrio, correspondendo a estrutura cristalina
centrossimétrica clbica. Portanto, € razoavel inferir que, para a faixa de concentragdo de
dopantes utilizadas, os cétions trivalentes de Ce3* e Er** ndo conduzem a formagcéo de
fases secundarias e substituem parcialmente os cations Y** e Fe** na estrutura cristalina
de YIG, considerando a férmula quimica general Y3.xCexFes.yEryO12 (0,00 <x <0,02) e

(0,00 <y <0,06) composto.

Figura7—  Padrdes de difracdo de raios-X do composto Y3.xCexFes.yEryO12, (0,00 <
x <0,02) e (0,00 <y <0,06). a) YIG puro e dopado, b) YIG puro e co-

dopado.
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Fonte: autora, 2022.
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Em resumo, de acordo com a andlises qualitativa dos padrdes de DRX, podemos
assegurar que o método de sinteses usado promove a formacdo uma Unica fase para o
composto granada de ferro itrio, mesmo substituindo cétions dopantes. Leal (et al.,
2020) relataram a formagdo monofésica de nanoparticulas YIG dopadas e co-dopadas
com cétions de Er** e Cr®*, para em uma faixa similar de baixa concentracio de cétions
dopantes e usando 0 método sol- gel.

Por outro lado, espera-se que a substituicdo dos cations de Y3* por Ce®** e Er®*
por Fe** contribuam para variagBes nas propriedades estruturais da granada de ferro
itrio. Nesse sentido, foi determinada a constante de rede a, usando a equacdo para

estruturas cubicas:

a = dpy/ (h2 + k2 +12) (23)

Nesta relacdo h, k e | sdo os indices de Miller e dna representa a distancia
interplanar (PENA-GARCIA et al., 2019). Além disso, foi calculado o tamanho médio
de cristalito, D, para todas as amostras usando a relagéo:

_ Ka
- BcosB

(24)

Onde K é o fator de forma (0,9), B ¢ a largura a meia altura (FWHM, em
radianos) corrigido para o alargamento instrumental dos picos de DRX, 1€é o
comprimento de onda da radiagdo Cu-ka (1,54056 A) e 0 é o 4ngulo de difragdo para o
pico mais intenso, identificado como (024) pelos indices de Miller (hkl)
correspondentes (PENA-GARCIA et al., 2019; SIVAKAMI et al., 2016). Também foi
calculado a deformagdo da rede € para todas as amostras, usando a equag¢do (TOLANI et

al., 2019; YOUSAF et al., 2020):

: (25)

8 =
4tan6

A Tabela 1, mostra os principais parametros estruturais calculados a partir das
medidas de difracdo de raios- X. Especificamente, estdo listados os valores da constante

da rede (a), tamanho médio de cristalito (D), deformacdo de rede (&), densidade de
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discordancia (8). Como pode ser observado na Tabela 1 e na Figura 7, o tamanho de
cristalito experimentam uma ligeira diminuicdo com o aumento do teor de cations de
Er®* para o composto Y2gsCeoo2Fes-y)EryO12. Além disso, as amostras dopadas, com
composicoes YsFesosEro02012 € Ya.9sCeoo2FesO12, apresentam menor tamanho de
cristalito (58 e 61 nm, respectivamente) do que a amostra ndo dopada Y3FesO12 (65nm).
Resultados semelhantes foram relatados por Pefia-Garcia (et al., 2019) para
nanoparticulas Y1G dopadas com Ni na faixa de concentracdo de dopante entre 0,00 e
0,03. Nota-se que, para a amostra dopada com cations de Er* e co-dopadas com cétions
de Ce** e Er¥* (especificamente com Er®* em maior concentragdo), o decréscimo
relativo no tamanho médio de cristalito € em torno de 11%. Considerando que todas as
amostras foram obtidas sob as mesmas condi¢cbes, é razoavel concluir que para o
composto granada de ferro itrio, a insercio combinada dos cations Ce®* e Er®*, de
acordo com a férmula quimica geral Y3.xCexFesyErkO1 (0,00 <x < 0,02 ¢ 0,00 <y <
0,06), desempenha um papel inibidor no crescimento do tamanho do cristalito,
ressaltando a influéncia dos cations Er3*. Isso ocorre porque as insercdes de impurezas
(Ce*" e Er®") na estrutura cristalina do YIG provocam tensdes e deformagdes internas na
rede que dificultam os mecanismos de nucleacio e crescimento de cristalitos (PENA-
GARCIA et al., 2020; PENA-GARCIA et al., 2019;: MUSTAPHA et al., 2019;
CASTRO-LOPES et al., 2020).

Tabelal—-  Principais parametros estruturais calculados a partir das medidas de

difracdo de raios-X.

Amostras YCFEOO YCFEO2 YCFE20 YCFE22 YCFE24 YCFE26
D (nm) 65 58 61 60 60 58

§(x10°nm?) | 0237 0297 0269 0278 0278 0,297
a(A) 12,3088 12,3183 12,3277 12,3211 12,3371 12,3259
£ (%) 0190 0214 0204 0205 0206 0,214

Fonte: autora, 2022.

Por outro lado, como o parametro densidade de discordancias (d) depende do inverso do

quadrado do tamanho médio dos cristalitos, conforme a relagdo (BHALEKAR et al., 2019):

5= (26)



50

Ele deve aumentar com a diminuicdo do tamanho dos cristalitos, o que é
evidenciado pelos valores correspondentes listados na Tabela 1 e na Figura 8. Para a
amostra YCFEQO, o valor calculado foi 0,237x1073 nm2, enquanto um aumento para
0.297x10* nm™2 foi obtido para as amostras YCFE02 e YCFE26, representando um
significativo incremento relativo de 25,3%. A densidade de discordancias pode ser
interpretada como uma medida das lacunas e defeitos na estrutura cristalina
(BHALEKAR et al., 2019; ZAINI et al., 2022). Portanto, 0 aumento da deformacéo da
rede com a inclusdo de cations de Ce®* e Er®* na estrutura cristalina Y1G, também pode
ser atribuido a mudanca no tamanho medios dos cristalitos, ou seja, D diminui a medida
que o teor de dopante aumenta, acompanhado de possiveis formac6es de vacancias de

oxigénio e outros defeitos intrinsecos.

Figura 8 — Tamanho do cristalito e densidade de discordancias do composto Ya-
«CexFes.yEr,O12, (0,00 < x < 0,02) e (0,00 <y < 0,06).
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Fonte: autora, 2022.

Por outro lado, podemos observar que o parametro de rede (a) experimenta um
ligeiro aumento com o teor de dopante na estrutura cristalina Y1G, variando entre
12,3088 A e 12,3371 A. Para amostras YCFE02 e YCFE20, um aumento de 0,08 e

0,15% respectivamente, foi obtido se comparado com a amostra pura (YCFEQ0Q). Um
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aumento de 0,23% foi obtido para a amostra co-dopada (YCFE24), em que Ce®" e Er*
foram combinados como céations dopantes de acordo com a férmula quimica para esta
composigado (Y2.98Ceo.02Fes96Er004012). As variagcdes do parametro de rede podem ser

observadas na Tabela 1 e na Figura 9.

Figura 9 — Pardmetro de rede e deformacdo da rede do composto Y3.xCexFes.yEryO1o,
(0,00 < x <0,02) e (0,00 <y < 0,06).
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Fonte: autora, 2022.

Este ndo é um resultado inesperado, considerando que tanto o raio idnico do
Ce®* (1,07 A) quanto o do Er** (0,89 A) sdo maiores que os do Y3 (0,92 A) e do Fe**
(0,64 A) (BHALEKAR, 2019). Pefia-Garcia (et al., 2019) também relataram um
aumento da constante de rede com o teor de dopante para nanoparticulas de YIG
dopadas com Ni sintetizadas pelo método sol-gel. A ideia acima, em relacdo as
diferengas de raio idnico entre os cations hospedeiro e dopante, também explica o
aumento dos valores de deformacéo de rede (&) para todas as amostras dopadas e co-
dopadas, com um valor maximo de 0,214%, que é 1,13 vezes maior que o valor

corresponde a amostra ndo dopada.
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4.2 Estudo por FTIR do composto Y3-xCexFesyEryO12 (0,00 < x <0,02) e (0,00 <y <
0,06)

Como mencionado acima, a analise de DRX sugere que os cations de Ce** e
Er¥*substituem os cations Y3* e Fe¥, respectivamente, na estrutura cristalina do YIG.
Agora, com o objetivo de aprofundar esta questdo e considerando que a espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), trata-se de uma técnica extremamente
util e amplamente utilizada para a caracterizacéo de estruturas cristalinas como as do YIG,
onde foram realizadas medicOes em todas as amostras estudadas. A Figura 10 exibe as
bandas de absorc¢éo de FTIR correspondentes o composto Y3zxCexFesyEryO1 (0,00 < x <
0,02) e (0,00 <y <0,06) sintetizados pelo método Sol- Gel.

Figura 10 — Espectros FTIR do composto YsxCexFesyEryO12, (0,00 < x < 0,02) e

(0,00 <y <0,06).
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Fonte: autora, 2022.

Espectros semelhantes podem ser observados para todas as amostras, o que
confirma a formacdo da estrutura cristalina do YIG com grupo espacial cubico

centrossimétrico, conforme observado a partir da anélise de difracdo de raios-X. Além
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disso, todas as amostras exibiram espectros FTIR com formato semelhante ao relatado
por Pefia-Garcia (et al., 2016) e Leal (et al., 2020) para nanoparticulas de YIG dopadas

com Ni e YIG co-dopadas com Er-Cr, respectivamente obtidas por pelo método sol-gel.

Os modos vibracionais mais representativos da estrutura cristalina do YIG, e que
estdo relacionados as ligacbes Fe - O, estdo localizados na faixa de 500 a 800 cm™
(PENA-GARCIA et al., 2016). Por esta razdo, esse intervalo dos espectros foi
amplificado e mostrado na Figura 10c e 10d para o composto Y3.xCexFesyEryO12 (0,00
<x<0,02) e (0,00 <y <0,06). Para maiores valores de nimero de onda, ou seja, para
valores entre 800 e 4000 cm™, pequenos picos de absorcdo aparecem em torno de 3448
e 1646 cm™ associados as vibragbes de estiramento OH do grupo hidroxila das
moléculas de &gua adsorvidas e de flexdo OH (LEAL et al., 2020; WU et al., 2021;
KUDELSKI et al., 2008), respectivamente. A partir da Figura 10c, é possivel observar
um pequeno desvio para o vermelho do pico em torno de 565 cm™ da amostra YCFEOQ2
(dopado apenas com cétions de Er®* nos sitios de Fe) em relacdo a amostra YCFEQO
(ndo dopada). N&o foi encontrado deslocamento significativo no espectro
correspondente & amostra YCFE20, se comparado a amostra de YIG ndo dopada
(YCFEOQO).

Este resultado era esperando uma vez que, para a amostra YCFE20, a insercao
dos cations de Ce* na estrutura cristalina do YIG, ocorre nos sitios dodecaédricos,
ocupados por cations de Y3". Para as amostras co-dopadas, foi observado um
deslocamento do pico localizado em torno de 563 cm™ em relagéo a amostra Y CFEOQO.
Esse pico estd centralizado em torno de 565 cm™! nos espectros de FTIR
correspondentes. Em primeiro lugar, os deslocamentos para nimeros de onda menores
corroboram a expansao da rede cristalina com o0 aumento do teor de dopante, como foi
obtido por meio da andlise dos padrdes de difracdo de raios-X. De acordo com o
relatado por Wu (et al., 2021) para 0 composto Y z-xLaxFesO12, a inclusdo de cations de
La®" causa uma expansdo da rede, que foi refletida pelos deslocamentos das bandas da
rede local tetraédrica e octaédrica para numeros de onda mais baixos nos espectros de
FTIR correspondentes. Em segundo lugar, esses resultados corroboram que, como pode
ser inferido a partir das composi¢des estequiométricas para as amostras Y sFes.y)EryO12
(dopado) e Y2,0sCeo 02Fes.y)EryO12 (co-dopado), os cations de Er®* substituem os cations
de Fe 3" na estrutura cristalina Y1G, sem qualquer formagcéo de fase secundaria e para as

concentracdes de dopantes usadas.
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Em terceiro lugar, a analise FTIR sugere que, nas amostras em estudo, 0s cations
Er¥* inseridos nos sitios Fe** induzem uma distorgdo mais marcante na rede cristalina
do YIG do que os cations Ce®*" nos sitios dodecaédricos (onde originalmente sio
encontrados os cétions Y**). Isso pode ser explicado considerando que a diferenca entre
os raios idnicos do Er®* e Fe3* é 39% em relacio ao raio ibnico dos cations hospedeiros,

é maior do que os raios iénicos do Ce®* e Y3* (16%).

4.3 Andlise de espectros Raman a temperatura ambiente do composto Y sxCexFes-
yEryO12 (0,00 < x <£0,02) e (0,00 <y < 0,06)

Para corroborar os resultados obtidos por DRX e investigar o efeito da
distribuicdo de cations sobre os modos vibracionais tipicos da estrutura cristalina da
Granada de Ferro Itrio, medicbes de Espectroscopia Raman foram feitas em todas
amostras. Esta técnica pode ser usada para obter informacdes sobre a estrutura cristalina
porque os modos vibracionais sdo muito sensiveis a defeitos cristalinos, tensdo e
concentragdo dopante (PENA-GARCIA et al., 2016; LEAL et al., 2020; VEDRTNAM,
2020). E conhecido que a estrutura cubica de corpo centrado da granada de ferro itrio
com 160 atomos pertence ao grupo espacial 1a3d- 0£° . O espectro Raman de granadas
tem sido geralmente interpretada assumindo que os diferentes modos poderiam ser
atribuidos as vibragdes dos sitios tetraédricos, octraédricos e dodecaédricos. No entanto,
a atribuicdo de cada modo Raman para um Unico sitio ndo é direta porque as vibracoes
de diferentes poliedros sdo fortemente acoplados uns aos outros. De acordo com teoria
do grupo, espera-se 25 modos Raman-ativos (3A1g + 8Eg + 14T2g) no espectro do YIG.
Foram observados 12 dos 25 modos Raman ativos teoricamente previstos, 0 que é
resultados de alguns modos serem extremamante fracos, além de uma degenerescéncia
acidental de varios modos a pressdo ambiente (HUME-RUTHERY et al., 1934).

As Figuras 11 e 12 exibem os espectros Raman a temperatura ambiente do
composto Y3zxCexFesyEryO12 (0,00 < x < 0,02) e (0,00 <y < 0,06) sintetizados pelo
método sol-gel. Como pode ser observado, todos as amostras exibiram espectros
semelhantes, caracteristicos da estrutura cristalina do Y1G cutbica (PENA-GARCIA et
al., 2019; PENA-GARCIA et al., 2016; HUME-RUTHERY et al., 1934) o que também
foi confirmado pelos padrdes de difracdo de raios -X e pelos espectros de FTIR. Na
Figura 11b, c e d podem ser observados pequenos deslocamentos de alguns picos para

as amostras de YIG dopadas se comparadas a amostra ndo dopada. Um desvio para o
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vermelho mais acentuado (cerca de 2 cm™) ocorre nos picos de 237 e 587 cm™,
associado as vibracOes dos cations nos sitios dodecaédricos e ao alongamento do Fe - O
nos sitios do Fe* (PENA-GARCIA et al., 2016; MATILLA-ARIAS et al., 2022; CHEN
et al., 2016). Este fendmeno é um indicativo de que a inclusdo de cations de Er®* nos
sitios de Fe*" induz distorcdes na rede cristalina que afetam os sitios dodecaédricos e, ao
mesmo tempo, a substituicio dos cations de Y3* por cations de Ce3* nos sitios
dodecaédricos causa distorgdes na estrutura da rede local dos sitios ocupados pelos
cations de Fe*'. Isto que pode se dar devido as diferencas entre os raios idnicos dos
cations da rede hospedeira e os cations dopantes, que causam efeitos simultdneos como
menor comprimento de ligacdo e maior angulo de distorcdo na estrutura cristalina do
YIG (GOLKARI et al., 2020).

Figura 11 — Espectros Raman das amostras Y3-xCexFes-yEryOi12, (0,00 < x < 0,02) e
(0,00<y=<0,02).
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Fonte: autora, 2022.

Para amostras co-dopadas, com o aumento do teor de Er®*, em geral, varios
modos vibracionais experimentam um deslocamento para valores de nimero de onda

mais baixos, em relagéo aos modos vibracionais Raman da amostra de YIG néo dopada
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(Figura 12b, c e d). Especificamente aos modos Tz, em torno de 237 e 271 cm?,
associados aos movimentos vibracionais dos cations que ocupam 0S sitios
dodecaédricos (PENA-GARCIA, 2019; MONTESEGURO et al., 2014; CHEN et al.,
2016), houve uma variacdo de 3 e 2,8 cm™, respectivamente, para a amostra com
composiGdo Y2.98Ceo.o2Fes.96Er0.04012 (YCFE24), se comparado a amostra pura. Este
resultado sugere que os cations de Ce®' substituem os cétions de Y3* em sitios
dodecaédricos. Chen (et al., 2016) confirmaram a substituicdo de cations de Y3* por
cations de Ce®* por meio de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) para
nanoparticulas YIG dopadas com Ce. Além disso, com base em medi¢cbes Raman e
XPS, Golkari (et al., 2020) demonstraram a presenca do cation Ce®*" no composto

magnético Y2.75Ceo.02EuxFesO12.

Figura 12 — Espectros Raman das amostras Y3.xCexFesyEryO1o, (0,00 < x < 0,02) e
(0,00 <y <0,06).
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Fonte: autora, 2022.

Por outro lado, foi relatado por varios autores (PENA-GARCIA et al., 2019;
MONTESEGURO et al., 2014; CHEN et al., 2016) que os modos vibracionais
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localizados na faixa entre 400 e 800 cm™ correspondem ao alongamento Fe - O dos
sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura cristalina YIG. Com relacdo a isso, na
Figura 12, é possivel observar que todos os picos em torno de 444 e 587 cm,
correspondentes as amostras co-dopadas, também se deslocam para nimeros de onda
mais baixos.

O comportamento € mais acentuado para o Espectro Raman da amostra
YCFE24, cujos modos T2g em torno de 440 e 581 cm™ estdo deslocados 4 e 6 cm™
abaixo das posicdes 444 e 587 cm™, respectivamente, que correspondem aos modos
vibracionais de amostra ndo dopada (YCFEQO). Esse resultado atesta que os cations de
Er3* substituem os cations de Fe** nos sitios ocupados pelo Fe3* na estrutura cristalina
do YIG. Levando em consideracdo que os deslocamentos mais significativos ocorrem
para 0s picos correspondentes aos sitios de ferro, a analise dos Espectros Raman
também confirma, como os espectros FTIR, que a inclusdo de Er®** causa maior
deformacdo na rede cristalina do que os cations de Ce3*, no composto com formula
quimica geral: Y3.xCexFesyEryO12 para a faixa de concentragdo de dopantes de 0 < x <
0,02 e 0 <y < 0,06, considerando a explicacdo referente a diferenca relativa do raio

idnico entre os cations Ce3*-Y3* e Erd*-Fe3*,

4.4 Influéncia da adicdo de Ce®* e Er® sobre a morfologia e propriedades

texturais.

Até o momento, todas as analises realizadas sdo essenciais para a posterior
discussdo das propriedades magnéticas, pois € sabido que as propriedades magnéticas,
como a magnetizacdo de saturacdo do YIG dopado, estdo relacionadas ndo apenas a
concentracdo do dopante, mas também a sua natureza e locais de ocupacdo preferencial
(YOUSAF et al., 2020; PENA-GARCIA et al., 2019; PENA-GARCIA et al., 2016),
bem como com defeitos intrinsecos, como vacancias de oxigénio (MONTESEGURO et
al., 2014). Além disso, parametros magnéticos como a remanéncia e a coercividade sdo
fortemente dependentes da microestrutura do material, como, por exemplo, a forma, o
tamanho do gréo e a porosidade (PENA-GARCIA et al., 2019; PENA-GARCIA et al.,
2016). Por esta razdo, como estudo complementar, a morfologia do composto Y.
xCexFesyEryO12 (0,00 < x <0,02) e (0,00 <y < 0,06) sintetizados pelo método sol-gel
foi analisado por microscopia eletrénica de varredura (MEV), e as imagens séo exibidas

na Figura 13a-f.
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As micrografias das amostras preparadas revelam que muitos dos grdos tém
formas irregulares, alguns semelhantes a corais e outros esférico. Devido as interagdes
magnéticas dipolo-dipolo os grios estdo aglomerados (PENA-GARCIA et al., 2019;
AGAMI et al., 2020; PENA-GARCIA et al., 2016). Vale ressaltar que, em todas as
amostras, existem regides onde pequenos graos tendem a se fundir com outros gréos,
formando placas organizadas, provavelmente como resultando do aumento do

densificacdo em algumas &reas.

Figura 13 — Imagens de MEV das nanoparticulas do composto Y3.xCexFesyEryO1o,
(0,00 < x <0,02) e (0,00 <y <0,06)

Fonte: autora, 2022.

Por outro lado, a forma coral das particulas de YIG foram confirmadas através
das imagens de microscopia eletronica de transmissdo. A Figura 14 mostra imagens de
MET para as amostras YCFEQO e YCFE26. Resultados semelhantes foram relatados
para YIG dopado e co-dopado com cétions de metais de transi¢do e de terras raras por
diversos autores (CALAND et al., 2020; PENA-GARCIA et al., 2016; BORADE et al.,
2019; THOMMES et al., 2014). De acordo com Borade (et al., 2019), esses
aglomerados sdo uma confirmacdo da elevada reatividade da composicdo e
consequentemente das interacfes magnéticas das particulas primarias que se juntam
para formar particulas secundarias de tamanhos maiores. Finalmente, pelas imagens de
MEV e MET, é possivel confirmar que as baixas concentragdes de cations de Ce** e

Er®* usadas no estudo, ndo alteram significativamente a morfologia das particulas.
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Figura 14 — Imagens MET para amostras YCFEQO e YCFE26

a) YCFE00 )

YCFE26

200 nm

Fonte: autora, 2022.

Para confirmar a presenca dos cations de Ce3* e Er** na estrutura cristalina,
foram feitos espectros de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) em todas as amostras.
Os espectros EDS para as amostras YCFEQ0O, YCFE20, YCFEO2, YCFE22, YCFE24 e
YCFE26 sdo exibidos na Figura 4.9a-f.

Figura 15— Espectros de EDS do composto Y3.xCexFesyEryO1o, (0,00 < x < 0,02) e

(0,00 <y < 0,06).
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Fonte: autora, 2022.

Em todos 0s espectros, os picos associados aos elementos Y, Fe e O confirmam
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a formagcéo da fase cubica do YIG, enquanto, os picos correspondentes aos cations Ce>*
e Er®* observados nos espectros de EDS sdo a prova da inclusdo na estrutura cristalina.
Por outro lado, a porosidade é um fator importante que influéncia nas
propriedades magnéticas do YIG. Neste sentido isotermas de adsor¢do-dessorcdo de
nitrogénio foram utilizadas para investigar a influéncia da insercdo de cations de Ce®* e
Er®* sobre a area superficial especifica (Sget), volume de poros (Vp) e diametro de poros
(Dp) do composto em estudo (todos calculados pelo método BJH). As isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio e distribuicdo de tamanho de poro do composto Y.
xCexFesyEryO12 (0,00 < x <0,02) e (0,00 <y < 0,06) sintetizados pelo método sol- gele
calcinado a 900°C por 2 h sdo mostradas na Figura 16. O perfil de isoterma com duas
etapas de condensacdo capilar, € compativel com uma isoterma de tipo IV de acordo
com a classificagdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),

sugerindo a presenca de adsorventes mesoporosos (EL MAKDHA et al., 2021).

Figura 16 — Isotérmicas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio do composto Ys.xCexFes-
yEryO12 (0,00 <x <0,02) e (0,00 <y <0,06).
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Fonte: autora, 2022.

De acordo com as isotermas de adsor¢do-dessor¢cdo de nitrogénio, houve uma
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pequena alteracdo nos valores de area superficial, Tabela 2. Conforme observado, a
inclusdo de cations de Er®* diminui drasticamente o valor de Sger (YCFE02, 7 m%g™),
enquanto a inser¢do de cétions de Ce®*" aumenta o valor de Sger (YCFE20, 16 m?g™!), se
comparado com o valor obtido para a amostra de YIG puro (YCFEQ0, 14 m?g™").
Observando os valores de Sger para as amostras co-dopadas, ha uma tendéncia a
diminuir & medida que a concentracio de céations de Er®" aumenta até 6% (para as
amostras YCFE22, YCFE24 e YCFE26, Sger = 14, 13 e 11 m?g™!, respectivamente).
Este resultado é uma confirmacgéo do efeito dos dopantes nas propriedades texturais do

composto Yz xCexFesyEryO1s.

Tabela 2 — Pardmetros texturais obtidos a partir das curvas de adsor¢do-dessorcdo de
nitrogénio, para as particulas Y1G ndo dopadas, dopadas e co-dopadas com

cations de Ce®* e Er®

Amostras YCFEOO YCFEO2 YCFE20 YCFE22 YCFE24 YCFEZ26

Seet (M%.g7) 14 7 16 14 13 11
Vp (cmi.g?) 0,025 0,032 0,035 0,025 0,025 0,031
Dp (nm) 3,21 3,22 3,22 3,22 3,22 3,22

Fonte: autora, 2022.

Além disso, o volume de poros também foi calculado para todas as amostras e 0s
resultados também podem ser vistos na Tabela 2. Para a amostra YCFEQO, o valor é
0,025 cm3g™!, enquanto houve um aumento para 0,032 cm3g~! e 0,035 cm3g™! para as
amostras YCFEOQ2 e YCFE20, respectivamente. Comparando o resultado da amostra de
YIG ndo dopada com os valores das amostras co-dopadas, nenhuma alteracdo foi
registrada até que a concentracio de cations de Er®* aumentasse para 4% (YCFE22 e
YCFE24, volume de poro: 0,025 cm3g! e 0,025 cm®g~!, respectivamente). Para a
amostra YCFE26, o volume de poros aumenta para 0,031 cm3g™?. Por fim, pode-se
concluir que a substituicio de cations de Ce®*" e Er®* na estrutura cristalina do Y1G n&o
altera substancialmente o diametro dos poros, permanecendo constante em

aproximadamente 3,22 nm.
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4.5 Investigacdo das propriedades opticas do composto Y3-xCexFes-yEryO12 (0,00

<x<0,02) e (0,00 <y <0,06) usando medidas de refletincia difusa

Considerando que varias caracteristicas opticas do YIG podem ser sensiveis as
distorcbes da rede ou defeitos induzidos pelas inclusdes de dopantes na estrutura
cristalina, medidas complementares de refletancia difusa foram realizadas para
investigar os possiveis efeitos da adicio de cations de Ce®* e Er®* sobre as propriedades
Opticas do composto YzxCexFesyEryO12 (0,00 < x < 0,02) e (0,00 < y < 0,06)
sintetizados pelo método sol gel. A Figura 17 mostra os espectros de refletancia difusa

os valores de calculados do gap de energia Optico para todas as amostras.

Figura 17 — Gréafico de Tauc para determinar o gap de energia no composto Y 3.xCexFes.
yEryO12 (0,00 <x <0,02) e (0,00 <y <0,06).
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Fonte: autora, 2022.

Podemos observar uma refletdncia gradualmente intensa na regido do visivel
(400-800 nm) e uma menor intensidade na regido do UV (200-400 nm). Considerando
que a reflectdncia observada € inversamente proporcional a absorbancia da amostra,

temos a regido do UV com absor¢do. De acordo com a literatura, cations de terras raras
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apresentam absorbancia maxima na faixa entre 220-450 nm (MARTIN et al., 2015;
VARELA et al., 2021; ZHOU et al., 2017); portanto, podemos associar esse
comportamento a presenca de cations de Ce* e Er®* na estrutura da granada de ferro
itrio. Por outro lado, com as inclusbes de dopantes, houve uma diminuicdo da
reflectancia (~ 55%) em relacdo a amostra YIG pura (> 60%), dando origem a absorcao
oOptica deslocada para o vermelho a qual € atribuida a reducdo da estrutura da banda
proibida (AGAMI et al., 2020; KEFENI et al., 2017).

Para calcular o gap de energia 6ptico (Eq) do composto Y3.xCexFes.yEry O12 (0,00
<x <0,02) ¢ (0,00 <y <0,06), a fungdo Kubelka - Munk F(R) foi usada (MURPHY,
2006):

_ (1-Rn)?
F(R) = —r (30)
onde,
r— R
R'= 100 (31)

R ¢é a refletancia difusa da amostra. A funcdo F(R) pode ser considerada

diretamente proporcional ao coeficiente de absorcdo a (LI et al., 2021).

a = F(R) (32)

Usando o formalismo Tauc (WASEDA et al., 2011; DALVEN et al., 1973):

ahv = A(hv — Eg)n (33)

Onde A € uma constante e Eq é 0 gap de energia dptico (eV), o indice n depende
do tipo de transicéo eletronica, onde n = 0,5 para uma transicédo direta permitida.

(ahv)? = A(hv — Ey) (34)

A energia de banda proibida (Eg) pode ser estimada a partir de um gréafico de
(ahv)? versus a energia do foton (hv) a partir da intersecdo da parte linear extrapolada
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com o eixo (hv), ou seja, (ahv)? = 0. Os valores de Eq calculados para todas as amostras

estdo listados na Tabela 3.

Tabela 3 — Gap da banda dptico e valores de energia de Urbach obtidos a partir dos

dados de refletancia difusa para todas as amostras

Amostras | YCFEOO YCFEO2 YCFE20 YCFE22 YCFE24  YCFEZ26
Eg (eV) 2,93 2,87 2,85 2,93 2,92 2,91
Eu(eV) 207,0 235,6 2248 224,1 225,3 223,5

Fonte: autora, 2022.

Os valores de Eg: 2,93 eV, 2,87 eV e 2,85 eV foram obtidos para as amostras
YCFEQO, YCFE20 e YCFEO02, respectivamente. Para as amostras YCFE22, YCFE24 e
YCFE26, os valores calculados foram 2,93 eV, 2,92 eV e 2,91 eV, respectivamente.
Esses valores, na faixa de 2,85-2,93 eV, estdo em concordancia com os relatados na
literatura para nanoestruturas do tipo granada (PENA-GARCIA et al., 2016; AKSHAY
et al., 2019). Em comparacdo com a amostra pura YCFEQO, Eq = 2,93 eV, todas as
amostras dopadas e co-dopadas mostram uma ligeira diminuicdo nos valores de Ej.
Particularmente para amostras co-dopadas, Eg diminui progressivamente com o
aumento da concentragdo de Er®*, o que pode estar associado a expansio da rede devido
a inclusdo dos cations dopantes (ver Tabela 1) e a uma diminuicdo na energia de
ligagdo pelo aumento das distancias interatdbmicas, exigindo menos energia para liberar
os elétrons da banda de conducdo (AGAMI et al., 2020; EEVON et al., 2016). Por outro
lado, os defeitos desempenham um papel significativo no comportamento Optico dos
materiais, contribuindo para a modificacdo das propriedades elétricas das amostras.
Evidentemente, a substituicdo de céations de Y3* por cations de Ce®*" e cations de Fe®*
por cations de Er®*, ddo origem a novos estados de defeitos localizados dentro da
estrutura original do YIG, causando uma redugéo nos valores de Eg. Esses estados de
defeito sdo responsaveis pela cauda de absor¢do no espectro de absorcdo, que se estende
até o gap proibido. Essa cauda de absor¢do € chamada de cauda de Urbach (DUBEY et
al., 2017) e esta associada a energia de Urbach. A equacdo para calcular a energia de
Urbach é:

a = opexp (%) (35)
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Onde a € o coeficiente de absor¢do, oo € uma constante dependente do material,
E ¢ a energia do foton e é igual a v e E, é a energia de Urbach. A energia de Urbach é
calculada plotando In(e) vs E. Como o coeficiente de absorcdo («) é proporcional a
absorbancia F(R), plotamos (InF(R)) vs a energia do foton (E) (Figura 18), onde o
reciproco da inclinacdo do ajuste linear, abaixo da regido do gap éptico, dara o valor da

energia de Urbach (Ey).

Figura 18 — InF(R) vs Energia (hv) do composto Y3.xCexFes.yEryO12 (0,00 <x <0,02) e

(0,00 < y <0,06).
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Fonte: autora, 2022.

A energia de Urbach indica o grau de desordem na estrutura dos materiais
(FASOLLI et al., 2011). Para amostras de YIG puro e dopado (YCFEOO, YCFE20 e
YCFEQ2), os valores de energia de Urbach obtidos foram: 207,0, 224,8, 235,6 meV,
respectivamente. Para amostras YIG co-dopadas (YCFE22, YCFE24 e YCFE26), os
valores foram: 224,1, 225,3 e 223,5 meV, respectivamente, podemos observar o
comparativo entre as duas energias na Figura 19.

Observa-se que a insercdo do dopante na estrutura cristalina do Y1G causa um
aumento na energia de Urbach, sugerindo um aumento na concentragdo da desordem
atdmica dentro da estrutura. Observe que a densidade de deslocamento obtida a partir
dos padrdes de difracdo de raios -X aumenta com a inclusdo dos cations dopantes, se
comparado ao valor calculado para a amostra de YIG pura. Defeitos associados a

vacancias de oxigénio (Vo) sdo 0s mais comuns em estruturas do tipo granada e a
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origem pode ser explicada com base no conceito de neutralidade de carga (XIE et al.,
2017).

Figura 19 — Gap de energia otico e energia Urbach do composto Y3.xCexFes.yEryO1.
(0,00 <x<0,02) e (0,00 <y <0,06).
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Fonte: autora, 2022.

A Vo cria estados de defeitos localizados adicionais que podem efetivamente
influenciar as bordas da banda de valéncia e conducdo, o0 que também pode ser outro
dos motivos para a diminuicdo do gap de energia Optico das amostras. Os cations das
granadas sdo responsaveis pela banda de conducdo, enquanto os estados eletrénicos dos
anions formam a banda de valéncia (XIE et al., 2017). A borda da banda de conducéo e
da banda de valéncia mudam independentemente apds a dopagem na estrutura da
granada e a mudanca na borda da banda de conducédo é mais pronunciada (AKHTAR et
al., 2018). Kumar (et al., 2020) relataram a regido da cauda de Urbach devido
principalmente a defeitos de superficie para amostras de granada com estruturas
semelhantes a corais. De acordo com as imagens MEV e MET Figuras 13 e 14, todas
as amostras estudadas apresentam formato irregular com forma de coral, 0 que estd em

concordancia com os relatos de Kumar (et al., 2020).
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4.6 Impacto da distribuicdo de céations sobre as propriedades magnéticas do
composto Y3-xCexFesyEryOi2 (0,00 < x <0,02) e (0,00 <y <0,06)

Conforme discutido acima a partir da analise das espectroscopias FTIR e
Raman, podemos pensar que os cations de Er** substituem os cations Fe* nos sitios
tetraédricos (d-sitios) e octaédricos (a-sitios) da estrutura cristalina do YIG. Este é um
aspecto importante porque a magnetizacdo de saturacdo, Ms, é muito sensivel a
natureza, concentracio de cations dopantes e sitios preferenciais de ocupagio. E bem
conhecido que, na estrutura cristalina do YIG, ocorre um arranjo ferrimagnético entre os
ions magnéticos nos sitios do Ferro, ou seja, 0s momentos magnéticos de dois cations
Fe3* rodeados por seis O% anions em sitios octaédricos (16a de acordo com a notagao de
Wyckoff) sdo orientados em direcdo oposta aos momentos magnéticos correspondentes
a outros trés cations Fe** rodeados por quatro dnions O em sitios tetraédricos (24d de
acordo com a notacao de Wyckoff) (XIE et al., 2017). Teoricamente e considerando um
momento magnético de 5 uB a 0 K por ion de Fe®*, o valor do momento magnético
liquido por férmula unitaria (YsFesO12) do YIG é 5 ps, consequentemente 40 pg por
célula unitaria. Portanto, espera-se que a substituicio de cations de Fe* por cations Er**
afete os valores de Ms no composto Y3xCexFesyEryO12, conforme refletido nos valores
listados na Tabela 4, que foram calculados ajustando as curvas de magnetizacdo com a
Lei de Abordagem a Saturacdo (CULLITY, 1978) (ver Figura 20), para amostras YIG
ndo dopadas, dopadas e co-dopadas.

A Figura 20 mostra as curvas de momento magnético em funcdo do campo
aplicado para o composto Y3.xCexFes.yEryO12 (0,00 < x < 0,02) e (0,00 <y < 0,06)
sintetizado pelo método sol gel e tratado termicamente a 900° por 2 horas. Todas as
amostras exibiram um comportamento magnético mole (tipico do composto granada de
ferro itrio) (PENA-GARCIA, 2019; PENA-GARCIA, 2016), o qual é refletido pelo
formato estreito das curvas de histerese, com baixa coercividade (ver inser¢fes da
Figura 20 c e d).

A partir dos valores experimentais calculado para Ms, € possivel apreciar que, a
amostra de YIG dopada apenas com 2% de cations de Ce3* (YCFE20) tem uma
magnetizacdo de saturacdo mais baixa (25,12 emu/g) do que o valor de Ms (25,92
emu/g) corresponde a amostra YCFEO0O. Isso pode ser atribuido ao efeito de
enfraquecimento das interagdes de troca entre cations Fe** octaédricos e tetraédricos,

através de anions O%, como consequéncia das distorgdes da rede induzidas pelo grande
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raio i6nico Ce** (ABEDIN et al., 2011), conforme mencionado acima na anélise do

Espectro Raman.

Figura 20 — Lacos de histerese magnética a temperatura ambiente para 0 do composto
Y3xCexFes.yEryO12 (0,00 < x < 0,02) e (0,00 <y < 0,06) a e c) amostras
de YIG ndo dopadas e dopadas e b e d) amostras de YIG ndo dopadas e

co-dopadas. A inser¢do mostra coercividade em campos baixos na figura

ced.
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Fonte: autora, 2022.

Além disso, a diminuicdo na magnetizacdo de saturacdo para a amostra esta
amostra pode ser atribuida a uma ruptura do arranjo colinear dos momentos magnéticos
devido a inclusdo dos céations de Ce®" na estrutura cristalina do YIG. Para esta condicéo,
ao inves de ter a contribuicdo de cada momento magnético, tem-se apenas a
contribuicdo de sua componente na dire¢cdo do campo magnético aplicado, reduzindo o
momento magnético liquido do composto. A ruptura do arranjo colinear dos momentos
magnéticos pode ter sido condicionada pelas distor¢cdes da estrutura cristalina local,
induzidas pelos cations de Ce®* de tamanho relativamente grande, como demonstra a

andlise estrutural acima. Por outro lado, para as amostras Y1G dopadas com Er®* e co-
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dopadas com Ce3*-Er®*, exceto para a amostra YCFE26 (com maior teor de Er*), os
valores de Ms sdo maiores, se comparados ao valor obtido para a amostra ndo dopada
(YCFEOQO) (ver Tabela 4).

Tabela4 —  Pardmetros magnéticos obtidos das curvas de histerese para 0 composto
Y3.xCexFes. EryO12 (0,00 < x < 0,02) e (0,00 <y < 0,06).

Amostras YCFEOO YCFEO2 YCFE20 YCFE22 YCFE24 YCFE26

Ms (emu g) 25,92 26,47 25,12 26,01 26,51 25,53
Mgr(emu g?) 9,56 9,77 9,28 9,54 9,59 9,20

Hc(Oe) 75 74 71 72 72 67

Fonte: autora, 2022.

A Figura 21 mostra os valores de Ms experimentais e tedricos, plotados em
funcdo do teor de Er®* (y) para amostras de YIG co-dopadas. Como observado, os
valores experimentais de Ms, aumentam ligeiramente até y = 0,04, seguido de uma
pequena diminuicdo (~1 emu/g) em funcio do teor de Er** (y), enquanto os valores
tedricos de Ms tendem a aumento para toda o range de dopagem. Os valores tedricos de

Ms foram obtidos usando a seguinte equacao:

M = 'uFe3+ ge3+ _ 'uFe3+ 583+ (36)

Aqui, M representa 0 momento magnético liquido por férmula unitéria de YIG,
7 s . o] . 3+
uFe3* ¢ o momento magnético assumido dos cations Fe** a 0 K, ou seja, 5 uB, Q5% e

5e3+séo 0s niimeros de ocupacéo dos cations Fe3* nos sitios tetraédricos e octaédricos,
respectivamente, no composto Y2.9s8Ceo.02Fes.yEryO12.

A temperatura ambiente, ambos os céations de Ce3* e Er®* sdo paramagnéticos
(CULLITY, 1978) e a magnetizacdo de saturacdo de compostos de granada é ponderada
pelos momentos magnéticos dos cétions de Fe* nos sitios octaédricos e tetraédricos
(MATILLA-ARIAS, 2018; LEAL et al., 2022). Desta forma na Equacédo 36

. J o - 3+
consideramos apenas 0s momentos magnéticos de ions de ferro (uf¢™"). Os valores de

3+ 3+ . . . ~ ;.
Fe”"e QFe™ foram obtidos a partir da aplicagdo de um modelo fenomenoldgico
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simples (MATILLA-ARIAS et al., 2019) para a estrutura cristalina YIG. Este modelo
foi reportado por Matilla-Arias (et al., 2018; et al., 2022) para Ferritas de Bario e
recentemente aplicado para Y1G dopado com Ni (MATILLA-ARIAS et al., 2018).

Figura 21— Influéncia dos sitios de ocupacdo do dopante na magnetizacdo de
saturacdo do sistema Y29Ceoo2FesyEryO12. a) Valores teodricos e
experimentais de magnetizacdo de saturagdo, Ms, em funcdo do teor de
cations de Er®* por formula unitaria, y e b) Probabilidade de ocupagéo

ryn o 3+ ~ s an
por sitio para os cations de Er**, SF7", em funcdo de teor de cations de

Er®* por formula unitaria, y.
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Fonte: autora, 2022.

O modelo permite estimar a distribuicdo de cation na estrutura cristalina do YIG
dopado, com base nas regras de Home-Rothery (et al., 1934), de Pauling (PENA-
GARCIA et al.,, 2018) e no processo de interacdo entre o dopante e 0s sitios
cristalograficos (MATILLA-ARIAS et al., 2018), considerando as propriedades fisicas
dos céations dopantes e hospedeiros, suas concentrac@es e as caracteristicas de cada sitio
cristalogréafico. Nesse sentido, o modelo fenomenoldgico envolve um conjunto de
fatores como o raio iénico, a valéncia, o niumero atdbmico efetivo e a eletronegatividade
dos ions constituintes do YIG dopados, que em geral sdo descritos em termos de uma
distribuicdo de funcéo normal, como segue (MATILLA-ARIAS et al., 2018).

—(mE—m®or)?
Fjgroupl = exp [(1—21)] (37)
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Onde mj denota cada uma das propriedades fisicas mencionadas acima, sendo

m; o valor da propriedade mais provavel (o parametro central da distribuigéo), mf"p 0

valor da propriedade correspondente ao dopante e sz ¢ a variancia de distribuicdo de
fungdo normal. Outro grupo de fatores relacionados com a caracteristica de cada sitio
cristalografico na estrutura cristalina do YIG, bem como a concentracdo idnica por
formula unitéria, sdo descritos por meio de distribuicdes de funcdes binomiais, que em

geral sdo expressas como:
group2 __ d dopy (Csj—1)
F; = Cs;0] P(1- 0] P) (38)

Onde Cs; representa as caracteristicas do sitio cristalografico, ou seja, o nimero

de ocupacdo (2 e 3 para sitios octaédricos e tetraédricos, respectivamente) ou o nimero
dop
J

denota a concentracdo de dopante por férmula unitaria ou a concentracdo eletrénica do

de coordenacdo (6 e 4 para sitios octaédricos e tetraédricos, respectivamente) e o

jon dopante (FASOLI et al., 2011). Entdo, o pardmetro central do modelo
fenomenoldgico € o Indice de Substituicdo por Local (SI;), definido como o produto de
todos os fatores descritos acima (FASOLI et al., 2011; JOTANIA et al., 2020) e pode
ser interpretado como uma medida quantitativa da probabilidade de ocupacdo de um ion
em cada sitio cristalografico. Assim, o numero @Q;, o subindice i, refere-se a cada tipo de
sitio, ou seja, octaédrico ou tetraédrico de um cétion constituinte especifico do YIG
dopado em cada sitio e pode ser obtido diretamente do indice de Substituicdo por Sitio
(FASOLLI et al., 2011; SANCHEZ et al., 2002). Uma descricdo detalhada do modelo
fenomenoldgico pode ser encontrada nas referéncias (FASOLI et al., 2011; MATILLA-
ARIAS et al., 2022). Por outro lado, a conversdo dos valores de M expressos em
magneton de Bohr, para Ms (0) em (emu/g), foi feita usando a equacdo (ANUPAMA et
al., 2018; LEAL et al., 2022):

_ My xXMs(0)
~ 5585

(39)
Sendo Mn a massa molecular de Y293Ceo.02FesyEryO12 € Ms (0) a magnetizacdo
de saturacdo a 0 K. Entdo, para calcular os valores tedricos de Ms a temperatura

ambiente usamos a expressao:
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M (T) = M,(0) [1 —b (g)d] (40)

Onde os valores de b = 0,544 emwg, ¢ = 420,839K e d = 1,984 foram obtidos
ajustando os dados experimentais Ms (T) parao YIG (LEAL et al., 2019).

Figura 22 — Representacdo dos momentos magnéticos liquidos de ions Fe 3 presentes

dos sitios cristalograficos octaédricos e tetraédricos.

Orientacdo do momento

magnético relativo .
g Posicao Wyckoff

fafer =

e 244
Fonte: autora, 2022.

Como pode ser observado na Figura 2la, os valores de magnetizacdo de
saturacdo tedricos e experimentais concordam razoavelmente, considerando a
simplicidade das ferramentas tedricas utilizadas, tanto do ponto de vista qualitativo
quanto quantitativo até y = 0,04, sendo as diferencas quantitativas relativas menores que
8,3 % para a faixa de concentracio de cations de Er¥* de 0,00 <y < 0,04 no sistema
Y2.98Ceo.02Fes.yEryO12. O ligeiro aumento dos valores de Ms para amostras co-dopadas
até y = 0,04 pode ser atribuido ao fato de que os céations de Er®* preferem ocupar os
sitios octaédricos (16a), como mostram os valores de probabilidade de ocupacéo obtidos
a partir da aplicacdo do modelo fenomenoldgico para estrutura cristalina do Y1G (LEAL
et al., 2019) e exibido na Figura 21b. Como a temperatura ambiente, a magnetizacao
liquida do YIG é ponderada pelos momentos magnéticos dos cations de Fe®* (RAJA et
al., 2021; SANCHEZ et al., 2002) uma atenuacdo do efeito negativo sobre a
magnetizacio de saturacio € obtida com a substitui¢do dos cations Fe3* por cations de
Er3* em sitios octaédricos, pois neste sitio, a orientagdo do momento magnético ¢ oposta
ao momento magnético liquido do composto, como é considerado na Equacéo 36 e
exibido na Figura 22. Adicionalmente, para a amostra YCFE26, com y = 0,06, ocorre
uma divergéncia entre a magnetizacdo de saturagdo tedrica e experimental. A
discrepéncia entre as curvas Ms tedricas e experimentais, para a amostra com maior teor
de Er** (y = 0,06) pode estar associada a quebra do arranjo colinear dos momentos

magnéticos observado na Figura 22 e/ou o possivel enfraquecimento das interacfes de
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troca entre os jons magnéticos (PENA-GARCIA et al., 2016; CHEN et al., 2016;
MOLLAIE et al., 2021), devido a uma distorcdo de rede relativamente alta induzida
pelo grande raio idnico de Er®* (0,89 A) em comparacdo com o do Fe** (0,64 A).
Observe que, para a amostra YCFE26, o valor da deformacdo da rede é 1,13 vezes
maior que o correspondente a amostra ndo dopada (YCFEQO).

Por outro lado, os valores de Mr ndo apresentam aumento significativo, com o
aumento do teor de dopantes, se comparados com o0s valores das demais propriedades
magnéticas, ou seja, Ms e Hc, tendo como o valor médio em torno de 9,49 emu/g, como
pode ser visto na Tabela 4 e na Figura 23. Isso pode estar associado ao fato de que a
porosidade e o didmetro dos poros das amostras estudadas também permanecem
praticamente constantes em 0,029 cm3g?! e 3,22 nm, como valores médios,

respectivamente

Figura 23 — Magnetizacdo de remanescente e coercividade de nanoparticulas do
composto Y3xCexFesyEryO1. (0,00 <x <0,02) e (0,00 <y <0,06).
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Finalmente, é possivel apreciar pelos valores de Hc listados na Tabela 4 e
representados na Figura 23, que em geral, a coercividade das amostras tende a diminuir

com a inclusdo e concentracio dos cétions de terras raras Ce®*" e Er*" na estrutura



74

cristalina do YIG. Neste caso, Hc varia entre 75 Oe para amostras YCFEQO e 67 Oe,
para amostras YCFE26. Considerando que a coercividade € uma propriedade magnética
extrinseca e fortemente dependente da morfologia do material (YANG et al., 2021), sua
tendéncia de diminuicdo com o teor de dopante pode estar diretamente associada a
reducdo do tamanho de cristalito induzido pela deformacéo da rede, como sugerem 0s
valores obtidos para D ¢ ¢ listados na Tabela 1 para 0 composto YsxCexFes.yEryO12
(0,00 <x <0,02) e (0,00 <y <0,06) sintetizado pelo método sol gel. Segundo o estudo
reportado por S&nchez (et al., 2002).

Sobre os efeitos do tamanho de particula nas propriedades magnéticas em
nanoparticulas de YIG sintetizadas pelo método sol-gel, a coercividade das
nanoparticulas de YIG diminui com a reducdo do tamanho de particula no estado
magnético de mono dominio, para uma faixa de particula abaixo de ~ 190 nm (diametro
critico, D¢) e superior a ~35 nm (limite de comportamento superparamagnético, D).
Além disso, o0 mecanismo de spin canting, que destrdi localmente a configuracdo de
mono dominio, pode causar uma diminuicdo no valor de Hc (MOLLAIE et al., 2021;
DMITRENKO et al., 2022).
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5 CONCLUSOES

1.

Em resumo, nesta dissertacdo sintetizamos satisfatoriamente pelo método sol gel o
composto YzxCexFes.yEryO12, [(X; ¥) = (0,00; 0,00), (0,02; 0,00), (0,00; 0,02), (0,02;
0,02), (0,02; 0,04), (0,02; 0,06)]. Os resultados e o modelo fenomenoldgico
aplicado, concederam resultados inéditos e complementares para entender o efeito
da adicdo e distribuicdo de cations na estrutura cristalina da granada de ferro itrio.
Mudangas na constante de rede (a), tensdo de rede (¢), densidade de deslocamento
(o) e tamanho médio do cristalito (D) foram analisadas em funcéo do teor de cétions
de terras raras de Er®*. Nesse sentido, a inser¢do de cations de Ce e Er contribuem
para as distor¢des na rede e aumento da desordem atdbmica da estrutura cristalina do
YIG

As andlises por FTIR e Raman corroboraram a formacdo monofésica do YIG, e os
espectros mostraram deslocamentos para os modos de estiramento Fe-O e modos
vibracionais correspondentes aos sitios de Fe, respectivamente, comprovando o
efeito da insercdo dos cations de Ce* e Er** sobre as propriedades vibracionais do
composto.

A morfologia semelhante a coral dos p6s de YIG foi confirmada a partir de imagens
MEV e MET e a presenca dos elementos Y, Fe, O, Ce e Er foi verificada pela
analise de EDS.

As variacOes no gap de energia optico (Eg) e na energia de Urbach (Eu) com o teor
de cations de Er®*, sugerem que a adi¢io de dopantes na estrutura cristalina do YIG
contribui para a formacéo de defeitos localizados de vacéncia de oxigénio.

O modelo fenomenoldgico demonstrou que a maior probabilidade de ocupacédo dos
cations de Er** corresponde aos sitios octaédricos da estrutura cristalina do YIG. Os
valores experimentais e tedricos de magnetizacao de saturacdo concordam para 0,00
<y < 0,04 no composto Y2.98Ceoo2FesyEryO1. A discrepancia para y = 0,06 esta
associada a quebra do arranjo colinear dos momentos magnéticos e/ou
enfraquecimento das interagdes de troca entre os ions magnéticos, devido a alta

distorcao da rede.
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5.1 Perspectivas

Os objetivos deste projeto envolveram a sintese, caracterizacdo do composto Ys-
xCexFesyEryO12, [(X; y) = (0,00; 0,00), (0,02; 0,00), (0,00; 0,02), (0,02; 0,02), (0,02;
0,04), (0,02; 0,06)]. Assim como, o estudo da influéncia da distribuicdo dos céations Ce3*
e Er* sobre as propriedades estruturais, morfoldgicas, texturais, Gticas e magnéticas do
YIG. A proposta inicial e os progressos da pesquisa foram bem estabelecidos e

cumpridos. Entretanto, propormos as seguintes perspectivas:

1. A sintese do composto com altas contracbes de cations de Ce®* e Er** e
investigar a influéncia da distribuicdo de cations sobre as propriedades oticas,
magnéticas e estruturais.

2. Aplicacdo de novas técnicas de caracterizacdo que possibilitem o estudo
detalhando das propriedades dielétricas e magnéticas do composto

3. Estudar o efeito da temperatura de calcinacao sobre as propriedades estruturais,
microestruturais, oticas e magnéticas do composto Y3xCexFes.yEryO12

4. Investigar de forma detalhada os estados de oxidacdo e sitios de ocupacdo por
meio de técnicas como Mdssbauer e Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X
(XPS).

5. Relacionar as propriedades estruturais, éticas e magnéticas observadas neste

estudo com as demandas tecnoldgicas atuais.
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