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RESUMO

Os sistemas 3Gd,03 + 5a-Fe,O3 e 3Y,03 + Sa-Fe;O3 foram submetidos a moagem de
alta energia, variando-se o tempo e a atmosfera de moagem. Uma fracdo do material
moido foi tratada termicamente em atmosfera livre, em diferentes condi¢des de tempo e
temperatura. Em todas as etapas de preparacdo, as amostras foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios X, espectroscopia Mossbauer ou
magnetizacdo. Os resultados mostram que a moagem de alta energia promove o
refinamento dos grados e, para tempos maiores que 3h, a mecanosintese de perovskitas.
O tratamento térmico induziu a formagdo de granadas em quantidades relativas que
dependem do 6xido de Terra Rara utilizado como precursor, bem como das condicdes
especificas do tratamento e da moagem prévia. Para amostras tratadas termicamente a
1.000 °C/2h, apenas aquelas contendo gadolinio revelaram a ocorréncia de granada.
Neste caso, foi observada a existéncia de um tempo de moagem, que depende da
atmosfera de moagem, para o qual a formacdo da granada é maxima. Para os sistemas
com f{trio, diversamente, ndo ocorre formacdo de granada para nenhum intervalo de
tempo ou atmosfera de moagem. Nas amostras tratadas a 1.100 °C/3h, as granadas
GdIG e YIG sdo fases majoritarias, independentemente do tempo de moagem, porém,
diminuindo para intervalos maiores que 12h. Percebeu-se que a presenca da perovskita
sintetizada mecanicamente funciona como uma barreira de reagdo para a granada. Este
resultado contraria o estabelecido, de que a formacao de perovskita precede ou, mesmo,

condiciona a da granada em reacdes de estado s6lido ordinérias.
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ABSTRACT

The systems 3Gd,03 + S0-Fe;O3 and 3Y,03 + Sa-Fe,O3 were submitted to high energy
ball-milling, varying the milling time and atmosphere. A fraction of the milled material
was thermally annealed in free atmosphere, in different time and temperature
conditions. In every step of preparation, the samples were characterized by scanning
electron microscopy, X ray diffraction, Mossbauer spectroscopy and magnetization. The
results showed that high-energy ball milling induces the grain refinement and, for
milling times greater than 3h, the perovskite mechanosynthesized. The thermal
treatment allowed for the garnet formation in relative amounts that depend on the Rare
Earth precursor and on the specific conditions of the annealing and the previous milling
as well. For the 1000°C / 2h annealed samples, only those containing gadolinium
revealed the formation of garnet. In this case, it was observed a milling time, which
depends on the milling atmosphere, for which the reacted garnet amount is maximized.
Diversely, for the yttrium containing system the formation of garnet does not take place
for any milling time or atmosphere. For the 1100°C / 3h treated samples, the garnets are
the major formed phases, whatever the milling time, although decreasingly for milling
times greater than 12 h. It was observed that the presence of mechanosynthesized
perovskite works like a barrier for the garnet reaction. This result is opposite to the
established model according to the perovskite formation must lead the garnet formation

in ordinary solid-state reactions.
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1 INTRODUCAO - MOTIVACAO

O avanco tecnoldgico de uma sociedade depende diretamente do
desenvolvimento de novos materiais, com diferentes propriedades e aplicagdes. Neste
sentido, pesquisadores de todo o Mundo procuram constantemente sintetizar novas fases
ou explorar rotinas alternativas de sintese de novos materiais [1-6]. Assim,
independentemente de sua natureza, isto é, se metal, polimero ou ceramica, materiais de
alto desempenho estdo constantemente sendo desenvolvidos por rotinas de preparagdo
que podem ser consideradas “tradicionais” ou “inovadoras” [7,8]. Como conseqiiéncia,
propriedades especiais vao sendo reveladas a medida que avanca a Ciéncia dos
Materiais.

De forma geral, as caracteristicas dos materiais sintetizados dependem do
processo especifico de sintese. As ceramicas, em particular as que apresentam
propriedades magnéticas ou dielétricas, sio um bom exemplo disto. Normalmente tidos
como materiais refratarios ou abrasivos, as ceramicas tém sido cada vez mais
empregadas como materiais magnéticos ou dielétricos. Sao tradicionalmente preparadas
por calcinacdo em alta temperatura da mistura dos 6xidos precursores.

Recentemente, no entanto, as ceramicas vém sendo sintetizadas por meio de
rotinas quimicas como a coprecipitacdo e o sol-gel, que permitem produzir variagdes
quanto as propriedades magnéticas das cerdmicas produzidas, controlando as condicdes
de reacgdo.

Existem inimeras vantagens na utilizacdo de cerimicas como materiais
estratégicos: a estabilidade quimica, por exemplo, ji que por definicdo sdo 6xidos ou

combinacdo de 6xidos, o baixo peso especifico e o custo relativamente reduzido das



matérias primas utilizadas na sua confecgado (i.e., 6xidos bindrios como Fe,0s, Al,Os,
Mn,03, BaO etc). Propriedades como baixa condutividade elétrica e térmica também
sdo aproveitadas convenientemente.

Por estes motivos, certas categorias de 6xidos mistos, como os espinélios e
as granadas, tém sido intensivamente investigadas nas ultimas décadas. As ferritas,
nome que designa ambos os grupos, sdo utilizadas como imas permanentes, em
dispositivos de altas freqiiéncias (microondas), como absorvedores de campos
magnetostiticos, como materiais para gravacdo magnética, em radares, telefones
celulares, radio, televisao etc [9 - 14].

A sintese da granada Y3FesOj,, conhecida abreviadamente por YIG (yttrium
iron garnet), em 1956, que € isomoérfica ao mineral MgzAl,(SiOy)s3, (a mais conhecida
das granadas naturais) abriu novas possibilidades tecnolégicas na comunica¢do por
microondas [10]. O sucesso na aplicagdo deste 6xido em dispositivos eletronicos
passivos nao-reciprocos, empregados em circuitos microondas de alto desempenho,
desencadeou a sintese subseqiiente do restante dos membros desta extensa familia (i.e.,
TR3M50,,, sendo TR =Y e terra-rara, com excecdo ao Nd e Pr; M = Fe, Al, Ga, In, Sc,
Co etc). A crescente demanda por aqueles dispositivos, operando em outros intervalos
de freqiiéncias, levou, ainda, a sintese de granadas pseudo-terndrias com substituicdes
parciais ou totais nos sitios da TR e ou do fon M. A prépria qualidade da emissdo e
recep¢do de uma onda eletromagnética na freqiiéncia de aplicacdo depende, entre outros
fatores, das caracteristicas especificas das ferritas empregadas nos dispositivos citados.

Importantes parametros como a magnetizacdo também dependem da granada
em particular, ou seja, da férmula quimica, embora também do tamanho de grao, da

densidade e da porosidade [15,16]. Quer dizer, além das substituicdes idnicas, as



aplicacdes tecnoldgicas especificas dependem paralelamente da microestrutura
apresentada pela granada. Exemplo: quando na forma de monocristais, sdo utilizadas em
lasers; quando na forma de ceramicas policristalinas, sdo utilizadas nos dispositivos
eletronicos acima citados devido aos efeitos Faraday e de ressonancia ferromagnética,
apresentados por estes 6xidos. Para estas aplicacdes, a granada em sua forma ceramica
final deve possuir alta densidade e distribui¢do homogénea para o tamanho de grao, que
deve apresentar o menor valor possivel [10].

Outras propriedades ainda estdo sendo exploradas como, por exemplo, o
efeito magnetocaldrico [17,18] e as propriedades de transporte [19].

A rotina completa para a sintese de uma determinada granada, enquanto
processo efetivamente produzido pelos fabricantes, € segredo industrial [20]. No
entanto, de acordo com as informacdes acessiveis na midia cientifica, € a reacdo de
estado sdlido ordindria o processo amplamente utilizado. Como a temperatura
empregada para a obtencdo do composto monofasico deve ser alta e o tempo de
tratamento longo, aumenta o tamanho de grao da fase resultante e elevam-se os custos
de producdo, quando em escala industrial.

Por outro lado, a técnica de moagem de alta energia tem surgido nos ultimos
anos como uma rota capaz de produzir, sob um conjunto de condi¢des adequadas, fases
que, de outra forma, s6 seriam obtidas por meio de tratamentos térmicos severos [21].
Ocorre que os materiais ativados por moagem de alta energia tornam-se muito reativos,
devido a grande drea especifica do p6 cominuido.

O numero de sistemas em que a moagem foi utilizada com sucesso para a
sintese de sistemas 6xidos complexos € muito grande [22-27]. No entanto, apesar dos

N

muitos resultados reportados quanto a obtencdo de fases ceramicas, curiosamente



nenhuma investigacdo sistemdtica sobre a sintese de granadas anterior a este trabalho
pdde ser encontrada na literatura.

Assim, em funcdo do cendrio acima exposto, € consistente com a linha de
pesquisa que o Grupo de Materiais do DFI tem desenvolvido nos tltimos anos, optou-se
por investigar e caracterizar a preparacdo por moagem de alta energia das granadas
GdIG (gadolinium iron garnet) e YIG. Entre todos os membros da familia das granadas
que contém ferro, YIG e GdIG sao, disparadamente, os mais conhecidos, investigados e
aplicados, especialmente na forma de solucdo soélida pseudo-terndria (i.e., Y3.
xGdyFesO; ,com0<x<1).

Neste sentido, os sistemas 3Gd,Os; + 50-Fe,O5; e 3Y,03 + 50-Fe,O5; foram
submetidos a vérios tempos de moagem, conduzida em diferentes atmosferas. Os
compostos moidos foram tratados termicamente, em condi¢Oes de temperatura e tempo
estabelecidos de forma a melhor evidenciar as transformacdes de fase de interesse.

Os materiais produzidos foram caracterizados por microscopia eletronica de
varredura (MEV), por difratometria de raios X (DRX) e espectroscopia Mossbauer
(EM). A anélise dos difratogramas foi feita pelo método Rietveld, o que permitiu
estimar as quantidades relativas das fases presentes e comparar com resultados da EM.
Particularmente para esta dltima, foi desenvolvida uma metodologia prépria para o
ajuste numérico dos espectros de granadas com simetria romboedral, o que constitui
parte importante do presente trabalho.

Sobre granadas, o capitulo 2 traz uma revisdo bibliografica acerca da
estrutura cristalina, das propriedades magnéticas, resultados de EM, e dos processos de
sintese reportados na literatura. Este capitulo aborda, ainda, fundamentos da moagem de

alta energia em moinhos de bolas.



O capitulo 3 descreve a metodologia empregada no preparo das amostras,
apresenta as técnicas de andlises utilizadas e os procedimentos de refinamento dos
difratogramas de raios X e de ajuste dos espectros Mossbauer.

O capitulo 4 apresenta e discute os resultados mais representativos das
caracterizacdes das amostras estudadas, incluindo os precursores como-recebidos e
como-moidos individualmente.

O capitulo 5 resume os principais resultados em conclusdes objetivas e
apresenta sucintamente as perspectivas para a continuidade deste trabalho, em direcdes
que se mostram potencialmente proficuas em termos de novos resultados.

No Apéndice A encontram-se todos os difratogramas e espectros Mossbauer
das amostras caracterizadas, muitos ndo apresentados no texto central desta Tese por
critérios de economia e objetividade.

No Apéndice B estdo alguns resultados preliminares de curvas de
magnetizacdo de amostras moidas em atmosferas inerte e livre, para ambos os sistemas
tratados a 1.100 °C, que pelo fato de estarem inconclusos, estio em apéndice, mas
apontam para uma continuidade deste trabalho no sentido de se investigar uma
tendéncia no comportamento da magnetizacdo de saturacdo e coercividade das amostras
em funcdo do tempo e ou atmosfera de moagem.

Propriedades estruturais dos precursores utilizados e fases aqui observadas,
1.e., as perovskitas GdFeOs e YFeOs, junto com os respectivos resultados da EM como
reportados na literatura, sdo rapidamente revistos no Apéndice C.

No Apéndice D estd uma revisdo a respeito das aplicacdes das ferritas em
dispositivos eletronicos, a qual, embora sem vinculo estreito com os resultados obtidos,

serve como registro de estudos realizados sobre o tema.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA - GRANADAS

2.1 Propriedades Estruturais

As granadas naturais compreendem uma familia de rochas igneas
isomorficas de complexos silicatos que, devido a diferentes composi¢cdes quimicas,
apresentam diferentes cores. Estes compostos sao utilizados pelos ge6logos como um
termOmetro das condi¢des de temperatura e pressdo em que a rocha se solidificou [28].

A figura 2.1 mostra a estrutura cristalina de uma granada natural do tipo

Mg3A12(SiO4)3.

Figura 2.1 - Estrutura cristalina da granada natural Mg;Aly(Si0,);.



Em 1956, sintetizou-se pela primeira vez um 6xido com a férmula quimica
Y;sFesOy,, conhecido abreviadamente por YIG (yttrium iron garnet), com a mesma
estrutura cristalina das granadas naturais e, por isso passou ser classificado como tal
[10]. Posteriormente, verificou-se que muitos outros compostos isoestruturais poderiam
ser sintetizados, que como exemplos podemos citar: GdsFesOi2, Y3FesOi2, Y3Als012,
EusFesO,, entre outros.

Em sua maioria, as granadas sdo descritas como cubicas (Ia-3d), com 8
féormulas por célula unitdria, totalizando 160 dtomos [29-33]. Os fons metdlicos estdo
distribuidos entre trés sitios cristalograficos de diferentes coordenacdes. Os ions
maiores, (i.e., os terras raras), ocupam 24 sitios dodecaedrais representados por {c},
enquanto os fons de raio atbmico menor, cOmo o Fe’* por exemplo, estdo distribuidos
em 16 sitios tetraedrais, representados por [a], e em 24 sitios octaedrais representados
por (d).

A tabela 2.1 apresenta algumas das granadas terndrias sintéticas e os
respectivos parametros de rede ag [34].

A figura 2.2(a) representa a estrutura cristalina de uma granada TR3FesO;,
cubica, obtida pelo programa JSV1.08lite, utilizado neste trabalho para a representacao
das estruturas cristalinas e poliedros. Este programa, disponivel na rede, [35] fornece
também as distincias de coordenagdo entre os oxigénios que formam os poliedros, no
caso, octaedrais (Fig. 2.2(b)) e tetraedrais, (Fig. 2.2(c)), em funcao do parametro de rede

e do grupo de simetria informados.



Tabela 2.1 — Granadas cuibicas (la-3d), sintéticas e os respectivos pardmetros de

rede.

Granadas a9 (A)
Dy3;Al501 12,042
Dy;FesO12 12,414
Er;AlsOq2 11,981
Er;FesO12 12,349
EusFesO1, 12,498
Gd;AlsOq; 12,120
GdsFesO12 12,440
Ho3Als012 12,981
HosFesO12 12,380
Lu;3FesOq2 12,277
Sm3FesO1, 12,530
Sm3GasOi, 12,432
Tb3Al501, 12,074
TbsFesO2 12,447
Tm;AlsO; 11,957
Tm;sFesO1, 12,325
Y3Al5012 12,010
Y3FesO12 12,380




(b) (c)

Figura 2.2- Estrutura cristalina ciubica de uma granada do tipo TR;Fes0;, (a), com

alguns dos sitios octaedrais (b) e tetraedrais (c) do Fe3+representados.



Os octaedros, quando regulares, apresentam, cada um, 4 eixos threefold (Cs;)
como eixos principais de simetria, paralelos as dire¢des [111], [-111], [1-11] e [11-1] da
célula cristalina cuibica. Os tetraedros apresentam, cada um, 3 eixos fourfold (S4)
paralelos as dire¢des [100], [010] e [001].

Alguns pesquisadores [36-40] relatam um desvio da simetria cubica para a
simetria romboedral como efeito conseqiiente de uma compressao em um dos vértices
diagonais do cubo formado pela célula unitaria.

Na estrutura cristalina romboedral proposta, i.e., (R-3), existem 4 Fe* com
coordenacgdo octaedral e 2 com coordenacgdo tetraedral [36] e, neste caso, os poliedros
sdo distorcidos [39].

O desvio da simetria cubica, quando de fato observado, é geralmente
explicado como conseqii€ncia da existéncia de um eixo fécil para a magnetizacdo. Para
Sayetat [40] as propriedades magnéticas e cristalograficas estdo intimamente
relacionadas. Dong er al. [38] afirmam que qualquer cristal que apresente alguma
anisotropia ndo pode ser cibico. De fato, resultados obtidos por Geschiwind et al. [41]
por meio da ressondncia paramagnética, para a granada monofédsica Y3GasOi,
considerada cubica e dopada com Fe’* substitucional nos sitios octaedrais e tetraedrais,
revelam que a anisotropia magnetocristalina ndo pode ser explicada apenas
considerando-se a anisotropia do fon férrico. Este resultado ndo € completamente aceito
[30] e revela algum grau de polémica em torno da verdadeira estrutura das granadas.

Rodic et al. [42] consideram o YIG cubico (Ia-3d) para o intervalo de
temperatura compreendido entre 117K até 300K, mas acreditam em pequenas distor¢des
romboedrais devido a existéncia de um eixo facil para a magnetizacio, cuja direcdo

depende da temperatura. No caso da granada YIG, eles reportaram que a troca
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posicional de dois fons Y** com dois fons de Fe’* é responsdvel pela reducio da
simetria cubica.

Sayetat [40] realizou medidas de raios X num intervalo entre 3K a 353K
para a granada Tbs;FesO,,, com eixo facil na dire¢ao [111]. Os resultados evidenciaram
que a estrutura desta granada deve ser ligeiramente romboedral para temperaturas
abaixo da temperatura de transi¢ao (Tc), o que também valeria para outras granadas tais
como DyIG, HolG, TbGaG e TbAIG.

Rodic et al. [36] descreveram a granada YIG como romboedral (R-3),
composta por 4 sitios cristalograficos com coordenacio octaedral para o Fe™* (3a, 3b,
9d e 9e) e dois tetraedrais (18f1 e 18f2), conforme tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Parametros de rede e coordenadas atomicas da granada YIG romboedral

(R-3) constantes na ficha ICSD 88507, como reportado por Rodic et al. [36].

Parﬁmetroos de a=17,504(2)
Rede (A) c=10,711(2)
18f, 18f,
v X=0,123(2) X=0,292(2)
Y=-0,02(3) Y=0,336(3)
7=0,248(4) 7=0,581(4)
3a 3b 9d 9e 18f, 18f,
Fe?* X=0,206(2) X=0,293(2) X=0,0 X=0,0 X=0,0 X=0,5
Y=0,166(2) Y=-0,836(3) Y=0,0 VY=0,0 Y=0,0
Coordenadas Z=0,416(3) Z=0,577(3) Z=0,0 Z=05 Z=0,0
atdmicas 18f, 18f, 18f; 18f,
X=0,079(3) X=0,259(4) X=0,576(4) X=0,489(4)
Y=0,085(4) Y=0,113(3) Y=0,628(4) Y=0,101(4)
o> |_Z=0.123(5) Z=0,328(7) Z=0,542(5) Z=0,424(5)
18fs 18fs 18f; 18fg
X=-0,05(4) X=0,143(3) X=-0,057(3) X=0,387(4)
=-0,088(4) Y=0,882(4) Y=0,372(3) Y=0,897(4)
Z=0,379(6) Z=0,171(6) Z=-0,049(4) Z=0,075(5)

Gerada a partir dos parametros de rede da tabela 2.2, a figura 2.3 mostra a

estrutura da granada YIG como romboedral (R-3).
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Todos os fons metélicos da célula cristalina da granada YIG romboedral (R-
3), apresentam o mesmo ndmero de coordenacdo que o fazem na estrutura cubica (Ia-

3d), mas para esta simetria a célula cristalina tem um total de 240 ions.

Figura 2.3 — Estrutura romboedral (R-3) da granada YIG.

. . . 3 3
Obs. fons azuis representam os O*, vermelhos Fe’* e amarelos os TR,
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2.2 Propriedades Magnéticas

As granadas sdo Oxidos que se ordenam ferrimagneticamente em
temperaturas abaixo da temperatura de transi¢ao (Tyx ~ 573K) [43]. Observa-se que esta
temperatura € aproximadamente a mesma para granadas terndrias, independente do
componente terra rara. Este fato evidencia que as interacdes de super-troca entre as
subredes do ferro sdo mais fortes. As granadas GdIG e YIG, em particular, sdo
ferrimagnéticas abaixo de 590K. Em temperatura ambiente, a dire¢io da magnetiza¢io
ou eixo facil para estas granadas € paralela a direcdo [111] da célula cristalina [44].
Assim, observa-se que para a granada GdIG, a magnetizacdo da subrede do gadolinio se
orienta antiparalelamente a direcdo da magnetizacdo resultante entre as subredes dos
ions de ferro. Neste caso, para baixos valores de temperatura, 0 momento magnético da
subrede do gadolinio € dominante.

O valor da magnetizacdo de saturac@o absoluta, tomada por extrapolacdo a
zero kelvin (My), é dado pelo momento magnético total resultante da interacio entre as

subredes do fon de Fe’* e da terra rara. Considerando a diregdo da magnetizacdo liquida

como positiva, em magnétons de Bohr, para o modelo de redes independentes, temos:

(Y*1(UFe )3[TFEe* ], 012 = Oupyss + 39(- Sipress) + 29(5PBress) = Ms = -5pp
{TGd*}3({Fe™ )3[TEe™], 01 =39 (TUBGas)+39(-SUFess)+2® (SPpres) = Ms = 16pp

Em que se considera que a 0 K, Uge3+ = SUp, Wys+ = 0 € Ugas+ = 7Us.
Verifica-se que a medida em que a temperatura aumenta, 0 momento

L. . L 3 L. . . ,
magnético efetivo do fon Gd’* diminui mais rapidamente que o dos fons de ferro. Na

temperatura denominada de “temperatura de compensac¢ao”, a magnetizacdo da subrede
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do gadolinio € da mesma intensidade que a resultantes das subredes do ferro, de forma

que a magnetizacgao total € nula.

A figura 2.5 mostra as curvas de magnetizacdo reduzida, M/M,, em funcao

da temperatura, para granadas TR3FesO,.

M/M,

5Fe203—3M203
withM =
Gd Tb Dy Ho Er Tm YbLu Y

PO

T —— —— — —

Figura 2.5- Magnetizacdo reduzida em funcdo da temperatura, para granadas do tipo

TR3F€5012 [45]

Pode-se observar na Fig. 2.5 uma curva pontilhada que representa a inversao

no sentido do vetor da magnetizacdo resultante para temperatura maior que a

temperatura de compensacao. Apesar desta curva pontilhada estar representada apenas

para o disprosio, este comportamento é comum a todas granadas com fons de TR’s

magnéticas.
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Note-se que diferentes valores para uma temperatura de compensacao pode
ser observada para todas granadas com terras raras magnéticas.

Conforme apresentado no apéndice D, a eficiéncia dos dispositivos
eletronicos, os quais empregam granadas, dependem da estabilidade da magnetizacao
destes compostos em fun¢do da temperatura. Pode-se ver na figura 2.5 que a condi¢do
de maior estabilidade, ou seja, dMy/dT = 0 € satisfeita quando o dispositivo opera numa
temperatura compreendida entre as temperatura de compensagdo e de transi¢do
magnética da granada. Substituicdes catiOnicas parciais ou totais no sitio da terra rara e
ou nos 2 sitios do metal de transicdo amplia este intervalo de valores, fazendo das
granadas o 6xido mais importante do ponto de vista tecnolégico [10].

Além das substituicdes catidonicas, as propriedades magnéticas tais como
magnetizacdo de saturacdo e coercividade podem ser modificadas por meio de
diferentes processos de sintese.

Neste sentido, Vaqueiro et al. [46] investigaram os efeitos que a temperatura
de tratamento térmico podem ter nas propriedades magnéticas da granada YIG, obtida
pelo processo sol-gel. Os resultados sdo mostrados na figura 2.6.

O crescimento da magnetizagdo de saturacdo em funcdo da temperatura foi
interpretado como a presenga de fases amorfas nas amostras tratadas em temperaturas
inferiores a 1000K. Os valores da coercividade dependem exclusivamente do tamanho
de particula que mostra um crescimento ndo linear com a temperatura empregada. O
valor maximo observado para a coercividade estd relacionado com a transicdo do
processo de rotacdo homogéneo para ndo-homogéneo das particulas que compdem um

dominio magnético.
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Figura 2.6- Magnetizacdo de saturacdo e coercividade, obtidas em temperatura
ambiente para a granada YIG, em funcdo da temperatura empregada no tratamento

térmico [46].

Guo et al. [47], por seu lado, também investigaram a influéncia do processo
de sintese por sol-gel nas propriedades da granada YIG. Os resultados obtidos para a
magnetizag¢do de satura¢do e campo coercivo, em funcido da temperatura empregada no
tratamento térmico para dois tipos de granadas, YIG, obtidas em 2 variantes da rota
quimica sol-gel, sdo apresentados na figura 2.7.

O comportamento apresentado para a magnetizagdo de saturagdo e
coercividade também foram interpretado por Guo et al. como fun¢do da cristalinidade
da granada YIG e tamanho de particula. Para eles a coercividade é mdxima para
particulas de até =150nm. Abaixo deste valor as particulas estdo organizadas em

monodominios magnéticos cujo processo de reversdo da magnetizagdo ocorre num

processo homogéneo.
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Figura 2.7- Magnetizacdo e coercividade para granadas YIG preparadas por sol-gel

em fungdo da temperatura empregada no tratamento térmico [47].

A tabela 2.3, mostra os valores da magnetizacdo de saturagdo e campo
coercivo para granadas sintetizadas por outros processos, além da rota sol-gel.

No conjunto, estes demonstram que propriedades magnéticas, como a
magnetizacdo de saturacdo e o campo coercivo, dependem fortemente dos processos de
sintese.

Investigacdes sobre magnetizacdo e coercividade da granada GdIG, obtida
por reacdo de estado solido ordindria (R.E.S.), e submetida a diferentes tempos de
moagem, foram pioneiramente apresentados por R. J. Joseyphus et al. [52, 53]. Os
autores também investigaram o comportamento magnético da granada YIG. A esséncia
dos resultados € apresentada na figura 2.8.

Observa-se que a magnetizacdo de saturacdo e coercividade, para ambas
granadas, dependem diferentemente do tempo de moagem, e como conseqiiéncia do
tamanho de grao que decresce como funcio do tempo de moagem e da temperatura da

medida.
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Tabela 2.3 — Campo coercivo e magnetizacao de saturacdo de granadas.

Temperatura

Tamanho

Fase de (I(—)Ig) (el’l;l/{ls/ ) do Grio (ferg(lfz:se Ref.
Sintese (°C) & (nm)
800 42,0 3
Y2,9C60,1Fe5012 1.000 40,0 19 - SOl-gel 5
1.400 5,8 27,5
Y 3Fe5012 1.400/3h 54,1 26,5 -
Y 29Ce,1FesO12 em atm. 5,8 27,5 - Sol-gel 48
I
Y 2,7CC()73FC5O]2 vre 12,5 26,7 -
Y2 .s2Ing,13FesO1n | 2x 1.350/48h - 18,01 ) R.E.S. 49
Y2,3C60,2F65012 1.380 - 28,5 - R.E.S. 50
Y,GdFe;04, 850 - 16,5 34 Processo
18,8 01 quimico 51
25,0 34,0 P
Y;3Fes0q, 1.100 - 275 62.5 Via timida
Y;FesO2 1.200/6h (ar) - 32,9 - Sol-gel 29
210,0 1,1 78 R.E.S.
Gd;FesOq» 1'4()3 154,56 5,1 23 52
(RES.) Moagem (25h)
100,0 1,5 -
1.400 YIG
Y3FesOr2 RES) 7 >0 20 oidapor 15h. O
400 =21,0 45 )
Y;3Fes0q, 1.000 26,5 450 gel citrato 54
Processo
Y3F65012(1) 50 20,0 s .
1.100/1h - uimico via 54
Y;Fes012(2) 25 21,5 q P
VoFeO 800/2min. 100 2.8 10,1 Sol-gel e “
et 800/6min 40 14,7 24,5 prensagem a
auente
Y;sFes01, 910/2h 81 26,0 200 gel citrato 45
650 20,6 25 Processo
YsFesOr 450 7.5 9 quimico 49
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Figura 2.8- Magnetizacdo e coercividade das granadas GdIG (a) e YIG (b) a 300K e
77K, em funcdo do tempo de moagem [52, 53].

O aumento da magnetizacdo e o decréscimo da coercividade da granada
GdIG (Fig. 2.8(a)) observados para a temperatura ambiente para amostras moidas até
25h pode ser atribuido a possiveis deslocamentos no valor da temperatura de

compensacdo da granada para valores mais baixos em funcdo ao possivel
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enfraquecimento das interacdes. Embora o decréscimo da magnetizacdo a 77K com o
tempo de moagem pode ser compreendido em termos do aumento das fases GdFeOs e
Gd,O3; . O aumento observado para a coercividade, obtida a 77K, com o tempo de
moagem pode ser atribuido a efeitos combinados do decréscimo da temperatura de
compensacdo, reducdo do tamanho de grdo e aumento da quantidade de perovskita
GdFeO:s.

Para a granada YIG submetida a moagem, Fig. 2.8(b), existem 3 efeitos
concorrentes para o comportamento observado da coercividade e magnetizagdo. A
introducdo da anisotropia superficial, que aumenta a coercividade e decresce a
magnetizacdo. A reducido do tamanho de grao como conseqiiéncia do tempo de moagem
e o aumento de fases antiferromagnéticas YFeOs e Fe,0s.

Além daqueles autores, também Grasset et al. [56] submeteram a moagem a
granada Gds;Fe;Al,0;, obtida por reacdo no estado sélido, empregando diferentes
tempos e tamanhos de esferas. Algumas das amostras assim obtidas foram tratadas
termicamente em diferentes temperaturas. As curvas da magnetizacdo obtidas a 15K,
em funcdo do campo aplicado, ndo permitem um resultado conclusivo em relagdo ao
comportamento da magnetizacdo em funcdo das condi¢cdes de moagem ou tratamento

térmico aos quais as amostras foram submetidas.
2.3 A Espectroscopia Mossbauer

Para as granadas consideradas cubicas, verifica-se na literatura a aplicacio
de dois procedimentos de ajustes dos espectros Mossbauer. O mais usual considera o
espectro resultante como constituido por 2 sextetos discretos: um para o sitio octaedral e

outro para o sitio tetraedral, com dreas relativas nas razdes de 1:1,5 de acordo com suas

20



populacdes. Neste procedimento, o desdobramento quadrupolar (QS) € nulo, i.e., Vzz =
0, como conseqiiéncia da simetria cibica no sitio do fon férrico.
Espectros Mossbauer obtidos em temperatura ambiente, para a granada

Y,.0Cey,1FesO, tratada em diferentes temperaturas, podem ser vistos na figura 2.9 [5].

L420%C

am

[

L200%g

Absorgdo (%)
L=y £}

-1& -10 - a = 10 1=

i

Velocidade (mm/s)

Figura 2.9 - Espectros Mossbauer para as amostras Y;9CegFesO;; tratadas em

diferentes temperaturas [5].

Observa-se que para todas as temperaturas maiores que 800°C, o ajuste foi
feito com trés componentes magnéticas discretas, sendo que 2 delas caracterizam a
granada e a terceira a perovskita, possivelmente em adicdo a hematita. As areas
subespectrais revelam-se fortemente dependentes da temperatura empregada no
tratamento térmico. Em particular para o tratamento térmico conduzido a 800°C,
verifica-se 62,1% de area subespectral para o sitio 16a, 5,1% para o subespectro do sitio

24d e 32,8% para a perovskita. Para o tratamento térmico conduzido a 1.000°C, as dreas
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subespectrais dos dois sitios da granada, octaedral e tetraedral, sio aproximadamente
iguais, 45,1% e 42,5%, respectivamente. Aumentado-se a temperatura para 1.200°C as
areas relativas passam a estar em acordo com os valores nominais esperados, dados
pelas populacdes de cada sitio. A granada monofisica foi observada somente a 1.400°C.

A figura 2.10 apresenta um espectro obtido em temperatura ambiente para a

granada YIG obtida por sol-gel [57].

Subespectro 1

Subespectro 2

Transmissao relativa

Velocidade (mm/s)

Figura 2.10 - Espectro Mossbauer da granada YIG obtida por sol-gel [57].

Conforme se observa no espectro da Fig. 2.10, o ajuste foi conduzido com 2
subespectros magnéticos, referentes aos sitios cristalograficos 16a e 24d da granada
cubica.

Existe reportado, ainda, o ajuste com 3 sextetos discretos, sendo 2 deles

respectivos ao sitio octaedral e um para o tetraedral.
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A Figura 2.11 mostra um espectro, para a granada YIG, obtida por reacdo de

estado solido, ajustado nessa condi¢do.

39.0 - :T.: “ g {
58,5 4 c|i “

Transmisséo relativa (%)

Velocidade (mm/s)

Figura 2.11- Espectro Mossbauer para a granada YIG, obtida por reacdo de estado
solido dos precursores Y,0; e Fe;0;, calcinados a 1 .400°C/2h em atmosfera oxidante

(02) [58].

Pode-se ver um componente paramagnético em adicdo aos 3 sextetos da
granada. O procedimento de ajuste com 3 componentes magnéticos € justificado pela
existéncia de dois diferentes sitios octaedrais, (4a;) e (12a,) e um tetraedral.

A Figura 2.12 mostra os espectros da granada GdIG moida, obtida
inicialmente por reacdo de estado soélido (a) e posteriormente processada
mecanicamente por 10h (b). Os autores utilizaram 2 componentes magnéticas para a

amostra como-tratada e para a moida 5 componentes, entre estes, um dubleto.
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Figura 2.12- Espectros Mossbauer para a granada GdIG, obtida por reacdo de estado
solido (a) e posteriormente moida por 10h (b)[53].

Foi apontado pelos autores que a moagem promove a separacdo de uma fase
paramagnética ndo-identificada, da hematita e da perovskita.

Aqui, € relevante mencionar a baixa resolucdo observada em geral nos
espectros Mossbauer de granadas reportados na literatura. Para Vandormael et al. [39],
este fato explica os ajustes apresentados até entdo para as granadas YIG, tomando-as
como cubicas. Até onde se sabe, estes autores sdo os Unicos que apresentam um
procedimento distinto de ajuste para as granadas YIG, EulG e DylG. Consideram-nos
como romboedrais e criticam severamente 0s ajustes compostos por 2 ou 4
subespectros, os quais ndo teriam significado fisico.

Espectros medidos por Vandormael et al.[39] sdo mostrados na figura 2.13.
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Figura 2.13 — Espectros Mossbauer obtidos em temperatura ambiente para as

granadas YIG, EulG e DylG [39].

Os parametros hiperfinos destas granadas, em adi¢do aos reportados por

outros autores para varias granadas, sdo arrolados na tabela 2.6.
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Tabela 2.6 - Parametros hiperfinos Mossbauer de granadas reportados na

literatura.
FASE  Subespec. Msél,‘l‘l’tde‘;ede T"?I‘(‘;er' (nllil*/s) (m?f/s) B,(T) (mll;/s) REF.
16a 16 068 004 546 - 52
24d RES. 0,66 035 479
~ 16a 16 055 002 490 064 53
24d 029 003 402 063
GdIG Al RES. 042 002 473 049
A2 * 030 0,04 391 054
A3~ Moagem 041 008 278 127 2
A4 porion 037 028 249 0,50
Sup. 024 1,06 - 0,80
16a 0,18 003 394  _ <9
24d 041 003 487
16a 0319 0341 40 0,198
162" 0360 0322 503 0220 8
24d 0332 0347 384 0,329
16a  RES. 026 001 486  _ 43
24d 002 003 394
16a 300 037 ] 9.1 61
24d 0,13 39,7
16a 0241 0,03 495  _ 60
24d 0,020 002 40,1
YIG 162 039 0,08 497 034
162" - 033  -003 480 048 62
24d 0,16 001 398 042
a 0383 037 49,10 026
a” 0383 037 4860 026
a 0188  -1,0 3987 026 19
42 0,188  -1,0 3857 026
d3  Quimicos 0,188  -1,0 40,07 026
d4 0,188  -1,0 3958 0726
16a 038 005 489 036 3
©24d 0,15 0,09 39,6 0,62
162 42 044 001 543 052
162 T 047 0,13 561 050 8
24d 025 0,00 475 052
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Sext. amorfo 0,446 - 45,0 - 64
16a 0,57 0,9 474 65
24d 0,26 0,7 39,2
16a' ) 0,39 0,14 48,3 0,33
monocristal
16a" 0,39 -0,16 48,1 0,33 66
24d’ 300 0,14 0,09 40,7 0,40
24d” 0,19 -0,05 39,1 0,43
16a 0,38 50,1 0,42
24d ) 0,16 40,7 0,45
HolG monocristal - 44
16a 42 0,52 55,3 0,48
24d ’ 0,25 476 047
16a 0,19 0,10 39,8
SmIG - - 59
24d 04 0,08 48,6
16a 0,38 50,1 0,42
Sol gel - 44
24d 0,16 40,7 0,45
TbIG
16a ] 0,51 0,01 39,3 0,34
monocristal 300 66
24d 0,31 0,02 36,3 0,32
16a 0,36 50,1
Y1’5Gd1,5IG R.E.S. - - 61
24d 0,11 40,4
16a 0,39 0,01 49,2 0,36
24d ) 0,16 0,03 39,7 0,49
—————— monocristal 44
Hoy,01Y0,09IG 16a 42 0,49 0,10 55,6 0,39
24d ’ 0,27 0,08 48.0 0,33
16a Profe§50 0,26 0,02 48,8
ud M 300 003 002 395
Y2,9Ceo,1IG - 0 - 5
16a 1.400°C 0,26 0,02 48,8
24d 0,03 0,02 39,5

*QO deslocamento isomérico é dado em relacdo ao a-Fe.

Observa-se, da tabela 2.6, que:

I- O procedimento mais usual de ajuste dos espectros Mdossbauer de granadas

utiliza dois sextetos discretos, um para cada sitio cristalografico da rede cubica;

2- Os valores para a largura de linha de ambos componentes magnéticos sdo

excepcionalmente altos, principalmente para o sitio tetraedral (24d);
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3- O deslocamento isomérico ndo varia com a TR da granada, mas € maior para o
sitio octaedral, relativamente ao tetragonal, na propor¢do de 5:2 em temperatura

ambiente e na propor¢do de 1,85:1 na temperatura de 4,2K.

2.4 Processos de Sintese

De maneira geral, as granadas sdo obtidas por reacdo de estado solido
ordindria, sempre em elevadas temperaturas, mas cujo patamar depende da granada em
particular. Como exemplo, Tsay et al. [68], obtiveram a granada YIG, submetendo os
oxidos precursores 3Y»03 + 5Fe;03, homogeneizados, a 1.300 °C/3h.

Vaqueiro et al. [69] também obtiveram a granada YIG bem cristalizada,
empregando por repetidas vezes um tratamento térmico de 1.300 °C por 6 horas com
subseqiientes pulverizagcdes da amostra.

Lee et al. [49] sintetizaram as granadas Yiz.xFesOpa, YsxIniFesOi, e Ys.
xGdIng 2Fes 301, por meio da reacdo direta dos precursores, Fe,0s3, Y,03, Gd,03 e
In,Os. A mistura estequiométrica de cada granada foi pastilhada, tratada a 1.350 °C/48h
em atmosfera oxidante (O;) e, finalmente, resfriada em nitrogénio liquido. Para
obtencdo das granadas monofésicas, este processo foi repetido 2 vezes.

Grasset et al. [56] prepararam granadas policristalinas de Gds;Fe;Al,O,; pela
reacdo direta entre os precursores, Gd;Os;, AlLOs e Fe,Os;, reunidos
estequiometricamente. A mistura foi calcinada a 900 °C/24h, seguido de tratamento
térmico a 1.200 °C por um periodo de 2 semanas, com pulverizacdes intermedidrias.

Peelamedu et al. [70] sintetizaram a granada YIG por meio da reagcdo entre
Fe;04 + Y03, induzida por microondas (f = 2,45GHz = freqiiéncia dos fornos de

microondas domésticos). Os resultados revelaram que a quantidade de granada depende
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fortemente da atmosfera empregada durante a sintese. Em atmosfera livre, verificou-se a
formacdo de YIG com tracos da perovskita YFeOs. Diversamente, em atmosfera de
nitrogénio apenas a fase YFeOs3 € verificada, quando as demais condi¢des sdo mantidas
iguais.

Ostoréro et al. [71], por outro lado, relataram a formacdo de uma fase
apontada como YFe,;O4, além da YFeO; e da propria granada YIG, aplicando rotina
idéntica, i.e, mesmos precursores, mesma freqiiéncia microonda, mas em atmosfera
livre.

A sintese por processos quimicos, via-imida, também ocorre condicionada
por diversos parametros cuja variacdo constitui fonte permanente de pesquisas.

Guo et al. [47] obtiveram a granada YIG em duas condi¢des. Partindo da
mistura dos precursores Y(NO3)3;6H,O e Fe(NO3);9H,0 em etanol, d4gua deionizada e
acido citrico, em duas diferentes concentracdes. As duas amostras obtidas foram
submetidas a diferentes tratamentos térmicos ou a radiacdo de microondas. Os
resultados mostraram que as quantidades de granada e as fases espurias dependem da
concentracdo do dcido citrico, da temperatura empregada no tratamento térmico ou se
expostas ou nao a radiagdo de microondas.

Grosseau et al. [72] sintetizaram a granada YIG por co-precipitacdo das
solucdes solidas de Y(NO3); e Fe(NO3)3, com razdo molar Fe* /Y = 5/3, misturadas
em solucdo bdsica de pH entre 10 e 11 ou em etanol. O material precipitado foi lavado
vérias vezes com dgua deionizada e submetido a 65 °C/24h e, a seguir, pulverizado. Os
autores verificaram que o nimero de lavagens efetuadas e o solvente utilizado ndo
constituem parametros relevantes para a sintese da granada, quando termicamente

tratada em temperaturas maiores que 1.100 C/3h em atmosfera oxidante (0y).
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Cafferena et al. [73] obtiveram a granada Sms HoyFesO;, por co-
precipitacdo, partindo dos cloretos hidratados dos elementos de terras raras e do sulfato
ferroso. A solucdo resultante (pH = 2 — 3) foi aquecida a 105 °C sob intensa agitacao
por 30 min., seguida da adicdo do KOH para ajuste do pH para valores entre 10 — 10,5.
O composto foi lavado com 4gua destilada e filtrado a vicuo vérias vezes. O precipitado
resultante foi colocado num dessecador por 24h, submetido a 75 °C/4h e, entdo,
calcinado a 1.000 °C/4h.

Tsay et al. [68] investigaram a possibilidade de redugdo da temperatura de
sintese e de sinterizacdo para a granada YIG introduzindo 6xidos de célcio, vanddio ou
bismuto. Os resultados mostraram que a aplicacdo destes aditivos permite a reducdo da
temperatura para sintese sem degradar as propriedades magnéticas de interesse das

granadas.

Os resultados gerais acima apresentados sdo representativos e revelam o
nimero extenso de varidveis com que as granadas podem ser sintetizadas. Diante deste
fato, vamos restringir no que segue a procedimentos descritos na literatura e que

envolvem, em alguma etapa do processo de sintese, a moagem de alta energia.

Processos de Sintese com Moagem

Music et al. [74, 75] investigaram a cinética de formagdo das fases do
sistema (1-x)Fe;,O3 + xGd,03 (1 = x = 0) por co-precipitacdo e por reacdo de estado
solido a partir dos 6xidos precursores Fe,O3; + Gd,O3 em duas razdes molares, 5:3 e 1:1

para a hematita e gadolinia, respectivamente. Neste ultimo, objetivando uma
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homogeneizagao preliminar, os precursores em pd foram submetidos a moagem por 2h,
num moinho planetdrio e, depois, prensados e submetidos a diferentes tratamentos
térmicos. Verificou-se que as fases encontradas, GdIG, GdFeOs, Fe,O3; e Gd,O3 sdo
comuns em ambos os procedimentos de sintese, mas suas quantidades molares
dependem do procedimento especifico, da temperatura do tratamento térmico e,
principalmente, das quantidades iniciais dos precursores. A granada GdIG, como fase
majoritdria obtida por reacdo de estado sélido, forma-se quando a razao molar satisfaz a
relacio 5:3 de hematita para gadolinia e a amostra é tratada a 1.200 °C por 2 horas. Vale
ressaltar que a perovskita foi encontrada como fase transiente da granada para os dois
processos de sintese.

Resultado semelhante foi relatado por Sztaniszlav et al. [76], que estudaram
a cinética de formacdo das fases obtidas por reacdo de estado s6lido no sistema (1-
x)Fe,O3 — xY,03; (ver Figura 2.14). Os precursores também foram submetidos a
moagem por 3 horas e verificou-se que a perovskita (TRFeOs) € uma fase que precede a
formacdo da granada. Os autores sugerem como cinética de reagao:

i) TR,O3 + Fe,03 — 2TRFeO;

ii) 3TRFeOs + Fe,03 — TR3Fes04,

Apesar deste modelo de reacdo ndo constituir consenso, conforme
reconhecido pelos préprios autores, ele também foi observado por Grosseau et al. [72].
Estes obtiveram o YIG a partir da mistura de oxidos So-Fe,Os + 3Y,0s,
homogeneizado em etanol, evaporado posteriormente. As amostras foram submetidas a
3 horas de tratamento térmico em atmosfera oxidante, com temperaturas compreendidas
entre 600 °C a 1.400 °C. A granada YIG, monofdsica, foi verificada para a amostra

submetida a 1.400 °C. Numa temperatura inferior, por exemplo, 1.300 °C, foi verificado
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90% molar de granada, mesmo empregando-se 12h de tratamento térmico. Os autores
ainda verificaram que a inclusdo de moagem por 5 min entre dois tratamentos térmicos
com duragdo de 6 horas cada, resultou na YIG monofasica, mesmo a 1.300 °C. Este
resultado levou-os a reportar uma rotina otimizada para a sintese da granada YIG, por
meio da reacdo de estado sélido, consistindo na mistura dos precursores, secagem,

ciclos de calcinagdo e moagem, compactacao e sinterizagao.

Fe,0,:¥,0,=5:3 Fracao Molar

o Wy, iy

L i
L | A L T T T L T _—
600 700 800 900 1000 MO0 1200 1300 1400

Figura 2.14 — Fracdo molar das fases precursoras Fe;0; e Y,0; e resultante

Y;Fes0;; em fungdo da temperatura de tratamento térmico por 3h em atmosfera livre

[72].

Kong et al. [22] obtiveram a granada Y3Als012 (YAG) a partir da moagem
do sistema Y,03 + a-Al,O3 num moinho planetdrio, por 12h em atmosfera livre. As
amostras como-moidas foram prensadas a 50 MPa e submetidas a tratamento térmico

em vdrias temperaturas entre 800 °C e 1.500 OC, durante 2 horas. Resultados de
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difratometria de raios X mostraram que para a amostra como-moida observa-se apenas
picos bem alargados e de baixa intensidade, pertencentes as fases precursoras. A
granada Y AG, monoféasica pode ser verificada para a amostra tratada a 1.000 OC. Para as
amostras tratadas em temperaturas maiores, (1.100 °C a 1.500 °C) observa-se um padrio
de raios X caracteristico da granada YAG, bem cristalizada. As fases YAIO3 e Y4Al,Oy,
muitas vezes reagidos na sintese por processos quimicos, ndo foram verificadas por este
procedimento.

Patankar ef al. [77] mostraram que a granada YAG pode ser obtida a 1.000
0C, quando o 6xido de itrio (Y,03) e o aluminio metélico sdo submetidos a moagem
prévia. Os autores sugerem uma férmula de otimizacdo da cinética de formacdo para
esta granada, dada por: 6Y,03 + 20Al = 4Y3Als0;,

Ristic et al. [60] investigaram por meio da espectroscopia Mossbauer e
difratometria de raios X a formacdo da fase YIG por dois diferentes processos: co-
precipitacdo e reagdo de estado sélido. Para este ultimo, a moagem dos sesquidxidos
precursores (3Y,03 + 5a-Fe,O3) durante 2 e 5 horas foi usada como pré-etapa na
sintese. A moagem foi realizada em um moinho planetdrio com vaso e esferas de 4gata.
Posteriormente a2 moagem, todas amostras foram prensadas e submetidas a diferentes
condicdes de tratamentos térmicos. Para verificacdo do efeito da moagem na sintese,
uma amostra nao-moida dos precursores também foi submetida aos tratamentos

térmicos. A tabela 2.5 mostra os resultados obtidos por Ristic et. al.[60].
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Tabela 2.5- Fases obtidas por Ristic et al. [60].

Processo de Sintese Tra}am'ento Fases Resultantes
Térmico
800 °C /2h YIG (0,87) + YFeO; (0,10) + Y,05 (0,03)
Co-precipitacio 900 °C /6h YIG (0,87) + YFeO; (0,10) + Y,05 (0,03)
precipttag 900 °C /8h YIG (0,90) + YFeOs (0,08) + Y,05 (0,02)
1.200 °C /2h YIG (0,97) + YFeO5 (0,03)
2h o-Fe,05/Y,05 + YFeO5 (0,05)
5h 800 °C /1h o-Fe,05/Y,03 + YFeO5 (0,08)
Oh Oﬁ-FGzOg,/YzO:‘,
2h YIG (0,05) + (X—Fezo3/Y203 + YFeO3 (O,] 5)
5h 1.000 °C /2h YIG (0,20) + o-Fe,03/Y,05 + YFeO5 (0,25)
Tempo de Oh YIG (0,03) + 0-Fe,04/Y,05 + YFeO; (0,05)
Moagem dos
Precursores 2h YIG (0,97) + YFeOs5 (0,03)
5h 1.200 °C /2h YIG (0,98) + YFeOs; (0,02)
Oh YIG (0,20) + YFeOs; (0,30) + a-Fe,05/Y,0;
2h YIG (0,99) + YFeOs; (0,01)
5h 1.300 °C/1h YIG (0,99) + YFeOs; (0,01)
Oh YIG (0,52) + YFCO3 (0,40) + (X-FCQO3/Y203

Pode-se ver da tabela 2.5 que:

i- A quantidade de granada € absolutamente sensivel ao processo de sintese
ou condic¢des de tratamento térmico;

ii- A 800 °C a granada ndo é verificada para nenhuma condicdo empregada
na rotina de sintese;

iii- Para o tratamento térmico conduzido a 1.000 °C a moagem por 5h é mais
efetiva para formacgdo da granada;

iv- Para os tratamentos térmicos a 1.200 °C e 1.300 °C a quantidade de

granada independe do tempo empregado na moagem;
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v- A quantidade de granada observada para amostras moidas €
indiscutivelmente maior que a quantidade de granada verificada nas amostras nao
moidas.

Zhang et al. [78] relataram a obtengdo da granada YAG diretamente por
moagem de um particular hidréxido de aluminio (i.e., AI(OH)3;) com o 6xido de itrio
(Y203). Os hidréxidos de aluminio foram, primeiramente, calcinados a 400 0C, 600 0C,
800 °C e 1.000 °C durante 2 horas e, entdo, submetidos a moagem com o 6xido de itrio.
Com as condi¢des de moagem mantidas constantes, a granada YIG foi sintetizada, ainda
assim pobremente cristalina apenas, quando a moagem foi realizada entre o 6xido de
itrio com o hidréxido de aluminio anteriormente tratado a 400 °C. Empregando-se um
tratamento térmico de 1.200 °C na amostra resultante, a granada torna-se bem
cristalizada. Diversamente, quando «-Al,O3 e Y03 sdo submetidas as mesmas
condicoes de moagem, nenhuma reacdo € observada. Nesta rotina, as fases

intermedidrias YAIO; e Y,Al4Oo, geralmente observadas nao foram verificadas.

2.5 A Moagem de Alta Energia

Neste processamento mecanico, pds precursores (i.e., reagentes) sao
ordinariamente pré-misturados em propor¢des determinadas e, a seguir, moidos em
atmosfera inerte ou reativa.

A moagem ocorre em um vaso, geralmente cilindrico, de aco ou ceramica,
no interior do qual existem esferas duras, normalmente do mesmo material. Por
vibrag@o ou rotagdo do conjunto, as esferas sdo levadas ao impacto contra os pos e as

paredes internas do vaso.
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O processo de moagem, como rotina para a sintese de compostos, foi
desenvolvido no final da década de 1960 pela International Nickel Company (INCO),
mas somente no inicio da década de 1980 houve um aumento na aplica¢do industrial e
investigacdo cientifica da técnica. A reunido mais completa de resultados de estudos até
o momento pode ser encontrado no artigo de revisdo de Suryanarayana [21].

Enquanto metodologia de preparacdo de amostras, a moagem de alta energia
propicia a formacdo de fases de ndo-equilibrio com estrutura e, invariavelmente,
propriedades muito diferenciadas daquelas observadas no estado de equilibrio. Estas
propriedades, certamente, sdo dependentes das condi¢Oes especificas de moagem [79].

Devido as amplas possibilidades de sintese de compostos a partir da técnica,
alguns autores nomeiam o processo de moagem em funcdo do resultado obtido. Assim,
muitas vezes, utiliza-se o termo fusdo mecanica ou mechanical alloying para descrever
o processo de moagem de diferentes fases ou precursores, em que hd um composto
resultante. O termo mechanical milling (MM) ou mechamical grinding (MG) [21] €
simplesmente a moagem de um composto, que resulta apenas redu¢do do tamanho do
grao.

Uma outra possibilidade explorada, e que também nao objetiva o amalgama
completo de diferentes precursores, € partir de um composto de equilibrio e bem
cristalizado, preparado por métodos “convencionais”’, submeté-lo a moagem com a
finalidade de reduzir o tamanho de particula ou, ainda, metaestabiliza-lo.
Transformagdes polimdrficas nos 6xidos ou metais isoladamente processados também

podem ocorrer em tempos de moagem relativamente curtos (i.e., algumas horas).
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Nanoestruturas também podem ser preparadas tanto na forma monofésica
(i.e., um sé metal ou 6xido) quanto na forma de materiais granulares, combinando-se
dois metais ou 6xidos diferentes ou, mesmo, um metal e um 6xido.

Como parametros fundamentais da moagem postam-se, fundamentalmente:
(i) a velocidade, ou freqiiéncia, do movimento do vaso no moinho; (ii) a razdo massa
das esferas/massa do pd, o que em conjunto com a velocidade determina a energia
depositada no elemento sob moagem; (iii) a atmosfera sob a qual ocorre a moagem, e
que determina a possibilidade de moagem reativa ou ndo; (iv) o material das esferas e
das paredes internas do vaso, o que promove ou evita a contamina¢do de um sistema
sob moagem e também interfere na eficiéncia da energia mecanica transferida, ja que €
o impacto entre as duras esferas ou nas paredes do recipiente do moinho que funciona
como catalisador na sintese mecanica.

Um outro aspecto, absolutamente relevante, € a influéncia do tempo de
moagem na quantidade do(s) novo(s) composto(s) produzido(s). Na maioria absoluta
dos casos, hd um tempo médio caracteristico para que uma reacdo particular seja
induzida mecanicamente. Conhecer, portanto, a relacdo entre os pardmetros acima
citados, em relacdo a um sistema e as caracteristicas fisicas e estruturais do material
produzido € essencial para atingir propriedades desejdveis ou otimizadas nos materiais
investigados.

Saliente-se que, por tratar-se de um processo capaz de produzir materiais
metaestidveis, metdlicos ou ceramicos, amorfos ou nanoestruturados, em quantidades
grandes o suficiente para atrair a atencdo da industria de transformacdo (isto, é claro,

dependendo da capacidade de processamento do moinho empregado), a mecanosintese e
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os produtos por ela gerados constituem atualmente intensa investigacdo experimental

com énfase na possivel aplicacdo industrial dos compostos obtidos.

Tipos de Moinho

Atualmente, o mercado oferece vérios tipos € modelos de moinhos de “alta”,

“média” e “baixa” energias para utilizacdo em escala de laboratério ou, mesmo, para

escala industrial. Eles podem diferir na capacidade, eficiéncia e nos recursos oferecidos,

como controle de atmosfera e temperatura. Os aparelhos mais utilizados sdo: (a) o

vibratério, (b) o planetério e (c) o attritor. A figura 2.12 mostra alguns destes modelos.

(a)

WMavimerta ae Translaedo
Dizce Diracde
Vaso de
hormal -
Woagom Diregdo

Mavimanta da Revolugio

(b)
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(c) (d)

Figura 2.12 - Moinho planetdrio da FRISTCH (a), representagdo da dindmica do
conjunto vaso + esferas de um moinho planetdrio (b), moinho tipo attritor (c) e

moinho vibratorio da LEESON ELETRONIC CORPORATION .

No moinho vibratério o vaso € submetido, como o préprio nome sugere, a
um movimento de intensa vibracdo, no qual o percurso do vaso descreve,
aproximadamente o numeral 8 em alta velocidade. Por conta deste movimento, as
esferas no interior do vaso colidem com as paredes internas € com a amostra,
compactando o p6 contra as paredes ou entre as esferas.

No moinho planetdrio o vaso cilindrico tem um movimento proprio de
rotacdo, com velocidade angular ® sobre um disco que também gira com velocidade
angular (Fig. 2.12(b)).

Por fim, o moinho do tipo attritor consiste em um tambor imével onde se

insere o p6 com um conjunto das esferas. Um eixo de rotacdo de alta poténcia gira as
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pds inseridas no interior do tambor sob varios angulos. Estas promovem o impacto entre

as esferas e a amostra.
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3 METODOS E PROCEDIMENTOS

Este capitulo descreve os procedimentos utilizados na preparacdo das
amostras, detalhes sobre as técnicas de caracterizac@o e sobre as rotinas de refinamento
dos difratogramas de raios X e ajustes dos espectros Mdossbauer. Os conceitos bésicos e
principios tedricos respectivos as técnicas de caracterizacdo utilizadas ndo serdo

abordados, pois encontram-se fartemente descritos na literatura.

3.1 A Preparacao de Amostras

Primeiramente, os 6xidos hematita (a-Fe,Os — Acros Organics, 99,999%) e
gadolinia (Gd,O3 — Alfa Aesar 99,9%) ou itria (Y,03 - Acros Organics 99,99%), como-
recebidos na forma de pd, foram misturados ordinariamente, numa razao equivalente a
5/2 moles de hematita para 3/2 moles de 6xido TR,Os3, sendo que TR = Gd ou Y, de
acordo com a equagdo estequiométrica:

5/2.Fe;03 + 3/2.TR,03 = TR3Fes0, 3.1

A seguir, a mistura contendo aproximadamente 2,5g foi homogeneizada num
almofariz de 4gata. O po resultante foi, entdo, submetido a moagem de alta-energia, por
diferentes periodos de tempo, em atmosfera inerte (argdnio) ou atmosfera livre (ar). Os
6xidos como-recebidos e como-moidos foram submetidos a tratamentos térmicos
conduzidos em diferentes temperaturas, em atmosfera livre.

Amostras contendo apenas um de cada, entre os trés 6xidos utilizados, foram
moidas por 12h, objetivando verificar a possibilidade de contamina¢do do pé devido a
abrasdo com as esferas e a parede interna do vaso de moagem.

Todas amostras preparadas foram caracterizadas num intervalo de tempo

méximo de uma semana, a partir da data de preparagao.



A figura 3.1 mostra um diagrama esquemadtico da seqiiéncia dos

procedimentos de preparagcdo de amostras, repetidamente seguido neste trabalho.

Pesagem e mistura ordinaria
dos oxidos como-recebidos

'

Moagem em Alta Energia em
atm. inerte e livre

Tratamento Térmico em
atm. livre

¢

Caracterizacoes

Figura 3.1: Diagrama esquemdtico para o procedimento de preparacdo das amostras.

O moinho utilizado € do tipo planetédrio da Fritsch - modelo Pulverisette 6,
conforme mostrada na Figura 2.12(a), e operou numa rotacdo tnica de 300 rpm. O
mesmo dispde de um controlador eletronico de tempo de moagem permitindo, também,

a programacao de paradas periddicas.
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Foram utilizadas 10 esferas de aco endurecido (mesmo material do vaso), de
massa igual a 5g e didametro de 10mm, acarretando uma razdo ‘massa das esferas’ /
‘massa de amostra’ de, aproximadamente, 20:1.

Os sistemas investigados, 5(a-Fe,03)-3(Gd,03) e 5(0-Fe,03)-3(Y,03),
doravante denominados Gd3Hem5 e Y3Hem5, respectivamente, foram moidos por
tempos entre 20 min. e 24h, com intervalos de parada de 10min, apds cada hora
ininterrupta de moagem. Isto possibilitou manter a temperatura interna do vaso de =
300K, independentemente do tempo empregado na moagem.

Posteriormente a moagem, as amostras foram submetidas a tratamentos
térmicos, em atmosfera livre a 1.100 °C/3h e 1.000 °C/2h. Para tal, utilizou-se um forno
resistivo tubular (marca Sanchis), conforme mostra a figura 3.2. As amostras foram
depositadas em recipientes de alumina, suportados no interior de um tubo de quartzo. O
controle da temperatura foi realizado por meio de um controlador do tipo PID,
componente original do forno.

Obs. O forno ndo induz um campo magnético induzido significativo na

regido onde as amostras estao expostas.

Figura 3.2- Forno tubular utilizado para o tratamento térmico.
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A tabela 3.1 resume as amostras preparadas e caracterizadas neste trabalho.

Tabela 3.1- Conjunto das amostras preparadas.

. Atm. de Tratamento
Sistema Moagem Térmico Tempo de Moagem
20
Como- ) Oh |min| 1h | 3h | 5h | 6h | 12h | 24h
moidas
inerte X X X X X X X X
0
Moidas e 1.100°C/3h X X X X X X X X
Tratadas 1.000°C/2h X X X X X X X
Gd3Hem5
Como-
P - X X X X X X
moidas
. 0
livre Moidas e 1.100°C/3h X X X X X X
Tratadas | 4009c/2n x | x| x| x| x| x
CoEno- - X b'e X X X X
maoidag
inerte Moidas e 1.100°C/3h X X X X X X X
Tratadas
1.000°C/2h X | x x | x | x
Y3Hem5 COEnO- i X X X X
moidas
. 0
livre Moidas e 1.100°C/3h X X X X
Tratadas | 4 400c/2n x x | x| x

3.2 As Caracterizacoes

3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Devido ao fato das amostras caracterizadas aqui serem 6xidos e, portanto
nao condutoras, elas passaram por um recobrimento de uma fina camada de ouro, para a

conducao dos elétrons secunddrios com cerca de 50 eV, responsaveis pelas imagens.
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O equipamento utilizado nesta andlise foi um Shimadzu SS-550, pertencente

a Central Analitica da U.E.M., representado na figura 3.3.

Feixe de
elétrons ]
lentes
Bobinas de
varredura e de
deflexdo
TV screecn
Tela -
imagem
amostra o
detector vacuo
(a)

(b)

Figura 3.3- Representagcdo esquemdtica do interior da coluna do microscopio

eletronico de varredura (a) e foto do aspecto externo do equipamento (b).
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3.2.2 Difracao de Raios X

As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram conduzidas em temperatura
ambiente, em dois diferentes equipamentos: um SIEMENS — modelo D-500, do
Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul e um Shimadzu —
XRD - 6000, da Central Analitica da UEM, ambos operados na geometria convencional
0 - 26.

Alguns dos padrdes de raios X foram analisados pelo método de Rietveld,
através do programa MAUD, o qual fornece como varidveis refindveis os parametros de
rede, o tamanho do cristalito, as posi¢des atdmicas e as fracdes peso. Durante o
procedimento de refinamento dos difratogramas nenhum vinculo foi imposto ao

programa.

O método Rietveld

Rietveld (1969) [80,81] desenvolveu um método para refinamento de
estruturas, estudos de micro-deformacdo e andlise quantitativa de fases. O método
Rietveld € baseado na comparagdo entre um padrdo de difracdo calculado e um
observado ponto a ponto. O padrdo calculado € obtido utilizando-se a célula unitaria
como base para a definicdo das posicdes atdomicas € os parametros térmicos para
definicdo das intensidades. Uma funcdo analitica que varia com o angulo de Bragg ¢
utilizada para descrever a forma, largura dos picos e intensidade da radia¢do de fundo.
O sucesso do método Rietveld € justificado pelo uso de todo o padrdo de difracdo, de
forma a reproduzir resultados mais confidveis, quando comparados a métodos

tradicionais que utilizam reflexdes isoladas.
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O Programa MAUD

O programa MAUD ¢ amigavel, constantemente atualizado e totalmente livre [82]. Foi
desenvolvido em 1994, por Wenk Mathies e Ferrari Lutteroti, com o objetivo de
fornecer resultados quantitativos e micro-estruturais das fases presentes nas amostras
analisadas. O programa é escrito em Java e pode ser instalado em qualquer
microcomputador com plataforma Macintosh ou Windows, sem limite fixado para o
ndmero de fases, instrumentos de medida, comprimento de ondas etc. A limitagado existe
somente em funcdo da memoria do microcomputador utilizado.

A precisido do refinamento pode ser seguida pelos erros dados por Rwp e

sigma, sendo, estes idealmente menores que 10 e 1, respectivamente, e dados como:

172

Zwi [yiobservado - yl.calculdao]2

Rwp =1- 3.2
b Z:wi(yl.observado)2 G:2)

Rwp

sigma = (3.3)

Re

Sendo que Re € o valor esperado, dado por:

1/2

Re = (n—P) (3.3)

- n
2
> wy,
i=1

n = ndmeros de termos do somatorio;
p = ndmero de parametros ajustados;

w; = peso para cada contribuicdo.
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Sendo o valor Rwp o fator mais importante para ser minimizado, do ponto
de vista matematico.

A principal diferenga entre 0 MAUD e outros programas de refinamento que
utilizam o método Rietveld é o modelo que este utiliza para o refinamento do perfil de
um pico alargado devido a anisotropia do tamanho do cristalito € ou micro-tensoes.
Neste caso, o modelo utilizado € descrito por Popa [83] que trata o cristalito como um
elipséide cujo tamanho médio pode ser aproximado por uma série convergente de
harmonicos esféricos simétricos, truncada em um ndmero de termos dependentes da
magnitude da anisotropia, o primeiro termo representa o raio médio do cristalito.

Quanto a andlise quantitativa, o MAUD fornece a fracdo peso de cada fase e,
por meio deste valor, calcula-se as fragdes molares de cada uma das fases sem a

imposicao de vinculos.

3.2.3 Magnetizacao
Na andlise magnética das amostras produzidas utilizou-se um
magnetometro de amostra vibrante (V.S.M), o qual permite a obten¢do da curva de
magnetizacdo versus campo magnético aplicado. Todas as medidas apresentadas no
presente trabalho foram obtidas em um equipamento (homemade) instalado no LF. da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Neste magneto o campo aplicado varia de
—15 KOe até +15 KOe.
O equipamento consiste, basicamente, em um gerador de funcdes,
amplificador de dudio, vibrador, gerador do sinal referéncia, bobinas leitoras, fonte de
tensdo, amplificador e pré-amplificador, eletroimas e sistema de aquisicdo de dados

(computador com placa de interface + programa).

47



A figura 3.4 apresenta um diagrama esquematico da regido de aplicacdo de
campo em um magnetometro de amostra vibrante.

A amostra a ser medida é colocada em movimento relativo as bobinas
sensoras para que este movimento resulte na variagdo do fluxo magnético nas bobinas,
assim gerando uma f.e.m. O valor desta tensdo € proporcional a0 momento magnético
instantaneo da amostra, de forma que o sistema determina a magnetizacao de amostras
em fun¢do do campo aplicado. As curvas de magnetizacdo adquiridas preliminarmente,
ao término, sdo tragadas em e.m.u./g versus KOe, por meio de uma calibracdo feita com

uma amostra de niquel.

Transdutor de
vibracao

I

Bobinas

Sensoras Amostra
(pick-up coil)

Figura 3.4 - Diagrama esquemadtico do magnetometro de amostra vibrante, utilizado

para a aquisi¢cdo da curva de magnetizacdao x campo aplicado.



3.2.4 Espectroscopia Mossbauer

O espectrometro Mossbauer empregado, instalado no Departamento de
Fisica da UEM, operou na geometria de transmissdo, utilizando uma onda triangular
para o transdutor de velocidade.

A fonte de radiacdo utilizada foi a de ’Co (Rh), com intensidade nominal
inicial de 25mCi, fornecida pela RITVERC.

A massa da amostra para ambos os sistemas (Gd3Hem5 e Y3Hem)) foi de,
aproximadamente, 0,15g, de forma a maximizar o efeito Mdossbauer mantendo o
absorvedor como “fino”.

Para as medidas conduzidas em baixa temperatura, isto €, no intervalo 3,2 —
80K, foi utilizado um criostato JANIS SVT-40. O diagrama e a foto do referido

criostato sdo apresentados na figura 3.5.
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—J— NITROGEN
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(b)

Figura 3.5 — Esquema do criostato utilizado para medidas em baixa temperatura (a) e
aspecto externo do sistema de criogenia do Laboratorio de Espectroscopia Mossbauer

— DFI/UEM (b).

3.3 Ajustando Espectros de Granadas
3.3.1 A Granada GdIG

Como usual, os valores do deslocamento isomérico, reportados neste
trabalho, sdo referentes ao valor do deslocamento isomérico do o-Fe em temperatura
ambiente.

Conforme discutido no capitulo 2, uma granada cubica (Ia-3d) apresenta 3
diferentes sitios cristalograficos para os fons metélicos. Para granadas contendo ferro,

em particular, o cation férrico estd localizado no centro de tetraedros e octaedros com



2- P c e -
O™ nos vértices. As estruturas poliédricas, especificamente representadas para uma

granada GdIG, sintetizada no presente trabalho, podem ser vistas na figura 3.6.

(a) ()

Figura 3.6 — Sitio octaedral (a) e tetraedral (b) doF >t na granada GdIG.
Obs. Desenho feito pelo programa JSV1.08lite. As arestas em vermelho representam

as menores arestas.

As medidas das arestas fornecidas pelo programa JSV1.08lite revelam que,
para cada tetraedro, duas arestas diagonalmente opostas sdo ligeiramente menores
(2,9966A ) que as outras quatro (3,0365 A). Igualmente para os octaedros, verifica-se 6
arestas menores (3,0116 A) que as 6 restantes (3,1025 A).

Como as arestas nos tetraedros diferem entre si por, no maximo, 1,4% e nos
octaedros por 3%, admitiu-se como hipétese ad hoc que os poliedros sdo regulares, ou
seja, que o gradiente de campo elétrico (G.C.E.) € nulo nos sitios do ferro. Assim, nao
ha degenerescéncia magnética a ser levantada em qualquer dos 2 sitios, ou seja, a cada
sitio cristalografico corresponde apenas uma componente magnética. Neste sentido, os

espectros de granadas GdIG foram ajustados considerando-se dois sextetos com relagao



de 4reas igual a 1:1,5. Apesar disto, o desdobramento quadrupolar foi tomado como

parametro livre nos ajustes, de modo a aferir a posteriori a hipétese assumida .

3.3.2 A Granada YIG

A figura 3.7 mostra um difratograma do sistema Y3HemS5, moido por 1h em
atmosfera inerte e tratado a 1.100 OC/3h, refinado considerando a simetria Ia-3d, e um
espectro Mossbauer ajustado com 3 componentes magnéticos, dos quais 2 pertencem a
granada.

O difratograma revela a granada YIG como fase majoritdria, a hematita
como minoritdria e a perovskita virtualmente ausente. Em principio, o refinamento
mostra-se consistente com a simetria cubica atribuida a granada. (Obs. Serad visto
adiante que refinar este mesmo perfil tomando a YIG como romboedral revela-se
igualmente consistente).

Num procedimento tomado como exploratério assumiu-se a granada como
cubica. O ajuste do espectro Mossbauer, para a granada YIG, utiliza 2 componentes
magnéticos discretos. Aqui seguiu-se o procedimento usual da literatura [4,5]. Os
parametros obtidos por Rietveld e por meio do ajuste Mdssbauer estdo nas tabelas 3.3 e

3.4, respectivamente.
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Figura 3.7 — Difratograma (a) e espectro Mossbauer (b) para a amostra moida por 1h

em atm. inerte e tratada a 1.100 °C/3h.
(==) Teorico; Y;Fes0;; ( ) Sitio 16a e( — ) Sitio 24d;( =) Fe;03;



Tabela 3.3- Parametros refinados obtidos para a amostra Y3Hem5 moida por 1h em
atm. inerte e tratada a 1.100 °/3h.

Parametros de Rede = Tamanho de Cristalito

Fases ( [&) ( 1&) Fracao Molar (%)
Y;3FesO1, a=12,3802 12.456 93,4
a=5,0355
F6203 C=13,7503 204 6,6

Tabela 3.4- Pardmetros hiperfinos Mossbauer obtidos para a amostra Y3HemS5 moida
1h em atm. inerte e tratada a 1.100 °/3h.

Fase/ Subespectros IS (mm/s) QS (mm/s) By (T) I (mm/s) Area (%)

Sitio (16a) 0,37 0,05 48,9 0,39 38,4
Sitio (24d) 0,15 0,08 39,8 0,54 57,4
Fe,03 0,35 -0,17 51,4 0,28 4,2

Pode-se observar, comparando as tabelas 3.3 e 3.4 que as quantidades
relativas de cada fase existente, como obtidas por ambas as técnicas de caracterizacao,
revelam grande similaridade.

Procedendo, na seqii€ncia, uma comparacdo entre as larguras de linhas
obtidas para os dois componentes magnéticos respectivos aos sitios cristalograficos 16a
e 24d, verifica-se que o valor obtido para o componente pertencente ao sitio tetraedral é
da ordem de 27% maior que a do sitio octaedral.

Este fato, tomado conjuntamente com as conclusdes de Vandormael et al.
[39], levou ao ajuste da granada YIG como romboedral R-3. Assim, no sentido de
formatar um procedimento de ajuste compativel com a simetria R-3, analisar-se-4 em
detalhes as dimensdes e orientacdes dos poliedros formados por oxigénios, no centro

dos quais encontram-se os fons férricos.



Na figura 3.8 estdo representados cada um dos 6 diferentes sitios
cristalogrificos do Fe*, com os respectivos poliedros formados pelos primeiros

vizinhos (oxigénios).

(a) Sitio 3a

(e) Sitio18f; (f) Sitio18f>

Figura 3.8- Sitios cristalogrdficos do Fe’* na granada Y;Fes0;; (R-3).

A tabela 3.5 mostra os comprimentos das ligacdes entre os oxigénios para

cada um dos sitios cristalogréficos.



Tabela 3.5 - Medidas das arestas dos poliedros respectivos aos diferentes sitios do
Fe’* na granada YIG (R-3).

Coordenacao Sitios Distiancias entre oxigénios (A)
3a 2,774
3,097
2,772
3b 2,951
2,642 2,968
octaedral 0d 2.709 3,044
2,731 3,083
2,532 2,932
Oe 2,670 2,998
2,690 3,009
2,786 3,057
18f; 2,852 3,092
2,951 3,144
tetraedral 2.807 3178
181, 2,880 3,183
3,099 3,300

Verifica-se que todos os sitios possuem vizinhanga distorcida com relacdo
ao solido regular, devido as diferentes distancias entre pares de O* num mesmo
poliedro. Os sitios 3a e 3b mostram 2 distancias diferentes enquanto os outros tém até 6
distancias diferentes. No entanto, por inspe¢do destes valores, verifica-se que eles
podem, para cada sitio, ser reunidos em 2 grupos de distancias cuja diferenca ndo chega
a 4%. Se tomadas como iguais estas distancias similares, torna-se possivel estabelecer
um eixo de maior simetria para cada poliedro distorcido.

A partir do levantamento das posi¢des atdomicas individuais dos oxigénios

situados nos vértices de cada um dos poliedros constituintes da célula unitaria, foi

encontrado o eixo de maior simetria para cada um, segundo a aproxima¢ado mencionada

acima. Verifica-se que a distor¢do considerada é aquela apresentada “idealmente” por



um tetraedro, no qual 2 arestas opostas sdo afastadas ou aproximadas. Da mesma forma
para o octaedro, 2 planos sdo afastados ou aproximados. Tomado este eixo como o €ixo
principal z do tensor gradiente de campo elétrico, calculou-se o angulo deste com a
direcdo [111] da célula unitéria, tomada como a direcao do campo magnético hiperfino.

A tabela 3.6 mostra os angulos obtidos.

Tabela 3.6 — Angulos calculados entre as direcoes de maior simetria dos poliedros

distorcidos, (i.e., eixo z principal) com a diregdo [111] da célula cristalina.

Sitio Cristalografico Angulos Calculados
3a 0°-0°-0°
3b 0°-0°-75°
9d 60°-69° - 69°-69°-67°-66°-67°-0° - 60°
9¢ 69°-72°-72° - 60°-0°-0°-70°-73°-71°

57°-57°-54°-57°-55°_54° _70° - 57° - 57° - 70° -54°

181,
41°-44°-41°-42°-42° - 53° - 76"

50°-70°-50°-50°-53°-70°-53°-77°-53%_539 _53°

18f,
70° - 38° - 42° - 38°_72°_75%_38°

Pode-se observar que os sitios octaedrais apresentam dois grupos de valores,
0° e =68, este dltimo como valor médio, com populagdes de 1:2, respectivamente. Os
sitios tetraedrais apresentam aproximadamente 3 intervalos de valores: 38° — 49°, 50" —

60° e 61° — 77°. Os valores médios obtidos para cada intervalo, com populagdes 9:18:9,



respectivamente, foram utilizados como parametros iniciais no procedimento de ajuste.
Os valores para os campos hiperfinos, deslocamento isomérico e desdobramento
quadrupolar para os sitios de coordenagdo tetraedral e octaedral foram variados, porém

vinculados entre os sitios de mesma coordenacao.



4 RESULTADOS E ANALISES

4.1 Caracterizacio dos Oxidos Como-Recebidos

Primeiramente, procedeu-se a caracterizacao dos sesquidxidos, o-Fe;O3,
Gd,03 e Y,03, como-recebidos e utilizados neste trabalho como precursores.

Os resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura para estes

compostos estido apresentados nas figuras 4.1.

(a) (b)

Mag Wi
10.0kV 40  x5000 17 S|

(c)

Figura 4.1- Micrografias (MEV- 5000x) dos precursores como-recebidos:
hematita (a), gadolinia (b) e itria (c).
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Conforme observa-se na figura 4.1(a), a hematita apresenta uma
microestrutura colunar e porosa, com blocos que se agregam de maneira irregular
entre si.

A gadolinia, (Fig. 4.1(b)) revela uma microestrutura em que ocorre a
formacdo de camadas ou lamelas, constituindo agregados de diversos tamanhos. A
itria, mostrada na Fig. 4.1(c) apresenta agregados irregulares de forma e tamanho.

Os padrdes de raios X para os sistemas Gd3HemS5 e Y3Hem5, misturados
ordinariamente, sao apresentados na figura 4.2. Como esperado, sdo constituidos
pelo conjunto dos picos da o-Fe,Os + GdxOs e o-Fe;,Os + Y,03, conforme
identificados a partir das respectivas fichas no JCPDS.

O tamanho de grao, os parametros de rede e as posi¢des atdmicas, como
obtidas para cada fase estdo no Apéndice A. As fracdes molares de cada fase sdo
consistentes com os valores nominais, (62,50-Fe,O3 + 37,5TR,03, TR = Gd e Y)

para os sistemas Gd3Hem5 e Y3HemS5, respectivamente.
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Figura 4.2 — Difratogramas para os sistemas de misturas de 50+Fe;0;3 + 3Gd;0;

(a) e SarFe,05 + 3Y,0;3 (b)

4.2 Moagem Individual dos Precursores

A figura 4.3 mostra os padrdes de raios X dos precursores como-moidos

individualmente.

61



Teodrico

(a)

B Fe 0,

Intensidade Relativa (u.a.)

(b) Moagem em atm. livre
Moagem em atm. inerte
Gd,0, (la3)
’g I Gd,0,(C2/m)
3
©
2
©
©
o
[}
k:
EM
2 b
2
) 1
, , ||| , ||I n ||“ , 1
20 30 40 50 60 70 80
20(°)
(c) Moagem em atm. inerte
Moagem em atm. livre
’ﬂ? Y,0, (la3)
3 I Y, 0, (C2/m)
©
=
5
[7)
o
(]
°
®
°
]
c
2
] ‘ ’
I T T ‘ T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20(°)

Figura 4.3 - Difratogramas de raios X para os precursores como-moidos: oFe;03
- 24h em atm. inerte/ refinado(a), Gd,O; (b) e Y»0; (c) 12h em atm. inerte e

livre.
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O difratograma da hematita como-moida, (Fig. 4.3(a)), revela picos mais
alargados em relag@o aos verificados para a hematita como-recebida. Este fato estd
relacionado com a cominui¢cdo dos graos, conforme resultados obtidos pelo
refinamento Rietveld. Nao se observa a transicdo para a magnetita, como apontado
na literatura [84].

Por outro lado, as andlises dos difratogramas dos sesquidxidos de
gadolinio e itrio, submetidos a moagem indicam, para ambos, uma transi¢ao parcial
da estrutura cristalina cdbica (Ia3) para monoclinica (C2/m), transi¢do esta mais
pronunciada para a gadolinia, independentemente da atmosfera empregada durante a
moagem.

Dentro dos limites da técnica de difratometria, pode-se dizer que a
atmosfera de moagem ndo influencia significativamente a transi¢do estrutural que
efetivamente tem lugar nos 6xidos Gd,O3 e Y,0O3; sob moagem. Este resultado é
impar e instiga investigagdes mais extensivas quanto as transicdes cristalinas
induzidas mecanicamente nos 6xidos isolados. Porém, este ndo é o objetivo deste
trabalho.

Objetivando uma andlise mais cuidadosa quanto a possibilidade de
contaminacdo com ferro a partir do vaso e esferas, submeteu-se os 6xidos como-
moidos a medidas de espectroscopia Mossbauer. Os espectros de gadolinia e itria sdo
constituidos apenas por linhas de fundo (background) e, por isso, ndo sao exibidos.
Estes resultados revelam, assim, que ndo ha contaminacdo mensurdvel dentro do
limite da técnica para estes 6xidos. Na figura 4.4 sdo apresentados os resultados para

a hematita como-moida.
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O espectro deste 6xido (como-recebido) € constituido por um tnico
sexteto discreto, com linhas bem definidas, (Figura 4.4(a)), diferentemente, a
hematita como-moida. Para esta amostra, o espectro € um sexteto com linhas
alargadas ajustado com um sexteto discreto e uma distribui¢do de campo magnético

(—B thiSt) .

1.00 -

0.96

Transmissao Relativa

(a) FeoOg como-recebida

-10 -5 0 5 10

Velocidade (mm/s)

o

o

(=2}
1

P(Bhf)

Transmissao Relativa
(=] (=]
o ©
(o] N
1 1

{ (b) Fe,0, como-moida 24h e ®

-10 5 0 5 10
Velocidade (mm/s)

Figura 4.4- Espectros Mossbauer para o+Fe;03; como-recebida (a) e como-moida
por 24 h em atm. Inerte (b). O insert mostra a distribuicado do campo magnético

hiperfino (b).
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A distribuicdo de campo hiperfino no espectro do 6xido como-moido
reflete fragdes de amostra onde defeitos e tensdes foram introduzidos, além da
presenca de particulas muito finas produzidas pela moagem.

A tabela 4.1 apresenta os parametros hiperfinos obtidos.

Tabela 4.1 — Parametros hiperfinos para a hematita como-recebida e como-moida

por 24h em atm. inerte.

Fe,03 Fase/subespectro (mlr‘: /s) (m?:;s) By (T) (mg s) Area (%)
Como-recebida Fe, O3 0,37 -0,21 51,2 0,27 100,0
Fe,03 0,35 -0,40 51,0 0,41 76,4
Como-moida ByDist 048 -0,16 487 030 236

*Valor médio da distribuicao.

Conforme pode-se observar, a hematita como-recebida exibe parametros
hiperfinos plenamente compativeis com aqueles reportados na literatura. E, ainda,
nao hé ferro metdlico na amostra, o que equivale a dizer que ndo h4 contaminagdo

significativa de ferro oriundo do meio de moagem.

4.3 Tratamento Térmico dos Sistemas Gd3Hem5 e Y3Hem5 sem

Pré-Moagem

A figura 4.5 mostra os resultados de microscopia eletronica de varredura
para o sistema Gd3Hem5 submetido ao tratamento de 1.100 °C / 3 h, em atmosfera

livre.

65



\

f S
P ,
WA I

LY $%,

AccV Probe Mag WD Det No. L] AccY Probe Mag WD Det No. 2um
10.0kV 40  x15000 17 SE 10.0kV 40 x5000 17 SE 1

(a) ()

Figura 4.5- Micrografias do sistema Gd3HemS5 tratado a 1.100 °C por 3h em atm.
livre: 15.000x (a) e 5.000x (b).

Observa-se que o tratamento térmico promove uma microestrutura mais
uniforme, agora com graos aproximadamente esféricos.

A figura 4.6 mostra os padrdes de raios X para ambos os sistemas
submetidos a condicao de tratamento acima referida.

Os difratogramas mostram a formacgdo de perovskita, isto €, de GdFeOs
para o sistema Gd3Hem5 e de YFeOs para o Y3Hem5. Além da perovskita, em
ambos 0s casos podem ser vistos picos relativos a precursores nao reagidos.

A tabela 4.2 mostra as fracdes molares e os pardmetros de rede para cada

fase.
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Figura 4.6 — Difratogramas dos sistemas Gd3Hem5 (a) e Y3HemS5 (b), tratados a
1.100 °C/3h em atm. livre.
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Tabela 4.2 — Pardametros refinados para as fases resultantes dos sistemas

Gd3Hem5 e Y3HemS5 submetidos ao tratamento térmico de 1.100 °C/3h.

Sistema Fase Parametro de Rede Tamanho de grao Fracao
(A) (A) Molar (%)

a=5,0292

Fe,03 c=13.7511 11.985 4,0

Gd3Hem5 Gd,03 a=10,7966 5.709 0,1
a=5,3434

GdFeO; b=5,5970 30.208 95,9
c=7,6582
a=5,0303

Fe,0s c=13.7523 3.949 15,0

Y3Hems Y,03 a=10,5953 1.671 6,0
a=5,3432

YFeOs b=5,5974 3.901 79,0
c=7,6585

Pode-se observar da tabela que os parametros de rede das fases
identificadas estdo de acordo com valores previamente reportados na literatura,
Apéndice B. Nota-se, por outro lado, acentuada diferenca entre os tamanhos de grao
das fases precursoras resultantes nos 2 sistemas, sempre menores para o sistema com
itria.

A figura 4.7 apresenta os espectros Mossbauer para ambos os sistemas,
Gd3Hem)5 (a) e Y3HemS5 (b), submetidos a 1.100 °C/3h em atm. livre.

Os mesmos foram ajustados com 2 componentes magnéticos discretos,
como conseqiiéncia da presenga das fases hematita e perovskita, em concordancia
com os resultados apresentados pela difratometria de raios X. A tabela 4.3 mostra os

parametros hiperfinos obtidos para ambos os sistemas.
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Tabela 4.3 - Parametros hiperfinos para para os sistemas Gd3Hem5 e Y3Hem5
tratados a 1.100 °C/3h.

. IS QS r ¢
Sistema | Fase/Subespectro (mm/s)  (mm/s) Bue (T) (mm/s) Areas(%)
Fe,O5 0,36 -0,18 51,6 0,28 41,0
Gd3Hem5
GdFeO; 0,36 0,02 50,3 0,28 59,0
Fe,05 0,32 -0,19 51,3 0,28 22,0
Y3Hems YFeOs 036 001 500 028 78,0

Os resultados anteriores, de difratometria de raios X e espectroscopia
Mossbauer, demonstram para ambos os sistemas investigados que as condicdes
empregadas para o tratamento térmico (1.100 °C/3h) ndo sdo suficientes para
promover a formagdo de granadas. Apenas a sintese da perovskita (GdFeOs; ou
YFeOs3) foi obtida, como resultado da reacdo da gadolinia ou itria, agora virtualmente

ausentes, com a hematita.
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4.4 O Sistema Gd3Hem5 Como-Moido

A figura 4.8 mostra micrografias do sistema Gd3Hem5 submetido a 3 h de

moagem em atm. inerte.

AccV  Probe  Mag WD Det  No. 1 500nm
100K 40 x20000 17 SE 1

Piobe  Mag Wi
40 %7000

(a) (b)

Figura 4.8 — Micrografias (MEYV) do sistema Gd3HemS5, submetido a 3h de moagem
em atm. inerte: 7.000x (a) e 20.000x (b).

Como pode ser observado, a amostra como-moida apresenta uma
microestrutura diferenciada em relagdo aos respectivos precursores, quando moidos
isoladamente. Nota-se uma distribuicao relativamente uniforme de graos pequenos. A
moagem promove, a0 menos em escala micrométrica, uma mistura entre 0s precursores,
facilitando as possiveis reagdes.

A figura 4.9 mostra os difratogramas para as amostras como-moidas por 1h,
6h e 24 horas em atmosferas inerte e livre.

Verifica-se dos padrdes de raios X das amostras como-moidas que o sistema

aqui investigado mostra forte dependéncia com o tempo de moagem.
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Figura 4.9 - Difratogramas de raios X para amostras do sistema Gd3Hem5 como-

moido em atm. inerte e livre por 1h (a), 6h (b) e 24h (c).

Observa-se que para lh de moagem, em ambas as atmosferas, parte da

hematita, assim como a gadolinia, permanece cristalizada, apesar do deslocamento da
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linha de base surgido no espectro. Pode-se observar, ainda, alguns picos alargados
localizados entre 28,4° < 26 < 33,2°. Este resultado pode estar evidenciando a transicdo
cristalina da gadolinia anteriormente verificada (Fig.4.3(b)).

Empregando-se um tempo maior de moagem, (Fig. 4.9(b)), observa-se em
ambas as atmosferas os picos anteriormente identificados para a hematita e para a
gadolinia em adicdo a novos picos localizados em 26 =~ 22,9° ¢ 25,7° e que devem
pertencerem a perovskita, GdFeOs; (Pbnm - Ficha 15-0196 — JCPDS).

Para a amostra como-moida por 24h (Fig. 4.9(c)), os picos da hematita e da
gadolinia ndo sdo mais observados. O difratograma mostra apenas picos anteriormente
da perovskita. Embora o padrio de raios X para esta amostra sugira a presenga tnica da
perovskita, de acordo com a conservagdo da massa atdmica, deve existir outra(s) fase(s)
que nao estd(ao) sendo revelado(s), possivelmente pelo fato de estar(em)
nanoestruturada(s) e/ou amorfizada(s).

A figura 4.10 mostra espectros Mossbauer representativos para amostras
como-moidas em atmosfera inerte. No apéndice A podem ser vistos os espectros
Mossbauer da série completa das amostras como-moidas, inclusive para atmosfera livre.
Todos os pardmetros hiperfinos obtidos sdo apresentados na tabela 4.4.

Quando o sistema Gd3Hem5 é submetido a até 3h de moagem em atm.
inerte, o espectro resultante apresenta como principal componente o padrao da hematita,
em adicdo a um dubleto (Figs. 4.10(a) e (b)). Para tempos maiores que 3h, uma
distribui¢do de campo hiperfino foi considerada nos ajustes, em adicdo ao sexteto
discreto da hematita e ao dubleto utilizado anteriormente. Empregando-se intervalos de
moagem ainda maiores (i.e., 12h e 24h), os espectros resultantes puderam ser ajustados
com, apenas, uma distribuicio magnética e um dubleto, cuja drea subespectral cresce

em funcdo do tempo de moagem, até atingir um valor de saturacdo.
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A figura 4.11 mostra a evolug@o temporal da drea subespectral do dubleto,

para ambas as atmosferas de moagem.

Figura 4.10 - Espectros Mossbauer para as amostras Gd3Hem5 como-moidas em

atm. inerte: 1h (a), 3h (b), 6h (c), 12h (d) e 24h (e)
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Nos dois casos ocorre um crescimento monotonico, tendendo a saturacdo apds 24h,
embora num valor maior para as amostras moidas em atmosfera inerte. Isto indica que a
presenca do ar, mais provavelmente do oxigénio, inibe a fusdo mecanica.

Como os resultados Mossbauer obtidos neste trabalho revelaram que a
hematita como-moida ndo apresenta dubleto, exime-se esta fase de responder por esta
contribuicdo. Atribui-se esse dubleto a presenca de fase(s) ou solucao(des) solida(s), na
forma de 6xidos mistos paramagnéticos. Além disto, um dubleto pode significar fases
magnéticas com dimensdes menores que um valor critico, de modo que o tempo de
relaxacdo do momento magnético € menor que o tempo de medida Mossbauer (10®s), 0
que implica um campo magnético hiperfino efetivo nulo. Em outras palavras, o dubleto
pode ser indicativo de particulas superparamagnéticas, estruturadas pela moagem em

escala nanométrica.

T T T T T T T
80 —
{ =——m—atm. inerte ]
70 4 =—e—atm. livre

60
50
40 -
30

Area Subespectral (%)

20 -
10

o 5 10 15 20 25
Tempo de Moagem (h)

Figura 4.11 — Area subespectral do dubleto Mossbauer para amostras Gd3HemS5

moidas em atm. livre e inerte.
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Objetivando elucidar a origem do dubleto em questdo, procedeu-se a
medidas de EM nas temperaturas de 85 K (nitrogénio liquido) e 5 K (hélio liquido),
para a amostra como-moida por 12h em atmosfera inerte. Os espectros ajustados, sem
imposicoes de vinculos, estdo na figura 4.12. Os parametros hiperfinos ajustados foram

incluidos na tabela 4.4.
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Figura 4.12 — Espectros Mossbauer obtidos em baixas temperaturas para amostra do

sistema Gd3Hem5 como-moida por 12h em atm. inerte: (a) 85K e (b) S5K.
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Os espectros obtidos neste intervalo de temperatura foram ajustados com trés
componentes: dois sextetos discretos respectivos as fases hematita e perovskita, mais
um dubleto, no caso do espectro obtido a 85 K; ou uma distribuicdo para o campo
hiperfino, no caso do espectro obtido a 5 K. Os parametros hiperfinos, obtidos para a
perovskita, em particular, estdo de acordo com valores previamente reportados para
esta fase, preparada por outros processos de sintese, mas medidos no mesmo intervalo
de temperatura [52]. E interessante ressaltar que a drea subespectral da componente
paramagnética obtida em temperatura ambiente ndo difere acentuadamente da drea
subespectral da distribuicio do campo hiperfino do espectro obtido a 5 K.
Aparentemente, o dubleto verificado a 85 K foi convertido num sexteto de linhas muito
alargadas, devido a uma progressiva reducdo na freqiiéncia de flutuacio do momento
das particulas superparamagnéticas. Contudo, a inatingibilidade do completo
desdobramento magnético revela a presenca de graos muito pequenos, cuja temperatura
de bloqueio esta abaixo de 5 K, ou de particulas magnéticas com estruturas fortemente
desordenadas, i.e., amorfos [64]. Pode-se observar que o valor médio do campo
hiperfino para a distribui¢ido é comparavel ao campo hiperfino previamente determinado
para granadas amorfas. Neste caso, este resultado autoriza a hipdtese da mecanosintese

da granada de gadolinio.
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Tabela 4.4 — Parametros hiperfinos para amostras como-moidas em atmosferas inerte

e livre.

Tempo Atmosfera

Moggem Mogzem Fase/Subespectro (mInSl/S) (n‘l;::/s) By (T)  Area (%) (mll:lls)
1h Fe,0; 037 017 518 91,1 0,27
Dubleto 021 132 i 8,9 0,78

3h Fe,0; 037 017 517 79.3 0,28
Dubleto 0,19 1,18 i 20,4 0,72

ByDist 037 0,07  47,1° 43,9 0,28

sh [Inerte Fe,0; 037 -021 501 241 032
Dubleto 028 1,05 ; 32,0 0,74

ByDist 037 0,17 417 41,7 0,27

6h Fe,0; 036 -0217 516 22,6 0,27
Dubleto 028 1,08 i 35,7 0,74

ByDist 035 0,17 474" 46,5 0,30

T.A. Dubleto 031 1,10 - 53,5 0,82
Fe,0; 044 -024 528 18,0 0,34

GdFeO; 049 002 531 38,9 0,44

P Dubleto 038 127 i 43,1 0,90
Fe,0; 043 027 540 18,0 0,28

GdFeO; 051 0,10 543 37,6 0,33

K BuDist 044 0,02 467 44.4 0,30
ByDist 037 -011  48,0° 25,0 0,30

24h Dubleto 030 1,11 i 75,0 0,72
Fe,0; 037 -0,17 51,8 91,1 0,27

Ih Dubleto 021 1,32 i 8,9 0,78
ByDist 037 -009  48,9° 40,5 0,30

6h  Livre Fe,0; 037 -020 516 21,7 0,28
Dubleto 029 081 i 37,8 0,81

o ByDist 036 -017  47,3° 37,0 0,30
Dubleto 029 1,12 i 63,0 0,73

*Valor médio.
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4.5 Tratamento Térmico Pés-moagem do Sistema Gd3Hem5
A figura 4.13 mostra resultados da microscopia eletronica de varredura para
amostras moidas por 3h em atmosfera inerte, tratadas a 1.000 °C/2h (Fig. 4.13(a)) e

1.100 °C/3h (Fig. 4.13(b)), e moida por 6h e tratada na condi¢do mais severa.

AccV  Probe Mag WD Det No. AccY  Probe Mag WD Det Ho.
100ky 40 x12000 17 SE 100y 40 12000 17 SE

AccY  Probe Mag WD Det
100kY 40 x15000 17 SE

(c)

Figura 4.13 — Micrografias (MEV) das amostras moidas por 3h em atm. inerte e
tratadas a 1.000 °C /2h - 12.000x (a) e 1.100°C/3h - 12.000x (b) e da amostra moida
por 6h e tratada a 1.100 °C /3h - 15.000x (c).
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Comparando-se as figuras 4.13(a) e 4.13(b), observa-se que a amostra moida
por 3h e submetida a condicdo de tratamento mais severa apresenta uma distribui¢ao
mais uniforme em relacdo ao tamanho das particulas que compdem o agregado.

O tratamento térmico mais severo € mais efetivo na organizacdo da
microestrutura da amostra, para este tempo de moagem.

Empregando-se um tempo maior de moagem (i.e. 6h, Fig. 4.13(c)), obtém-se
uma microestrutura mais densa do que aquela obtida para amostras moidas por 3h. Isto
pode ser atribuido a maior cominui¢do dos graos que, desta forma, procedem a uma

coalescéncia mais efetiva, resultando num material menos poroso.

1.000°C / 2h

A figura 4.14 mostra os padrdes de raios X refinados para as amostras
moidas em atmosfera inerte por 3h (a), 6h (b) e 24h (c), e tratadas a 1.000 °C/2h. Os
difratogramas obtidos para outras amostras, submetidas a outros intervalos de tempo ou

atmosferas de moagem, sdo apresentados no Apéndice A.
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Figura 4.14 -Difratogramas de amostras do sistema Gd3Hem5 tratadas a 1.000
°c/2h, apos serem submetidas a 3h (a), 6h (b) e 24h (c) de moagem em atm. inerte.
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Pode-se observar que os padroes de raios X, de todas as amostras desta série,
independentemente da atmosfera de moagem, apresentam picos bem definidos,
caracteristicos de fases bem cristalizadas. Certamente, deve-se isto ao tratamento
térmico realizado.

Além disso, o padrdo de raios X da amostra moida por 3h em atmosfera
inerte (Fig. 4.14(a)) mostra picos inequivocamente identificados como pertencentes a
granada Gd;FesO,.

Deduz-se, entdo, que um tratamento térmico de 1.000 °C/2h ¢é suficiente para
superar a barreira de energia para a sintese desta granada quando se emprega a moagem
como uma pré-etapa da reacao estado sélido.

Adicionalmente, picos de fases minoritérias, i.e., GdFeO3; e Fe,Os, podem
também ser identificados. Uma andlise cuidadosa nas regides angulares dos picos mais
intensos da gadolinia indica que este precursor estd virtualmente ausente, para este
tempo de moagem (Obs. Na verdade, para todos os tempos maiores que 20min).

Estendendo-se a moagem até 6h (Fig. 5.14(b)), ainda € possivel observar os
picos da granada, porém, os picos da hematita e da perovskita estdo mais intensos.

Ja para a amostra moida por 24h a presenca da granada GdIG ndo ¢é
verificada no padrao de raios X (Fig 4.14(c)). Diversamente, picos relativos a esta fase
serdo percebidos quando a moagem for conduzida por 24h em atmosfera livre.

A tabela 4.5 mostra os parametros de rede e as fracdes molares para as fases
encontradas em todas as amostras e obtidos, como dito no Cap. 3, sem imposi¢des de

vinculos estequiométricos.
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Tabela 4.5 - Parametros obtidos a partir da andlise Rietveld para amostras moidas em

atmosferas inerte e livre e tratadas a 1.000 "C/2h.

Tempo Atmosfera

Parametros de

Tamanho de

Fracao Molar

de Moagem de Moagem Fase Rede (108) Cristalito (A) (%)
a=5,0370
Fe,05 13758 2.054 36.0
, a=5,3525
20min. GdFeO;  b=5,6080 10.365 63.0
c=7.6727
Gd,0; a=10.8020 12.550 1.0
a=5,0380
Fe,05 137520 1.480 22.0
a=5.3520
Th GdFeO;  b=5,6080 10.574 37.0
¢=7.6730
GdiFesOp,  a=12,4780 21.736 41,0
a=5,0370
F6203 C=13,7530 532 11,0
W a=5.3520
GdFeO;  b=5,6080 12.343 30,0
c=7.6740
Inerte  GdiFesOp,  a=12.4800 4.503 59.0
a=5,0360
Fe,05 3740 1.065 23.0
a=5.3520
Sh GdFeO;  b=5,6080 1.311 26.0
c=7.6740
GdiFesOp,  a=12.4800 1.245 51.0
a=5,0360
Fe,05 157400 1.526 30,0
h a=5.3510
GdFeO;  b=5,6020 10.504 49.0
¢=7.6690
Gd3F€5012 3212,4720 1.991 21,0
a=5,0425
Fe,05 Ay 1.409 36,0
24h a=53514
GdFeO;  b=5,5987 10.454 64.0

¢=7,6729
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a=5,0375

Fe,05 13755 1.587 35,0
I a=5.3523
GdFeO;  b=5,6067 10.382 64.0
c=7.6728
Gd3F€5012 3212,4673 2.174 1,0
a=5.0390
Fe,05 137550 1.586 10,0
. a=5.3480
6h Livre GdFeO;  b=5,6120 10.382 10,0
c=7.6670
GdsFesOp,  a=12.4770 2.173 80,0
a=5,0425
Fe,0; 37970 1.409 34,0
il a=5.3514
GdFeO;  b=5,5987 10.454 48,0
¢=7.6729
Gd:sFesO,  a=12,4780 2.173 18,0

Procedendo-se a uma comparacdo entre os parametros de rede das fases aqui
encontradas com os valores divulgados na literatura (ver Apéndice C) observa-se
concordancia bastante satisfatoria.

Observa-se que o tempo ou a atmosfera da moagem influenciam
significativamente nas quantidades relativas de cada fase resultantes na amostra. De
maneira geral, a quantidade da granada primeiro aumenta e depois diminui com o tempo
de moagem. Os resultados do refinamento também comprovam que a gadolinia esta
virtualmente ausente para todas as amostras investigadas, exceto para a amostra moida
por 20min, ou seja, a granada, a hematita e a perovskita sdo as unicas fases que restam

apods o tratamento térmico.
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Com base nisto, € plausivel que a reacdo promovida por moagem +

tratamento térmico seja representada pela seguinte relagcdo estequiométrica:

5/2.F6203 + 3/2Gd203 = X.Gd3Fe5012 + (3-3X)GdFCO3 + (I-X).FCQO3

4.1)

sendo que X/(4-3X) € a fracdo molar da granada, FGRA, com 1 <X <0.
As fracdes molares de outras fases sdo:
(FPER) = fracdo molar da perovskita = (3-3X)/(4-3X);

(FHEM) = fracdo molar da hematita = (1-X)/(4-3X).

A figura 4.15 mostra espectros Mdossbauer, obtidos em temperatura
ambiente, de algumas amostras moidas em atmosfera inerte e tratadas a 1.000 °C/2h.

A equacdo 4.1 foi utilizada como vinculo entre as dreas subespectrais
Mossbauer. Esta imposicao permite ajustes mais realistas de espectros que superpdem
os padroes da hematita e da perovskita (GdFeOs), quando associadas a granada GdIG.
Os parametros hiperfinos da hematita e perovskita sdo muito préximos e, por isso, a
resolucdo das componentes subespectrais em fracdes precisas € bastante dificil de outra
forma. Assumiu-se, também, como hipétese de trabalho, que o fator f é 0 mesmo para

todos os sitios de todas as fases.
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Figura 4.15 —Espectros Mossbauer, obtidos em temperatura ambiente, de amostras do

sistema Gd3Hem5 tratadas a 1.000 °C/2h, previamente submetidas @ moagem em

atm. inerte por 1h (a), 6h (b) e 24h (c).

Gd3Fe5012 N (

) Sttio 16a; ( — ) Sitio 24d; (=) Fe;O3 (=) GdFeOs3.
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Assim, as dreas subespectrais de cada fase foram vinculadas as populagdes
dos diferentes sitios, cada qual com uma s6 largura de linha (I'), maiores que
0.273mm/s (limite intrinseco ao procedimento experimental encontrado por meio da
calibracdo do o-Fe).

Em consisténcia com as aproximagdes apontadas, o ajuste do espectro
Mossbauer da amostra moida por 1h em atmosfera inerte, (Fig. 4.15(a)), por exemplo
utilizou 4 componentes magnéticos, dois relativos a granada GdIG, um para a hematita
e um para a perovskita (Obs. idem para 6h, Fig. 4.15(b)). As dreas subespectrais da
granada foram vinculadas as populacdes entre os sitios (16a e 24d), i.e., 2:3, sendo estas
vinculadas as 4reas da perovskita e da hematita de acordo com a equagdo
estequiométrica 4.1. Por outro lado, para a amostra moida por 24h, (Fig. 4.15(c)),
apenas as componentes magnéticas respectivas a perovskita e a hematita foram
consideradas, em conformidade com a difratometria de raios X.

Os valores obtidos para os parametros hiperfinos sio listados na tabela 4.6.

Pode-se observar que os valores obtidos para o desdobramento quadrupolar,
para ambos os sitios da granada sdo muito préximos de zero. Este resultado vem
confirmar a hipétese ad hoc admitida no capitulo 3, ou seja, que os fons férricos dos
sitios de coordenacdo octaedral e tetraedral estdo numa simetria que pode ser tomada
como cubica. Dito de outra forma, revelou-se licito considerar os poliedros formados

pelos oxigénios como regulares.
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Tabela 4.6- Parametros hiperfinos e dreas subespectrais para as amostras moidas em

atm. inerte e livre e tratadas a 1.000 °C/2h.

Tempo .\ osfera » IS Qs r .
iy de de Moagem Fase/Sitio (mmy/s) (mmy/s) By (T) mns) Area (%)
oagem
20min. Fe,0;, 0,34 -0,25 51,4 0,28 40,0
GdFeO; 0,37 0,06 50,6 0,28 60,0
16a 0,39 0,04 494 0,34 28.6
GdIG
24d 0,16 0,00 40,4 0,33 42,9
1h
Fe,0;, 0,31 -0,21 51,6 0,28 11,4
GdFe0; 0,38 0,10 50,5 0,28 17,1
16a 0,38 0,05 49.8 0,34 35,2
GdIG
24d 0,16 0,00 40,9 0,39 52.8
3h Fe203
0,29 -0,18 51,8 0,28 4,7
GdFe0; 0,38 0,02 514 0,28 7.3
16a 0,39 0,04 49.4 0,45 29,0
GdIG
Inerte 24d 0,16 0,09 40,4 0,45 435
5h
Fe,0; 0,37 -0,16 51.4 0,28 11,9
GdFeO; 0,35 0,09 50,5 0,28 15,6
16a 0,40 0,00 493 0,36 19,7
GdIG
24d 0.16 0,01 40,4 0,43 29.6
6h Fe,0;, 0,35 -0,25 51,4 0,28 20,3
GdFeO, 0,37 0,07 50,6 0,28 30,4
Fe,0;, 0,41 -0,25 51,6 0,28 40,0
24h GdFeO; 0.36 0,01 503 0.28 60.0
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Fe,0; 0,36 -0,18 51,7 0,28 40,0
1h
GdFeO; 0,36 0,01 50,4 0,28 60,0
16a 0,39 0,06 49,8 0,35 40,0
6h GdIG
24d 0,16 0,01 40,6 0,44 60,0
Livre
16a 0,37 0,07 49,2 0,34 18,3
GdIG
24d 0,15 0,02 40,3 0,42 27,5
24h
Fe,0; 0,35 -0,27 51,3 0,27 21,7
GdFeO; 0,38 0,06 50,6 0,27 32,5
1.100°C / 3h

Na figura 4.16 estio dois difratogramas representativos de amostras moidas

em atmosferas inerte e livre, posteriormente tratadas a 1.100 °C/3h.

Os resultados mostram que, para esta condi¢do de tratamento térmico, a

z

granada bem cristalizada € a fase majoritdria, independentemente do tempo ou da

atmosfera de moagem. Os parametros de rede, os tamanhos de cristalito e as fracdes

molares, fornecidos pelo refinamento Rietveld sdo apresentados na tabela 4.7.

Nota-se que os pardmetros de rede de todas as fases sdo aproximadamente

constantes, i.e., relativamente independentes do tempo ou da atmosfera empregada na

moagem.
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GdIG (a) Moagem: 3h / atm. inerte
T.T.=1.100°C / 3h
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Figura 4.16 — Difratogramas de amostras do sistema Gd3Hem5 moidas em atm.

inerte por 3h (a) e em atmosfera livre por 24h (b) e, depois, tratadas a 1.100 %c/3n.
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Tabela 4.7 — Parametros refindveis Rietveld para amostras moidas em atm. inerte e

livre, tratadas a 1.100 °C/3h.

Tempo Atmosfera Parametros Tamanho de Fragcdo Molar
de Moagem de Moagem Fase/Subespectros de Rede (A) Cristalito (A) (%)
a=5,0340
Fe,03 c=13,7302 1.537 10,0
20min. a=5,3527
GdFeO; b=5,6083 10.985 60,0
c=7,6721
Gd3FC50]2 a=12,4780 3.905 30,0
a=5,3530
GdFeO; b=5,5993 1.514 6,0
3h c=7,6745
GdsFesOy, a=12,4815 4.263 94,0
Inerte a=5,0323
Fe,03 c=13,7409 1.900 14,0
6h a=5,3466
GdFeO; b=5,4732 1.750 8,0
¢=7,7390
Gd3FC50]2 8.212,4610 3.925 78,0
a=5,0037
Fe O3 =13,7500 1.623 22,0
a=5,3547
24h GdFeO; b=5,6030 1.535 14,0
c=7,6719
GdsFesOq, a=12,4770 3.443 64,0
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FCQO3 - - 0,0

1h a=5,3610
GdFeO; b=5,5898 10.354 2,7
c=7,6766
GdsFesO a=12,4779 2.942 97,3
a=5,0388
Fe,0; eo14.7448 1.012 12,0
6h Livre a=5,3610
GdFeO; b=5,5890 10.355 4,7
¢=7,6760
GdsFes0), a=12,4735 2.041 83,3
a=5,0390
Fe,0; 137510 1.012 18,0
a=5,3610
24h GdFeO; b=5,5890 10.355 1,0
c=7,6766
GdsFesO, a=12,4779 2794 81,0

Mais uma vez, procedendo-se a uma comparacdo entre os valores aqui
obtidos para os parametros de rede das fases, verifica-se plena concordancia com
aqueles reportados previamente (Apéndice C).

Outro aspecto importante, e que ja foi verificado para o tratamento menos
severo, é que a quantidade de granada depois de aumentar pode diminuir para os
maiores tempos de moagem.

Ainda como um resultado geral, observa-se que a moagem dos precursores
sob atmosfera livre resulta a granada GdIG com tamanhos menores de cristalitos quando
comparados aos tamanhos dos cristalitos da granada obtida sob moagem em atmosfera
inerte. Isto pode ser atribuido a maior eficiéncia no refinamento dos precursores durante
a moagem em atmosfera livre.
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A figura 4.17 mostra dois espectros Mossbauer obtidos para as amostras
moidas por 3h (a) e 24h (b). O procedimento de ajuste destes espectros seguiu aquele
anteriormente utilizado.

Pode-se ver na Figura 4.17(a) que o espectro Mdssbauer da amostra moida
por 3h foi ajustado com 2 componentes magnéticas, com dreas vinculadas de acordo
com as populacgdes dos sitios cristalograficos 16a e 24d.

Para a amostra moida por 24h (Fig.4.17(b)), observa-se que o ajuste
requereu mais duas componentes magnéticas em adicdo aos sextetos relativos a granada
e que, de acordo com os parametros hiperfinos apresentados na tabela 4.8, estdo
associados a hematita e a perovskita.

A tabela 4.8 mostra os valores obtidos para os pardmetros hiperfinos para
todas as amostras desta série.

Novamente, além de consistentes, verifica-se que os parametros hiperfinos
de cada fase ndo mostram variacdo significativa em fun¢do das condi¢des de moagem.
No entanto, a quantidade de GdIG € uma varidvel evidente, dependente das condi¢des
de moagem. Mesmo assim, em consisténcia qualitativa com os resultados obtidos por
meio da difratometria de raios X, os espectros Mossbauer mostram que, para a condi¢cdo
de tratamento térmico mais severo, a granada GdIG € a fase majoritdria, para qualquer
tempo de moagem empregado, e em ambas as atmosferas.

A figura 4.18 mostra as areas subespectrais da granada GdIG, como fun¢ao
do tempo de moagem, para as duas atmosferas e duas condi¢des de tratamento térmico

empregados.
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Figura 4.17- Espectros Mossbauer para amostras moidas por 3h (a) e 6h (b) em atm.

inerte e tratadas a 1.100 °C/3h.
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Tabela 4.8 — Parametros hiperfinos e dreas subespectrais para as amostras moidas e

tratadas a 1.100 "C/3h.
Tempo Atmosfera Fase/ IS QS By (T) r Area
de Moagem de Moagem  Subespectro (mm/s) (mm/s) hf (mm/s) (%)
GdIG 16a 0,38 0,09 49,4 0,30 25,4
) 24d 0,16 0,0 40,3 0,32 38,0
20min
Fe,0; 0,34 -0,22 51,3 0,28 14,6
GdFeOs3 0,36 0,08 50,7 0,28 22,0
1
1h GdIG 6a 0,38 0,09 49,5 0,34 40,0
24d 0,16 0,0 40,3 0,33 60,0
16 0,38 0,06 49,3 0,38 40,0
3h GdIG -
24d 0,16 0,01 40,0 0,41 60,0
16 0,38 0,05 49,4 0,37 40,0
5h GdIG : 0
24d 0,15 0,01 40,3 0,42 60,0
Inerte 4G 16a 0,40 0,03 49,5 0,40 36,3
6h 24d 0,16 0,03 40,4 0,45 54,4
Fe,03 0,34 -0,18 51,9 0,28 3,7
GdFeO; 0,35 0,14 50,5 0,28 5,6
1
GdIG 6a 0,38 0,03 49,3 0,36 39,0
12h 24d 0,16 0,01 40,3 0,42 58,5
Fe,0; 0,27 -0,18 51,1 0,28 1,0
GdFeOs3 0,35 0,14 50,7 0,28 1,5
16a 0,39 0,04 49,4 0,34 33,8
GdIG
2ah 24d 0,18 0,00 40,5 0,45 50,7
Fe,03 0,34 -0,26 51,8 0,28 6,2
GdFeOs3 0,35 0,14 51,5 0,28 9,3
1h GdIG 16a 0,39 0,07 49,4 0,31 40,0
24d 0,16 0,00 40,3 0,30 60,0
16 0,3 0,04 49,8 0,35 37,2
GdIG a b 9 b 9’ b b
24d 0,16 0,00 40,8 0,37 55.8
6h
) Fe,03 0,24 -0,26 51,5 0,28 2,9
Livre
GdFeOs3 0,41 0,18 50,0 0,28 4,1
1 4 4 4
GdIG 6a 0,38 0,0 9,3 0,43 36,5
24d 0,16 0,00 40,2 0,42 54,3
24h
Fe,03 0,33 -0,20 51,6 0,28 3,7
GdFeOs3 0,44 0,21 50,1 0,28 5,5
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As curvas obtidas para as amostras tratadas a 1.000 °C/2h revelam um
comportamento similar: a quantidade de granada reagida apds o tratamento térmico
aumenta rapidamente com as primeiras horas de moagem, para, depois reduzir-se. Dito
de outra forma, existe um tempo 6timo de moagem, = 3h para atmosfera inerte e = 6h
para a atmosfera livre, para o qual maximiza-se a formagao de granada.

Considerando que, como revelado pelas amostras como-moidas, a formagao
de perovskita ocorre para tempos de moagem = 6h pode-se estabelecer uma correlagdo
inversa entre a quantidade de perovskita existente nas amostras como-moidas e a
quantidade de granada GdIG que resulta em tratamento térmico de 1.000 °C/2h.

Assim, este conjunto de resultados sugere fortemente que a fase perovskita
(GdFeOs3) presente nas amostras como-moida, ver Fig. 4.9, ndo propriamente incentiva
a sintese da granada. Saliente-se que a fase perovskita é freqiientemente apontada como
fase transiente na formacao da granada, quando esta € sintetizada por reacdes de estado
s6lido ordindrias, ou seja, sem moagem prévia. Aqui, no entanto, as evidéncias apontam
justamente o contrdrio.

As diferencas respectivas as quantidades de granada resultantes das
diferentes atmosferas de moagem podem, igualmente, ser justificadas nas quantidades
de perovskita sintetizadas na moagem. Relembre-se que reagiu mais perovskita em
atmosfera inerte (ver Apéndice A).

Se por si sO este comportamento € inesperado, mas € verdadeiramente
surpreendente que a formacdo da GdIG seja suprimida para tempos de moagem > 6h em

atmosfera inerte.
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Figura 4.18 — Areas subespectrais Mossbauer (Sitio 16a e 24d) da granada GdIG em

Juncao do tempo de moagem, para as diferentes atmosferas de moagem e de

condigoes de tratamento térmico.

A figura 4.19 mostra a fracdo molar tedrica de cada fase, (linhas), em funcdo
de X (conforme definido abaixo da Eq. 4.1), e os valores experimentais destas fracdes
(simbolos) obtidos por refinamento Rietveld.

Pode-se ver que as fracdes molares obtidas do refinamento reproduzem

bastante bem os respectivos valores tedricos, os quais determinaram as fracdes

Mossbauer.
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Figura 4.19- Fracoes molares das fases presentes nas amostras tratadas do sistema
Gd3Hemd4 em funcdo de X: simbolos abertos amostras tratadas a 1.000 °C/2h,
simbolos fechados tratamento a 1.100 °C/3h.

o hematita; A perovskita; 0 granadas; *fracoes molares experimentais obtidos dos

espectros Mossbauer para a amostra como -moida por 12h, medida a 5K.

Além disso, considerando a distribuicdo magnética do espectro Mossbauer
obtido a 5K da amostra como-moida por 12h, como pertencente a fase da granada, as
fragdes molares experimentais (X=0,45) da hematita e perovskita, além da granada,

implica que estdo em acordo com os valores tedricos como fornecidos pela Eq. 4.1.
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4.6 O Sistema Y3Hem5 Como-Moido

A figura 4.20 mostra alguns resultados obtidos por microscopia eletronica de

varredura para a amostra deste sistema, como-moida por 3h em atmosfera inerte.

Ao Probe  Mag WD Det No F——1 500nm
100KY 40 x20000 17 SE 1

AccY  Probe Mag WD Det No
10.0kv 40  x7000 17 SE

(b)

Figura 4.20 — Micrografias (MEV) para a amostra do sistema Y3Hem5, moida por
3h em atm. inerte: 7.000x (a) e 20.000x (b).

Observa-se que a amostra como-moida apresenta uma microestrutura
diferenciada em relacdo aos respectivos precursores, quando moidos isoladamente.
Nota-se uma distribui¢do relativamente uniforme de pequenos grdos, com tamanhos
médios de 500nm.

Os efeitos da moagem em fun¢do do tempo podem ser observados por meio

dos difratogramas das amostras como-moidas por 1h, 6h e 24h, expostos na figura 4.21.
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Figura 4.21 — Padraoes de raios X para o sistema Y3Hem5 submetido a moagem por

1h (a) e 6h (b) em atmosferas inerte e livre, e por 24h em atmosfera inerte (c).

101



Até 6h de moagem, em ambas as atmosferas, os picos dos Oxidos
precursores estdo bastante alargados e suas intensidades foram fortemente reduzidas
como conseqiiéncia do refinamento do grao e da introducdo de defeitos e tensdes nas
respectivas rede. Observa-se, ainda, que as intensidades dos picos da itria sofreram
maior redu¢do quando comparado aos picos da hematita (Fig. 4.21(b)). No entanto, os
difratogramas destas amostras como-moidas ndo revelam evidéncias da formacio de
nenhuma nova fase resultante da moagem.

Diversamente, € possivel ver no difratograma da amostra como-moida por
24h picos anteriormente inexistentes, além do pico mais intenso da hematita, agora
bastante reduzido. A completa auséncia dos picos da ftria indica que este precursor foi
muito reduzido ou quase totalmente consumido na mecanosintese ocorrida. Os novos
picos podem ser identificados como pertencentes a perovskita YFeOs.

A figura 4.22 apresenta os espectros Mossbauer obtidos para as amostras
como-moidas em atmosfera inerte por 1h, 6h e 24h. Outros espectros Mossbuaer desta
série, incluindo de amostras como-moidas em atm. livre, podem ser vistos no Apéndice
A.

Para a amostra como-moida por 1h em atm. inerte, (Fig. 4.22(a)), o espectro
revela o padrdo da hematita, superposto a uma componente paramagnética de pequena
area subespectral. O espectro da amostra moida por 6h foi ajustado com uma
distribuicdo para o campo hiperfino (ByDist), em adicdo ao sexteto discreto e ao
dubleto verificados anteriormente. Ja o espectro da amostra como-moida por 24h, foi

ajustado apenas com a distribui¢do de campo magnético e um dubleto.
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Figura 4.22 — Espectros Mossbauer do sistema Y3Hem5 como-moido em atm. inerte

por: 1h (a), 6h(b) e 24h (c).
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Os procedimentos de ajuste sdo similares aos ja utilizados para o sistema
Gd3Hem5. Verifica-se, dos histogramas de distribuicio dos campos magnéticos
hiperfinos, que os campos mais provdaveis situam-se em aproximadamente S50T.

Os parametros hiperfinos destas amostras estdo apresentados na tabela 4.9.

As dreas subespectrais do dubleto, como fun¢do do tempo de moagem para a

moagem executada em atmosfera inerte e livre pode ser vista na figura 4.23.

Area Subespectral (%)

4

—u=— Moagem em atm. inerte
—=— Moagem em atm. livre

0 5 10 15 20 25
Tempo de Moagem (h)

Figura 4.23 - Areas subespectrais do dubleto para as amostras do sistema Y3Hem5

como-moidas em atmosfera inerte e livre.

Pode-se ver que a drea subespectral do dubleto cresce quase linearmente com
o tempo de moagem até atingir um valor maximo em 12h, quando fica mais ou menos

estabilizado em torno de 70%.
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Também para este sistema como-moido procedeu-se uma caracteriza¢io

Mossbauer a 80 K e o resultado estd mostrado na figura 4.24.
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Figura 4.24 — Espectro Mossbauer obtido a 80K para a amostra Y3Hem5 como-

moida por 3h em atmosfera inerte.

O espectro foi ajustado da mesma forma que aquele obtido em temperatura
ambiente, com uma componente magnética discreta mais um dubleto. Os pardmetros
hiperfinos obtidos para o sexteto sdo proximos dos valores previamente reportados para
a hematita para este intervalo de temperatura [52,53]. No entanto, € digno de nota que a
area subespectral do componente paramagnético decresce aproximadamente 7%, em
relacdo a drea subespectral do dubleto obtido em temperatura ambiente. Assim, €
possivel que o sexteto obtido a 80K abrigue uma pequena contribui¢cdo de um 6xido
misto de ferro e itrio, possivelmente magnético, quando em escala massiva e em

temperatura ambiente.
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Tabela 4.9 - Parametros hiperfinos e dreas subespectrais para as amostras do sistema

Y3HemS5, como-moidas em atmosfera inerte e livre.

Tempo Atmosfera

MO:; N MO(;; _ Subespectro (mInS]/s) (m?:/s) I(’;')f ‘2‘;:;‘ T (mnvs)
" Fe,05 037 -0,17 51,7 945 0,28
Dubleto 0,12 1,2 - 5,5 0,90
Fe,05 037 -0,17 514 828 0,41
3h o Dubleto 024 1,16 - 17,2 0,90
Sexteto 0,49  -0,02 555 89,6 0,41
- Dubleto 026 1,50 - 10,4 0,90
¢h Inerte Fe,05 037 -021 51,5 265 0,28
ByDist 0,39  -0,18 514 307 0,28
Dubleto 028 1,10 - 42,8 0,82
ByDist 0,39  -0,17 50,1 29,8 0,28
12 Dubleto 029 1,18 - 70,2 0,64
ByDist 037  -0,10 468 350 0,40
24h Dubleto 031 1,15 - 65,0 0,78
Th Fe,05 038 -021 52,0 1000 0,35
Fe,05 039 -0,17 51,0 265 0,28
6h ByDist 038  -0,19 514 590 0,28
Livre Dubleto 027 1,12 - 41,0 0,81
12h ByDist 0,38  -0,18 50,6 33,7 0,28
Dubleto 029 1,10 - 66,3 0,74
" ByDist 037 -0,11 468 350 0,40
Dubleto 030 1,15 - 65,0 0,78
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4.7 Tratamento Térmico Pés-moagem do Sistema Y3IHem5

1.000°C / 2h

A figura 4.25 mostra o difratograma refinado da amostra moida por 1h em

atm. inerte e tratada a 1.000 °C/2h, como resultado representativo para todas as amostras

tratadas nesta condi¢do. Os valores dos parametros refinados estdo dispostos na tabela

4.10.

Intensidade Relativa (u.a.)

— Tedrico

B Fe,O,

B Y,0,
YFeO3

Figura 4.25 —Difratograma para a amostra moida por 1h em atm. inerte e tratada a

1.000 °C/2h.

Verifica-se que, nesta condicdo de tratamento térmico, 1.000 °C/2h, picos

relativos aos Oxidos precursores e, picos mais intensos, pertencentes a perovskita
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YFeOs3, podem ser identificados. A tabela 4.10 mostra os resultados de um refinamento

para os parametros de rede, tamanho do cristalito e fracdes molares das fases existentes.

Tabela 4.10 - Parametros obtidos a partir da andlise Rietveld para a amostra moida

por 1h em atmosfera inerte e tratada a 1.000 °C / 2h.

Fase Parametros de Rede (A) Tamanho de Cristalito (A) Fraciao Molar (%)
a=5,0292
F€203 C=13,727O 6.515 21,0
a=5,2752
YFeO; b=5,5822 1.521 78,0
¢=7,5971
Y,0;3 a=10,6022 7.000 1,0

Observa-se da tabela que:

i- Os valores obtidos para os parametros de rede repetem consistentemente
os valores divulgados na literatura;

11- A perovskita € a fase majoritdria e a itria estd virtualmente ausente;

iii- A granada YIG ndo é verificada para esta condicdo de tratamento
térmico, inclusive quando a amostra ¢ submetida a moagem em atmosfera

livre, para qualquer tempo empregado.
A figura 4.28 mostra os espectros Mossbauer para as amostras moidas em

atmosfera inerte por 6h (a) e 24h (b), e tratadas a 1.000 °C/2h. O apéndice A traz todos

os espectros obtidos para as amostras do sistema Y3HemS5 tratadas nesta condi¢do.
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Figura 4.28 - Espectros Mossbauer obtidos para as amostras moidas em atmosfera

inerte por 6h (a) e 24h (b) e tratadas a 1.000 °c/2h.

Verifica-se na figura que o ajuste dos mesmos foi feito com dois sextetos,

cujos parametros hiperfinos correspondem as fases hematita e perovskita.
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As éreas subespectrais das duas componentes em cada espectro foram
fixadas para o ajuste, considerando que toda a itria foi consumida na formacio da
perovskita YFeO;. Este procedimento baseou-se no resultado evidenciado pelo
difratograma da amostra moida por 1h em atmosfera inerte, e tratada a 1.000°C / 2h.

Cite-se que nenhum difratograma obtido para amostra tratada nesta
condicdo, moida em atmosfera livre ou inerte, apresenta sequer tracos de granada
reagida.

Aqui, verifica-se considerdvel diferenca com relacdo ao sistema Gd3HemS5,
para a qual a granada foi efetivamente formada em condi¢Oes equivalentes de moagem e
tratamento térmico. Em resumo, observa-se evidentes diferencas no comportamento
termodinamico de formagdo de ambas as granadas.

Os parametros hiperfinos para todas amostras desta série estdo arrolados na
tabela 4.11, onde os sextetos ja estdo designados pelas respectivas fases.

A tabela mostra que os parametros hiperfinos da hematita e da perovskita
sdo consistentes com os divulgados na literatura (Apéndice C), e que permanecem
constantes em func¢do do tempo de moagem, ou seja, a moagem prévia ndo promove

diferencas nas interagdes hiperfinas das fases formadas por tratamento térmico.

1.100°C / 3h

A figura 4.29 mostra os difratogramas das amostras moidas em atmosfera
inerte por lh (a) e 6h (b), e termicamente tratadas a 1.100 °C/3h. No Apéndice A estdo

expostos outros resultados de raios X para esta série de amostras. Como em nenhum
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difratograma foi possivel identificar os picos da itria, estes refinamentos foram feitos
considerando-se apenas as fases hematita, perovskita e granada. Como ocorreu para o

sistema Gd3HemS5, nio houve vinculo estequiométrico no refinamento Rietveld.

Tabela 4.11 — Parametros hiperfinos e dreas subespectrais das as amostras moidas e

tratadas a 1.000 °C/2h.

Tempo Atmosfera

IS r ¢
de de Subespectro QS (mm/s) By (T) Area (%)
Moagem Moagem (mm/s) (mm/s)

1h Fe, 03 0,38 -0,25 51,7 0,28 40,0
YFeO3 0,35 0,00 50,0 0,33 60,0
6h Fe, O3 0,37 -0,21 51,8 0,28 40,0
YFeO; 0,36 0,00 50,0 0,28 60,0

Inerte
oh Fe, O3 0,37 -0,23 51,8 0,30 40,0
YFeO3 0,36 -0,03 50,1 0,36 60,0
™ Fe, 03 0,38 -0,23 51,8 0,30 40,0
YFeO; 0,36 -0,03 50,1 0,36 60,0
6h Fe, O3 0,37 -0,22 51,7 0,29 40,0
YFeO;3 0,37 -0,03 49,4 0,47 60,0

Livre
" Fe,O5 0,37 -0,21 51,5 0,32 40,0

h

YFeO; 0,36 0,01 49,8 0,32 60,0

Vale ressaltar que, para o refinamento destes difratogramas, considerou-se a
granada YIG como romboedral (R-3). Observa-se, como anunciado anteriormente (Cap.
3), plena compatibilidade entre os padrOes experimentais de raios X e o padrdo
simulado por Rietveld para uma estrutura R-3.

A tabela 4.12 mostra os parametros refinados a partir dos difratogramas das

amostras moidas e tratadas a 1.100 °C/3h.
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Figura 4.29- Difratogramas das amostras moidas por 1h (a) e 6h (b) em atmosfera

inerte e tratadas a 1.100 °C/3h.

Mais uma vez, os parametros de rede efetivamente determinados para as
fases presentes sdo compardveis com os divulgados por outros autores na literatura [36].

Os resultados demonstram que as condicdes empregadas durante a moagem, tempo ou
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atmosfera nao interferem nos parametros de rede. J4 o tamanho do cristalito &,
certamente, sensivel as condi¢des de moagem. Como um resultado geral, a granada YIG
obtida com a moagem dos precursores em atm. livre apresenta menor tamanho de
cristalito em relacdo a granada oriunda da moagem em atm. inerte.

Além disso, percebe-se da tabela que a granada YIG (R-3) é a fase
majoritaria para qualquer tempo de moagem. O fato da fragdo molar da perovskita ser
zero para todas as amostras € inconsistente do ponto de vista estequiométrico e
evidencia a auséncia de vinculo desta natureza no refinamento.

A figura 4.30 traz alguns resultados Mossbauer representativos para as
amostras moidas em atmosfera inerte e tratadas a 1.100 °C/3h. Todos os espectros
obtidos para esta série de amostras estdo no Apéndice A.

Para todos os espectros, as componentes da granada YsFesO;, foram
ajustados segundo o procedimento descrito no Cap. 3.

Os espectros Mossbauer para as amostras moidas em ambas as atmosferas e
tratadas a 1.100 °C/3h foram ajustados com 6 componentes magnéticos discretos, dos
quais 5 pertencem a granada YIG (R-3) e um a hematita, fase invariavelmente
minoritdria nesta série. Estes procedimentos e seus resultados estdo de acordo com os
respectivos difratogramas de raios X (ver figuras 4.29). Os parametros obtidos dos
ajustes para todas as amostras estdo na tabela 4.13.

Uma inspecdo na tabela permite aferir que os valores ajustados para os
angulos entre a direcdo da magnetizacdo [111] e a direcdo do eixo z principal, sdo

comparaveis com os valores previamente determinados.
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Tabela 4.12 — Parametros refinados para as fases presentes nas amostras do sistema

Y3HemS5 moidas e tratadas a 1.100 °C/3h.

Parametros de

Tempo Atmosfera F Q Tamanho de Fracao
de Moagem de Moagem ases Rede (A) Cristalito (A) Molar (%)
Y;FesO,, ggggﬁ 86.725 93,0
1h Inerte
a=5,0379
Fe,05 ¢=13,7500 203.611 7,0
YFeO; - - 0,0
Y,FesOr 2:}8??2(5) 61.948 100,0
Inerte Fe,O5 - - 0,0
6h YFeO; - - 0,0
Y3FesO1a 2:}8"6‘32 18.587 93,0
Livre a=5,0306
Fe,05 c=13,7278 203.611 7,0
YFCO3 - - 070
Y,FesOr 2:}(7)%3‘8 61.951 89,0
Inerte Fe,05 o 153’073555% 12.428 11,0
YFeO; - - 0,0
12h
YFesOp 2:}(7)%8; 18.584 89,0
Livre a=5,0386
Fe,05 ¢=13.7389 203.611 11,0
- - 0,0

YFGOg
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Figura 4.30 — Espectros Mossbauer das amostras moidas em atm. inerte por 20min.

(a) e 6h (b) e tratadas a 1100 °C/3h.

Y;Fes0;; () Sitio octaedral 1 ( — ) Sitio octaedral 2, (— ) Sitio tetraedral 1,
(== ) Sitio tetraedral 2,( =) Sitio tetraedral 3 (=) Fe;,0;,

115



Observa-se na tabela 4.13 que as dreas subespectrais, as quais apesar de

vinculdveis foram tomadas como parametros livres nos ajustes, estdo de acordo com as

populacdes dos respectivos sitios. Além disto, o valor médio da largura de linha dos

sextetos respectivos a granada YIG é de 0,30mm/s, valor este mais realista para a

largura de linha caracteristica de um sitio Mossbauer de fase bem cristalizada.

Verifica-se, ainda, que a atmosfera da moagem dos precursores ndo interfere

significativamente nestes resultados deste sistema moido e tratado a 1.100 °C/3h.

Por fim, pelos resultados obtidos nesta condi¢do de tratamento térmico,

pode-se inferir que a barreira de energia para a sintese da granada foi completamente

superada.

Tabela 4.13- Parametros hiperfinos e dreas subespectrais para as amostras do sistema

Y3HemS5 moidas em atm. inerte e livre e tratadas a 1.100 °C/3h.

Tempo Atm. ¢
de de Subfsaseeétros (mInS]/S) (m?:/s) Bu (D : ) (mxl;/) ?;e;l
Moagem Moagem P graus S i
S1 72,0 0,28 25,9
0,39 -0,32 48,9
S2 0,0 0,28 12,9
. YIG S3 38,0 0,36 15,0
20 min. Inerte
S4 0,16 -1,0 39,5 56,7 0,28 27,6
S5 72,8 0,28 15,8
Fe, 05 0,34 -0,25 51,5 - 0,28 2,8
S1 68,0 0,28 25,3
0,39 -0,36 49,0
1h S2 00 028 127
YIG S3 39,4 0,28 14,3
Inerte
S4 0,16 -1,2 39,3 54,7 0,35 26,9
S5 71,7 0,28 15,8
Fe, O3 0,34 -0,25 51,5 - 0,28 5,0
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S 680 028 257
038  -031 492
s2 00 028 129
Live  YIG  S3 380 028 145
S4 014 -1.16 397 566 034 274
S5 728 028 16,1
Fe,O5 034 -025 515 _ 028 34
S1 730 028 267
040 -036  48.9
2 00 028 133
Inerte YIG  S3 360 028 150
S4 016 -1,10 393 566 031 283
S5 750 028 167
6h S 730 032 264
038 -038 494
s2 00 032 132
Livie  YIG 83 370 030 148
sS4 015 -1.17 397 564 038  28.0
S5 728 030 165
Fe,Os 035 -025 515 _ 028 11
S1 70 028  25.0
039 -034 490
2 0 028 125
YIG  S3 382 028 14,1
Inerte
S4 016 -1.0 396 564 036 266
S5 717 028 157
. Fe,0s 034  -025 515 _ 028 6.1
S1 730 030 255
039 -029 489
s2 0.0 030 127
Livie  YIG 83 370 030 143
sS4 017 -106 394 564 030 270
S5 728 030 159
Fe,Os 035 -025 515 _ 028 46
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24h

Inerte

S1 70,0 0,35 19,1
0,41 0,18 48,9
S2 0,0 0,30 16,2
YIG S3 41,0 0,30 13,2
S4 0,17 -0,99 39,1 58,0 0,35 23,5
S5 72,3 0,30 16,2
Fe,03 0,16 -0,27 49,5 - 0,30 11,8
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5 CONCLUSOES E PERSPECITVAS

A partir dos resultados obtidos no presente trabalho de Tese é possivel
concluir que:
1. A moagem de alta energia promove a cominuicdo de graos nos sistemas

Gd3HemS5 e Y3Hem5 ou nos seus precursores individualmente moidos;

2. A moagem dos sistemas Gd3Hem5 e Y3Hem5S em atmosferas inerte e livre
conduz a formacdo de uma fase 6xida superparamagnética e, para tempos de moagem

maiores que 3h, a mecanosintese da perovskita;

3. Ocorre formacdo de granada GdIG em amostras moidas e tratadas a 1.000°C
durante 2 h em atmosfera livre, em quantidade relativas que dependem das condi¢des de
moagem. Para = 3h de moagem em atmosfera inerte ou para = 6h em atmosfera livre, a

formacdo da granada € maxima;

4. A perovskita sintetizada mecanicamente pela moagem dos precursores

funciona como uma barreira de reagdo para a granada;
5. As amostras do sistema Y3Hem5, moidas e tratadas a 1.000 OC durante 2 horas
em atmosfera livre, ndo revelam formacdo de granada, sendo compostas apenas por

perovskita e hematita;

6. Nas amostras tratadas a 1.100 C durante 3 h em atmosfera livre, a granada € a

fase reagida majoritdria, independentemente dos pardmetros de moagem;
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7. Os parametros hiperfinos Mdossbauer das granadas e perovskitas reagidas por

tratamento térmico independem das condi¢Oes de moagem;

8. O ajuste Mossbauer e o refinamento Rietveld para o GdIG sdo consistentes

quando aplicados considerando-se a simetria cuibica desta granada;

0. Para as granadas YIG, a andlise Rietveld ndo discerne a verdadeira estrutura
cristalina, mas a espectroscopia Mossbauer indica desvio da simetria cibica usual das

granadas para a simetria romboedral (R-3).

Os resultados aqui encontrados instigam a continuar a pesquisa em torno das
granadas, preparadas ou nao por moagem de alta energia. Uma das possibilidades sera
investigar a sintese de outras granadas (por exemplo, EulG), cubicas ou
preferencialmente romboedrais, por meio dos procedimentos aqui desenvolvidos,
caracterizando-as também em baixas temperaturas. Em particular, pretende-se estender
o grau de solubilidade dos ions de neodimio e praseodimio, (Terras Raras que ndo
formam granadas) na rede das granadas YIG ou GdIG, por moagem de alta energia e
tratamento térmico subseqiiente. Ainda, ampliar as caracterizacdes magnéticas e
aprofundar as andlises sobre o magnetismo dos sistemas ja estudados e a estudar. Por
fim, mas ndo menos importante, caracterizar as granadas que contém gadolinio e
eurdpio por espectroscopia Mossbauer usando, respectivamente o '3Gd e 0 ""'Eu como

sondas nucleares.
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6 APENDICE

6.1 APENDICE A - RESULTADOS

OXIDOS COMO-RECEBIDOS

Tabela A.1- Parametros refinados a partir da andlise Rietveld para os oxidos como-
recebidos e orFe;03; Como-Moida.

Fase dZZT;I:?g) Posicoes Atomicas
Ocup.=1,0 %c(‘il)’jléf
11.793 Fe(1)=12c X=O_302
a-Fe,0s X=Y=0,0 Y:E) 0
20,35 7=0,25
Ocup.=1,0 Ocup.=1,0
0O(1)=18e
: Fe(1)=12c X=0,300
o-Fe O3 157 X=Y=0,0 Y:b 0
2=0,35 7=0,25
Ocup.=1,0 Ocup.=1,0
Ocup.=14 Gd(2)=24d O(1)=48e
Gd,03 4.275 Gd(1)=8b X=0,47 X=0,12
X=Y=7=0,25 Y=0,0 Y=0,35
7=0,25 7=0,12
Ocup.=1,0 Ocup.=1,0
Ocup.=1,0 Y (2)=24d O(1)=48e
Y,0; 5.569 Y(1)=8b X=0,97 X=0,39
X=Y=7=0,25 Y=0,0 Y=0,15
7=0,25 7=0,37

" Como-Moida por 24h em atm. inerte.
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Tabela A.2 - Fracdes peso e posicdes atomicas nas fases verificadas dos sistemas

Gd3Hem5 e Y3HemS5 submetidos a 1.100 °C/3h.

Sistema Fase Fracoes Posicoes Atomicas
Peso
=,
0,024 X=Y=0,0 ’
F6203 7-035 Y=0,0
= 7=0,25
Gd(2) o(1)
Gd(1) X=0,46 X=0,11
d3Hem5
Gd3HemS — Gd,0s 0013 v v 77 455 y=00 Y=0.35
7-0,25 7=0,12
Gd(1) Fe(1) o(1) 0(2)
X=0,98 el X=0,10  X=0,69
GdFeO; 0,963 Y=0.06 X§%6(;,O Vo047 ¥=030
7=0,25 = 7=025  7=0,05
Fe() %2031
0,127 X=Y=0,0 ’
F6203 7-0.36 Y=0,0
= 7=0,25
Y(2) o(1)
Y(1) X=0,47 X=0,11
Y3Hem5  Y;0; 0070 x_y=7025  Y=00 Y=0,35
7=0,25 7=0,12
Y(1) Fe(1) o(1) 0(2)
X=-0,019 v X=-0,305 X=-0,117
YFeO; 0803 Y=0,068 X;%(‘)%O Y=0305 Y=0456
7=0,25 = 7=0056  7=025
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SISTEMA Gd3Hem5
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Figura A.l- Difratogramas de raios X para amostras do sistema Gd3Hem5 como-

moido.
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Figura A.2 - Espectros Mossbauer para as amostras Como-Moidas.
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Cont. Fig. A.2
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1.000 °C / 2h

Figura A.3 -Difratogramas de amostras do sistema Gd3Hem5 tratadas a 1.000 °C/2h,
apos serem submetidas a diferentes condigoes de moagem.
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Cont. Fig. A.3
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Tabela A.3 - Pardmetros refinados a partir da andlise Rietveld para as amostras do

sistema Gd3Hem5 tratadas a 1.000 °C/2h.

Tempo Atm. Fracoes . < A .
de Moagem de Moagem Fase Peso Posicoes Atomicas
o)
Inerte Fe(l) X=0,30
0,255 X=Y=0,0 ’
F6203 7=0.35 Y=0,0
= 7=0,25
2 Gd(1) Fe() (0]¢)) 0(2)
min. X=0,98 rel X=0,10 X=0,69
GdFeO; 0,728 v=006 0700 y=047  Y=030
7=0,25 = 7=0,25 7=0,05
Go. oo xS, o o
73 ’ o5 Y=0,0 Y=0,35
7=0.25 7=0,12
Fe(l) X2030
Fe,0; 0,067 X=Y=0,0 :
7=0,35 Y=0,0
= 7=0,25
Gd(1) Fe(l) o) 0Q)
GdFeO; 0.187 X=0,98 Xe7e0.0 X=0,11 X=0,69
1h : Y=0,06 Voo Y=0,47 Y=0,29
7=0,25 = 7=0,25 7=0,05
Fe(1)
Gd(1)  X=Y=Z=0,0 o)
X=0,125 Fe(2) X=-0,029
GdsFesOr, 0,746 Y=0,0 X=0,375 Y=0,05
7=0,25 Y=0,0 7=0,15
7=0,25
Fe(l) %2630
Fe,0; 0,027 X=Y=0,0 :
7=0,35 Y=0,0
= 7=0.25
Gd(1) Feh) o) 0)
GdFeO; 0.121 X=0,99 Xz 0.0 X=0,06 X=0,72
3h : Y=0,02 Vo0 Y=0,49 Y=0,28
7=0,25 = 7=0,25 7=0,03
Gay v o)
X=0,125 “Fe@) | X=-0,027
GdsFes0), 0,852 Y=0,0 x—g s Y=0,05
7=0,25 Y=0.0 7=0,15
7=0.25
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o)

Fe(1)
Fe,0; 0,065 X=Y=0,0 X=0,30
7=0,35 Y=0,0
’ 7=0,25
Gd(1) Fe() o(1) 0(Q2)
GdFeO, 0.115 X=0,98 Xe7-0.0 X=0,11 X=0,71
sh ’ Y=0,06 Vo0 Y=0,46 Y=0,31
7=0,25 ’ 7=0,25 7=0,05
Gaw o )0, ow
X=0,125 Fe(2) X=-0,027
GdsFes0,, 0,820 Y=0,0 Xo0.375 Y=0,05
7=0,25 Y00 7=0,15
7=0,25
Fe(l) Xg(()lgo
Fe,0; 0,132 X=Y=0,0 X
7=035 Y=00
’ 7=0,25
Gd(1) Fe() o(1) 0Q2)
GdFeO, 0.343 X=0,99 o700 X=0,10 X=0,70
’ Y=0,06 Vo0 Y=0,46 Y=0,29
6h 7=0,25 ’ 7=0,25 7=0,05
Inerte Fe(1)
GdQ) v y_7-00 o)
X=0,125 Fe(2) X=-0,027
Gd;Fes0,, 0,525 ;_:00,2% X20.375 Y=0.05
= Y=0,0 7=0,15
7=0,25
Fe(l) X022
Fe,0, 0,257 X=Y=0,0 :
7=0,35 Y=0,0
’ 7=0,25
24h
Gd(1) Fe(d) o(1) 0(2)
GdFeO, 0743 X=0,98 Xe7-0.0 X=0,09 X=0,69
’ Y=0,06 Vo0 Y=0,48 Y=0,30
7=0,25 ’ 7=0,25 7=0,05
Fe(1) o)
Livre Fe,0; 0,249 Xz_j({)_;) é() >;_=06’303
7=0,25
Gd(1) Fe(d) o(1) 0(2)
GdFeO, 0.739 X=0,98 o700 X=0,11 X=0,69
1h ’ Y=0,06 Vo0 Y=0,47 Y=0,29
7=0,25 ’ 7=0,25 7=0,05
Fe(1)
Gd)  y v 700 0()
X=0,125 Fe(2) X=-0,027
Gd3F35012 0,012 ZY_—00,205 X:O,375 Y:0,0S
= Y=0,0 7=0,15
7=0,25
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o
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7=0,25 ’ 7=0,25 7=0,05
Fe(1)
Gd) v v 700 0()
X=0,125 Fe(2) X=-0,026
Gd3F35012 0,0962 ZY_=00,205 X=0,375 Y=0,05
= Y=0,0 7=0,15
7=0,25
Fe(1) o)
Fe,0; 0,156 Xz‘j)jféo )é‘zoo’?;
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Gd)  y v 700 0q)
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Gd;Fes0,, 0,482 2{__00,2(; X037 Y=0.05
= Y=0,0 7=0,15
7=0,25
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Figura A.4- Espectros Mossbauer para amostras do sistema Gd3Hem5 moidas e

tratadas a 1.000 °C/2h
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1.100 °C / 3h

Figura A.5 - Difratogramas de amostras do sistema Gd3Hems5 tratadas a 1.100 °C/3h,

apos serem submetidas a diferentes condicoes de moagem.
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Cont. Fig. A.5
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Tabela A.4 — Parametros refinados Rietveld para amostras moidas em atm. inerte,

livre e tratadas a 1.100 °C/3h.

Tempo A ~
Atmosfera Parametros Fracao s~ A
de de Moagem Fase de Rede (A) Peso Posicoes Atomicas
Moagem
o)
Fe(1)
a=5,0341 Fedl X=-0,3
Fe0s  o137300 0037 é:g:)g’so Y=0,0
=0, 7=025
_ B Gd(1) o(1) 02)
20min. a=5,3522 x=098 Y %011 x=0,69
GdFeO;  b=S6080 0326 L roe  X=Z=00 L0l Yoooe
c=7,6723 7=025 Y0 7025 72005
GAD  po Fe(2) o)
X=0,125 ¢ X=0375  X=0,025
GdFe,0, TS 00Tyl X9 v=00 v=005
7=025 Y00 5, 055 7-015
=5.3531 ooy Fem X0 (s
GdFeO;  b=5.5991 0021 -0l x=z=00 300 S0
- c=7,6745 7=025 Y70 7025 7=003
GAD  pop Fe(2) o)
GdiFeOp  a=124810 0979 00 Xey=z=00 7007 X0
7=025 7=025  7=0.15
o)
_ Fe(1) _
Fe,0s *‘_‘153’07342029 0,030 X=Y=0,0 )é‘_g’g
Inerte =1, 7=0,035 7055
a=5.3462 coop  Fem (200 0,
6h GdFeO;  b=54732 0027 300 X=Z=00 Y0 weoas
c=7,7391 7=025 Y700 7.005  7=003
GAD  pop Fe(2) o)
GdiFesO,  a=12.4612 0,943 X;f)bl(zf X=Y=7=0.0 X;(_)bsgs X;%’%i_g
7=025 7-025  7=0.15
o)
Fe(1)
a=5,0043 Fe(l X=-0,26
FeOs 137500 0023 );?){6(3)1? Y=0,0
=0, 7=025
R e ot N (N 1 R 1
24h } 7 6725 ’ Y=002 U7 Y=0,48  Y=0,34
=7, 7=025 =0, 7-025  7=0,03
Gd(1) Fe(2) o)
X=0125  Fen)  x=0375 NV
GdiFes0,  a=124771 0888 Y=00 X=Y=2=00 Y=00 v 00
7=0.25 =025 3=V
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o)

Fe(1)
a=5,0408 reu X=0,33
Fe,0; c=13,747 0,015 XZ‘_‘g‘féO Y=0,0
= 7=0,25
T ()
1h GdFeO, b=5,589 0,007 : X=7=0,0 ’ :
s Y=006 70 Y=047  Y=0,29
=0 7=0,25 = 7=025  7=0,05
Gd(1) Fe(2) o
~ X=0,125  Fe(l) X=0375
GdiFes0, 12478 0978 ¥=00 X=Y=7=00 Y=00 0027
7=0,25 7=0,25 Y=0,05
= = 7=0,15
o)
_ Fe(1) .
Fe,0s a=5,039 0,024 X=Y=0,0 X=-0,33
c=13,745 0,035 Y=0,0
= 7=0,25
Gd(1) o) 0(Q2)
a=5,361 Fe(1)
X=0983 o X=0,100 X=0,696
6h OdFe0s— b=3989 0010 yoooes X700 v=0475  v=0298
=/ 7=0,25 = 7=025  7=0,05
Livre Gd(1) XI;‘(e)(i)75 0q)
~ X=0,125  Fe(l) > X=-0,0278
GdsFes0,,  a=12,473 0960 S0 xeyez=00 ZY__OO,z()S V20,053
7=0,25 = 7=0,152
o)
_ Fe(1) _
Fe,0, a=5,039 0,038 X=Y=0,0 X=0,26
c=13,751 0,035 Y=0,0
= 7=0,25
a=5,361 )?:?)(19)8 Fe(l) X(z)(()liz X262;4
24k GdFeO;, bfg,g 32 0004 7 o x;%gos,o Vo035 Y—028
=/ 7=0,25 = 7=025  7=0,07
Gd(1)
X=0.125 " Fe(l) XI—T::)(?B X—(-)(()1827
Gd;FesO,,  a=12,479 0958  Y=0,0 X=Y=Z=0,0 ‘. =
7095 Y=0,0  Y=0,05
= 7=025  7=0,15
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Figura A.6 — Espectros Missbauer para amostras moidas e tratadas a 1.100 °C/3h.
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Cont. Fig. A.6
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SISTEMA Y3Hem5

Como-Moido
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Figura A.7- Difratogramas de raios X para

amostras do sistema Y3Hem5 Como- Moido.
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Figura A.8 — Espectros Mossbauer para o sistema Y3Hem5 Como-Moidos.
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Cont. Fig. A.8
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== Teorico; = componente paramagnético — Bhf(Dist); — sexteto discreto.

1.000 °C / 2h

Tabela A.5 - Parametros refinados a partir da andlise Rietveld para a amostra moida
por 1h em atmosfera inerte e tratada a 1.000 °c/2h.

Fase Fracdes Peso Posicoes Atbmicas
o(1)
Fe(1) ’
0280 Ocup.=0,72 O)C<u§'2_817’0
Fe,O3 ’ X=Y=0,0 ; 60
Z=0,358 =
7=0,25
o(1)
Y(1) Ocup.=1,0
Ocup.=1,0
X=-0,305
X=-0,019
Y=0,305
Y¥=0,068 70,056
YFeOs 0,708 Z=0,25 _O(,2)
Fe(1)
Ocup.=1,0
Ocup.=1,0
X=0,117
X=Z=0,0
V0.5 Y=0,457
0 Z=0,25
Y(1)
Ocup.=1,0 o(1)
X=Y=7=0,25 Ocup.=1,0
Y(2) X=0,109
Y20s 0,012 Ocup.=1,0 Y=0348
X=0,467 Z=0,119
Y=0,0
Z=0,250
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Figura A.10- Difratogramas refinados para as amostras do sistema Y3Hem5 moidas e
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Figura A.11 — Espectros Mossbauer das amostras do sistema Y3HemS5 moidas e

0
tratadas a 1.100 "C/3h.
1.00 ' ' ' R o
1 1.000-E& o =
}|¢ 7 | ) S i % g
s | I | s LT TR
s q ‘ s ‘* it
B 0.99- ( 2 * ( ) :
o ‘ | o 0.995- ;
] ° < S
= <
] o
3 g 2
(7] c 8 [
S 8 ® 1
£ 0.98 £ 2
5 0.990- £
Moagem: 20min. / atm. inerte Moagem: 1h / atm. inerte 4
-10 5 0 5 10 -10 - 0 5 10
Velocidade (mm/s) Velocidade (mm/s)
T T o T T T T
1.00 1,002 S B 2o °o_ 2
: © o 0® © § O F 5 <;
© © K q
£ 2
5 s |
Q [}
o« o
[}] © q
3 3 |
5 0.98- ] o
[7] [} o
c c [}
] 2 o o
£ £
0.99- Moggem: 3h / atm. inerte
-10 -10 . 0 5 10
Velocidade (mm/s)
1.00 1.00
©
>
© =
= ©
s ©
s o«
« ]
[}] ©
50.98 20.98-
o c
[7] []
3 E
£
Moagem: 6h / atm. inerte Moagem: 6h / atm. livre
T T T T T T

-10

-5

0 5 10
Velocidade (mm/s)

-10

-5

0 5 10

Velocidade (mm/s)

144



Cont. Fig. A.11
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Tabela A.6 — Parametros refinados das fases presentes nas amostras moidas e

tratadas a 1.100 °C/3h

Tempo de Fracao . .
Moagem Fases Peso Posicoes atémicas
Ocup.=1,0
_ Fe(01) _
Ve 0 vz OGS
X=0,129 Fe(02) X=0,23
~0,0 X=Y=0,0 Y=0.06
By 7-0,499 oo
Y Fe(03) o)
X=0,291 Yl(zg’é) . X=0,08
ZE I S
ST
YiFe:O1, 0,984 Fe(T1) oy X=0,12
h Yoo.t64 X-0,08 ot
Inerte 7-0,416 A 0(7)
R N
Y= -0,169 X=0,39 7--0,05
7-0,575 Y=0,21 0(8)
: 720,017 oo
0(3) Y=-0,48
X=-0,28 7-0,07
Y=-0.24 =0,
7-0,13
Fe(1) Ocup.=1,0 0(1))(()%u3%=1 0
Fe,0s 0,016 X=Y=0,0 o
7-0,355 00
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Ocup.=1,0
Fe(O1) Ocup.=1,0
_ X=Y=Z=0,0 0o(4)
°°‘¢"(’51 0 Fe(02) X=0,48
X=0126 X=Y=0,0 Y=0,11
\;__’0 0 Z=0,5 Z=0,41
Z=6 2’52 Fe(0O3) O(5)
Y(’2) X=0,0 X=0,0
%0 263 Y=2=0,5 Y=-0,09
s Fe(0O4) Z=0,39
Y=0,332
6h 7-0,584 X=0.5 ()
Y3Fe5012 1 ,O g Y=Z=0,0 X=0,1 4
Inerte Fe(T1) o(1) Y=-0,12
X=0.200 X=Y=0,08 Z-0,17
Y=0,165
70412 7-0,11 0(7)
= 0(2) X=-0,05
Fe(T2)
X=0,27 Y=0,37
X=0,292
Y=0,12 7--0,04
Y=-0,168
058 7-0,31 0(8)
0 0(3) X=0,38
X=-0,43 =-0,10
Y=-0,37 Z=0,07
Z=0,55
Ocup.=1,0 Ocup.=1,0
Ocup.=1,0 Fe(02) 0(4)
Y(1) X=Y=0,0 X=0,449
X=0,126 Z=0,499 Y=0,068
Y=-0,003 Fe(0O3) Z=0,416
Z-0,252 X=0,0 0(5)
Y(2) Y=72=0,5 X=0,0
X=0,293 Fe(0O4) Y=-0,094
Y=0,332 X=0,5 Z=0,386
Z=0,589 Y=2=0,0 0(6)
YsFesOi, 0,984 Fe(T1) o(1) X=0,152
6h X=0,2049 X=Y=0,099 Y=-0,104
. Y=0,1695 Z=0,1049 Z=0,155
Livre 7=0,4152 0(2) 0(7)
Fe(T2) X=0,25 X=-0,04
X=0,292 Y=0,097 Y=0,383
Y=-0,164 Z=0,318 Z=-0,032
Z=0,583 0(3) 0(8)
Fe(O1) X=-0,440 X=0,390
X=Y=Z=0,0 Y=-0,389 Y=-0,077
Z=0,523 Z=0,0402
Fe(1) Ocup.=1,0 o( )x(—)glélgsﬂ 0
Fe,O4 0,016 X=Y=0,0 ; bO
Z=0,355 =
Z=0,25
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Ocup.=1,0

Fe(O1)
X=Y=Z=0,0 Ocup.=1,0
_ Fe(02) 0(4)
°°‘¢?51 0 X=Y=0.0 X=0,48
ol 7-0.45 Y=0.09
voa2 Fe(03) 7-0.42
709 X=0.0 0(5)
Yo Y=0,51 X=0.0
o) 7-048 —-0,08
o= Fe(04) 7-0,38
s X=0,5 0(6)
Y3Fe5012 0,972 Fe(.i.1) Y=7=0,0 X=0,14
o) o(1) --0.13
12 7oa X=0.11 7-0.17
s 7-0.12 X=-0,05
w2 0(2) Y=0,37
v X=0.24 7--0,05
o Y=0.11 0(8)
’ 7-0.31 X=0,39
0(3) Y=-0.10
X=-0,44 7-0,07
Y=-0.37
7-0,56
Ocll:J‘:)(.1=)1 0 Ocup.=1,0
F8203 0,028 X=Y=0,0
7-0,355
Ocup.=1,0
Fe(O1)
X=Y=Z=0,0 Ocup.=1,0
_ Fe(02) 0(4)
°°‘¢"(’51 0 X=Y=0.0 X=0.468
N 7-0,499 Y=0.084
o Fe(03) 7-0.435
7-0,2525 X=0,0 0(5)
Ve Y=0.500 X=0,003
N Z-0500 Y=-0,087
Voo s Fe(04) 7-0,386
12h 7-0.585 X=0.5 0(6)
; Y.FesO, 0975 : V=700 X=0.147
Livre Fe(T1) o1 _
N (1) Y=-0111
e X=05 7-0,152
7-0.417 Y=0,0 0(7)
o(r2) 7-0.0 X=-0,044
N 0(2) Y=0376
o v X=0.248 7--0,042
- ea Y=0.097 0(8)
! 7-0.331 X=0,381
0(3) Y=-0,077
X=-0,428 720,042
Y=-0.376
7-0,540
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F6203

*Ficha ICSD n° 88507

0,025

Fe(1)
Ocup.=1,0
X=Y=0,0
Z=0,355

o(1)
Ocup.=1,0
X=0,30
Y=0,0
7=0,25
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6.2 APENDICE B - A MAGNETIZACAO EM AMOSTRAS

COMO-TRATADAS

B.1 Sistema Gd3Hem5

As curvas de magnetizacdo em funcdo de campo aplicado, obtidas para
algumas amostras do sistema Gd3Hem5, moidas por diferentes tempos e atmosferas e

posteriormente tratadas a I.IOOOC/Sh, sdo mostradas na figura B.1.

3.0

(a)

1 —e—moido por 1h e
—e—moido por 5h
1.5 moido por 6h o oo

—e—moido por 12h
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3

- & 2

oty =2 - E !

_g= = 2 0

" V i
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3
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Q
v
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Figura B.1 - Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado para as amostras
do sistema Gd3Hem5 tratadas a 1.100°C/3h, moidas previamente por diferentes
tempos, em atmosfera inerte (a) e livre (b).

Os inserts mostram as curvas de magnetizacdo de amostras moidas por 1h nas

respectivas atmosferas.



As curvas sdo compostas por duas aparentes contribui¢des: uma com
histerese, caracteristica de fases com momento magnético (FM ou FMI), e outra que vai
linearmente com o campo aplicado, possivelmente associada com as fases
antiferromagnéticas Fe,Oz ou GdFeOs.

Do ponto de vista do magnetismo, € um sistema complexo haja visto a
presenca de até 3 fases magnéticas na amostra, e cujas fracoes dependem da atmosfera
de moagem. Observe-se que nao ha saturagdo até o campo maximo aplicado.

A tabela B.1 mostra os valores obtidos para a magnetizacdo e campo
coercivo em func¢do do tempo e atmosfera de moagem para esta série de amostras.

A continuidade desta andlise demanda, certamente, por um nimero maior de

caracterizacdes, envolvendo ambas atmosferas.

Tabela B.1 - Valores da magnetizacdo a 14 KOe e do campo coercivo para amostras

do sistema Gd3HemS5 moidas e tratadas a 1.100°C/3h .

Tempo de
Atmosfera M (emu/g)
Sistema Moagem H¢ (Oe)
de Moagem a 14 KQOe
(h)
1 1,89 267
5 1,63 360
Inerte

6 1,90 488
Gd3HemS5 12 2.0 337
1 1,70 267
Livre 5 1,90 254
6 1,40 267
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Sistema Y3Hem5

A figura B.2 mostra as curvas de magnetizacdo para amostras do sistema
Y3Hem5 moidas por 1h em atmosfera inerte e por 6h em atmosfera inerte e livre.

As curvas s@0 caracteristicas de  sistemas nanoestruturados
(superparamagnéticos). No entanto, a ocorréncia de coercividade ndo nula, isto €, de
uma contribuicao histerética, bem como a existéncia de saturagcdo, sugerem um sistema
com distribui¢do no tamanho de particula. Este sistema € o YIG que, embora tratado

termicamente, ainda apresenta particulas muito finas.

—o— atm. livre - 6h
atm. inerte - 6h DO 660BDBP0-0-00OCRRTD
1—o—atm. inerte - 1h ROCOE0A00000CODEP=0=0=00
—
(=)
=
=]
£
o %
-
o )
g 0 =
8 s
-_g EREY
c T 10
2 i
E '20 1 E -10
E -20
0—0=~0~0-@D-C000C0C000COATO! -30
FD0OHOO-0-0-FVLVDBVD DDA "':1 3 o o0 o5 To
40 Campo aplicado (KOe)
= T T

45 10 5 0 5 10 15
Campo aplicado (KOe)

Figura b.2 — Curvas de magnetizacao para amostras do sistema Y3Hem5 moido em

diferentes tempos e atmosferas: inerte ¢ livre, tratados a 1.100°C/3h.

A tabela B.2 mostra os valores da magnetizacdo de saturacio e para o campo

COErcivo.
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Tabela B.2 - Magnetizacdo de saturacdo e campo coercivo para amostras do sistema

Y3Hem5.
Atmosfera Tempo de M; (emu/g)
Hc (Oe)
Sistema de Moagem | Moagem (h) a 14KOe
Inerte 32,0 25,0
Y3Hem5 6 32,0 23,8
Livre 6 28,8 24,0

Observa-se que, para as amostras deste sistema, as curvas de magnetizagao

apresentam apenas contribuicdes caracteristicas de fases com momento magnético.

Possivelmente, evidencia a presenca tUnica da granada YIG, conforme verificado por

meio das outras caracterizagoes.
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6.3 AP}':EINDICE C - PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E
MAGNETICAS DE PRECURSORES E PEROVSKITAS

Gd203 = Y203

A gadolinia e a {tria possuem a mesma estrutura cristalina, com arranjo atdmico
similar ao mineral (Fe,Mn),;0s3, este conhecido como bixbyite. Uma célula unitdria é
constituida por 16 moléculas e o grupo espacial é Ia3.

A figura C.1 exibe a estrutura cristalina da gadolinia e os dois sitios, 8b e 24d,

do gadolinio no 6xido.




(b) (c)

Figura C.1- Célula unitdria da gadolinia (a) e sitios cristalogrdficos do Gd** 8b (b)

e 24d (c).

F9203

A hematita € isoestrutural com o corundum (0-Al,O3) e possui uma estrutura
do tipo hexagonal (grupo espacial R-3c). Tem seis formulas por célula unitaria, o que
significa que numa célula hd 12 fons Fe’* e 18 fons O*. Este sesquiéxido apresenta um
comportamento antiferromagnético para temperaturas inferiores a 263K, conhecida por
temperatura de Morin. Neste caso seus spins sdo colineares e apontam ao longo da
direcao [001]. Acima desta temperatura, a hematita sofre uma transi¢do de primeira

ordem, passando a exibir um comportamento ferromagnético fraco devido a uma
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inclinacdo (~1min de arco) em relacdo ao plano basal de sua estrutura cristalina. A
hematita torna-se paramagnética a 960K.

Além de sensivel a temperatura, o comportamento magnético da hematita
depende do tamanho de particula [85, 91]. As variagdes das propriedades magnéticas da
hematita provocadas por moagem ji foram bastante exploradas. Por exemplo: a
transicdo de Morin pode ser suprimida quando a hematita possui particulas menores do
que 8 nm. Resultados reportam que ela pode ser completamente convertida em
magnetita (Fe;O,4), depois de 100h de moagem numa atmosfera de argdénio ou em vicuo
[85].

A figura C.2 mostra a estrutura cristalina da hematita e o sitio do fon férrico.

(a) (b)

Figura C.2 - Estrutura cristalina da hematita (a) e o sitio octaedral do ferro (b).
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GdFeO3 = YF603

As perovskitas sao 6xidos representados pela formula genérica ABOs. Os
estados de oxidacdo dos cations A e B variam entre 14+ e 4+, condicionado a
neutralidade eletronica. O fator mais importante que caracteriza um composto como a
perovskita € a diferenca entre os raios i0nicos de A e B. Para os casos aqui tratados, B ¢
sempre Fe’* e, portanto, o estado de oxidag@o do ion A (Gd ou Y) também € 3+. Os fons
A estdo rodeados por 12 fons de oxigénio, enquanto os ifons B estdao rodeados por 6.

O grau de diferenca entre os raios idnicos de A e B ou, mesmo, propriedades
ferroelétricas podem causar distorcOes na rede levando a distor¢Oes tetragonal,
romboedral, monoclinica, triclinica ou ortorrdmbica. Neste tltimo caso, 0 mais comum
(60%), os compostos sdao denominados ortoferritas [92-99]. Ai incluem-se as
perovskitas GdFeOs; e YFeOs (grupo espacial Pbnm).

A figura C.3 mostra a estrutura cristalina da perovskita GdFeO; (a) e o sitio

do ion férrico para esta estrutura (b).

(a) (b)

Figura C.3 - Estrutura cristalina da perovskita GdFeOQ; (a) e sitio cristalogrdfico do

Fe’* para este composto (b).
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A estrutura magnética das perovskitas é dada pela interacdo antiparalela

entre duas sub-redes dos momentos dos fons férricos. Uma pequena inclinagdo do

momento resultante em relacdo a direcdo do eixo fécil, justifica o comportamento

ferromagnético as vezes observado. O valor da temperatura de transi¢do, Ty, €

fortemente dependente da razao c/(2a)

172

. As perovskitas podem ser obtidas por diversos

processos de sintese tais como a reagdo de estado sélido (T = 1.300 °0), sol-gel e co-

precipitacdo [97]. Este ultimo aparece em publicacOes cientificas recentes como um dos

mais utilizados.

A tabela C.1 apresenta os parametros de rede e as respectivas fichas JCPDS

de precursores e perovskitas.

Fases Parametros de Rede (1&) Ficha JCPDS
Y,03 a=10,604 43-1036
Gd,03 a=10,813 43-1014
a=5,0355
Fe,O; ¢ =13.7471 33-0664
a=5,349
GdFeO; b=5,610 47-0067
c=17,667
a=>5,594
YFeO; b=5,281 39-1484
¢ =17,605
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C.2 - Espectroscopia Mossbauer

Fe203

O espectro Mossbauer da hematita em temperaturas abaixo da temperatura
de Néel (Ty = 682 °C), pode ser representado por um dnico sexteto, cujos valores para o
campo hiperfino e o desdobramento quadrupolar dependem do estado magnético da
hematita.

Quando a hematita estd ordenada antiferromagnética, i.e., abaixo da
temperatura de Morin (Ty = -1OOC), o campo hiperfino fica em torno de 54,2T e o
desdobramento quadrupolar aproximadamente 0,41 mm/s.

Acima da temperatura de Morin, ou seja, quando os spins se reorientam
numa ordem ferromagnética fraca, o campo hiperfino apresenta-se em torno de 51,8 T e
e o desdobramento quadrupolar em —0,19 mm/s.

Acima da temperatura de Néel, o espectro Mossbauer da hematita é um
dubleto, com desdobramento quadrupolar de 0,45 mm/s [95].

Os valores apresentados pelo desdobramento quadrupolar podem ser
diferentes, dependendo do grau de cristalinidade ou tamanho de particula apresentada
pela hematita em funcdo do processo de sintese.

Quando a hematita é submetida a moagem num moinho de alta energia, de
modo geral observa-se a ocorréncia de um dubleto (desdobramento quadrupolar ~2,0
mm/s), em superposi¢do ao padrdo magnético. O campo hiperfino relativo ao sexteto
diminui com o tempo de moagem enquanto a drea subespectral do dubleto aumenta.

A Figura C.4 apresenta um espectro Mossbauer para uma hematita bem

cristalizada e uma submetida a Sh de moagem.
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Figura C.4 — Espectro Mossbauer de hematita ndo-moida (a) e de hematita submetida

a 5h de moagem (b)[95].

GdFEOg, = YFeO3

As perovskitas (TRFeOs) guardam apenas um sitio para o ferro e, portanto,
sdo caracterizadas por um Unico sexteto discreto, quando caracterizadas em
temperaturas inferiores a temperatura de transicdo Ty. Estes Oxidos ja foram
extensivamente caracterizados, principalmente por difratometria de raios X [98].

A figura C.5 apresenta um espectro representativo para estes compostos.
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Figura C.5 — Espectro Mossbauer da perovskita LaFeQ; obtido em temperatura

ambiente [99].

A tabela C.2 lista alguns valores para os parametros hiperfinos de

perovskitas.

Tabela C.2- Parametros hiperfinos Mossbauer reportados na literatura para

perovskitas.
FASE M:itr(l)t(i(s)ede Temp. (nfrsr;s) (HSI?/S) Bul m;l;/s) REF.
GdFeO3/Fe,O3 0,37 -0,24 52,1 0,26 99
YFeOs3 0,24 -0,105 51,0 5
GdFeOs3 ] 0,47 0,0 49,9 101
YFeO3 TA 0,53 0,0 49,5
YFeO3 0,52 0,01 49,5 ) 102
GdFeO3 0,57 0,029 50,2
YFeOs3 R.E.S. 0,241 0,08 51,0 60
YFeO3 Sol-gel 0,21 -0,08 51,3 5
GdFeO; R.E.S. 16K 0,67 0,50 52,5 53

* . s . » ~ :
Obs. O deslocamento isomérico € dado em relacdo ao a-Fe em temperatura ambiente.
Observe-se que o campo hiperfino e o deslocamento isomérico das
perovskitas sdo muito préximos dos valores da hematita. Esta semelhanca muitas vezes

¢ responsdvel por torni-las indistinguiveis, quando simultaneamente presentes numa

amostra [53].
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64 APENDICE D - ASPECTOS GERAIS PARA
APLICACOES DE FERRITAS EM DISPOSITIVOS
ELETRONICOS PASSIVOS NAO-RECIPROCOS.

Neste Apéndice o leitor poderd perceber a importancia que o valor da
magnetizacdo de saturagdo assume nos 6xidos empregados em dispositivos eletronicos
quanto a qualidade e o intervalo de freqiiéncias da onda eletromagnética que o

dispositivo a ferrita operara.

D1-Conceitos Basicos — Origem do momento magnético

A matéria € constituida por dtomos. Do ponto de vista cldssico, podemos
dizer que os dtomos sdo constituidos por elétrons que giram, em torno do nucleo, num
movimento de translacio e ao redor de si mesmo num movimento de rotacdo. O
momento magnético intrinseco do atomo livre € originario destes dois movimentos. A
magnitude do momento magnético resultante para um dtomo pode ser representada pelo

vetor J. Onde:
J=1 +35 (D.1)

Num sélido cristalino os momentos magnéticos resultantes de cada dtomo
podem se arranjar de varias maneiras, originando assim, vdrias ordens magnéticas.

O momento magnético orbital e ou de spin € conseqiiéncia do movimento de
cargas elétricas.

Podemos, entdo, escrever para o momento angular orbital do elétron:



u=1A (D.2)
De acordo com Bohr, o elétron no dtomo move-se com velocidade v numa

orbita circular de raio r. Portanto:

e
p=—7r
t

onde t = 2mr/v, entdo:

ﬁ_ﬂ
5 (D.3)

O momento angular do elétron deve ser um multiplo inteiro de h/2w =7,
onde h € a constante de Planck.

Desta forma:

L=Fxp
L=rxmy
h
L=mrv=n—=nh (D.4)
27T

Considerando a primeira 6rbita de Bohr, (n=1) e igualando as equagdes (D.3)

e (D.4) obtemos:

H _eh_ﬂ
orb 2m B (D 5)
Onde /£, € o magneton de Bohr que representa a unidade fundamental do

momento magnético cujo valor é de 9,2732 x 10* J/T.

Analogamente, para 0 momento magnético de spin:
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eh

ﬂ spin - %

Podemos reescrever o momento magnético angular orbital como:

e
= “IL
ll'lorb (zmj

E para o momento magnético de spin:

eh _eS
2m  m

spin

Lembrando que S = s/

Entdo o momento magnético total € dado por:

/UBZ_i_ 2/135; :/uB (Z+2§)
h h h

Utilizando as relagdes:

ll'l total =

2

—

2 — — — —
ﬂj:(”Bj L0J+ZS:J
h ‘j

se S?=(J L) =J>+1*-2LeJ
z.fz(%j(ﬁm_gz)
5-}{%}(}%5&3)

Chegamos a:

_f})

jz 1/2(J? +~Z2 ~§?) +2><1/2(‘72 +§j
7] 7

Utilizando ainda as relacdes:

2

(D.6)

D.7)

(D.8)

(D.9)

J
X? (D.10)
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L =11+D(h)
S’ =s(s+D(h)
JP=J(J+D(n)

Finalmente, obtemos:

w=ug’[J(J+1)] (D.11)
Onde,

_1+J(J+1)—L(L+1)+S(S+l)

= Fator de Landé.
2J(J +1)

O momento magnético Ly (também conhecido como momento efetivo = [lefr)
pode apontar em qualquer direcdo, porém em angulos discretos. Ao invés de
especificarmos estes angulos € mais conveniente especificarmos as possiveis projecoes

de Yy num eixo de quantizagdo dado por [y, onde:

My = g:uBMJ (D.12)
onde: M;=1J,J-1,J-2,....,-]

Existem (2J+1) valores para py, porém quando nos referimos a ele estamos
falando do maior valor possivel.

Em resumo, podemos dizer que todo &4tomo apresenta um momento
magnético liquido, o que implica que toda matéria responde, de alguma forma, a
presenca de um campo magnético externo. Dependendo da maneira de como se dé esta

resposta o sOlido é classificado, basicamente como ferromagnético, paramagnético,

ferrimagnético e antiferromagnético.
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O ferromagnético é aquele que apresenta o alinhamento positivo dos
momentos magnéticos resultantes dos seus dtomos constituintes, no interior de dominios
magnéticos.

Defini-se alinhamento positivo o paralelismo dos momentos magnéticos na
mesma orientagao.

Um sélido € constituido por diversos dominios magnéticos que encontram-se
aleatoriamente orientados entre si. A dire¢cao da magnetizacao liquida de cada dominio é
paralela a um eixo ficil, imposto pela anisotropia magnetocristalina.

Quando este sdlido € submetido a um campo magnético externo By, os
dominios magnéticos se fundem e a dire¢cdo da magnetizacdo total ou magnetizacdo de
saturacdo (Mg) € paralela a dire¢do de By,

A energia térmica € responsavel por fazer o vetor Mg oscilar em torno da

direcao de By de tal forma que um torque T restitui a condi¢ao de paralelismo.

A razdo de troca do momento angular € igual ao torque, tal que:

T = di (D.13)
t

A energia potencial U do sistema é:

U=M (B cos 6 (D.14)

Considerando o angulo ¢ como o angulo entre o vetor da magnetizacdo Mg e

By. As seguintes relagdes sao validas:
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. dL —-dU _ -
T=—=——=McBysen@d=M¢XB, (D.15)
dt do §70 / 5 0

Definimos a razdo entre o momento angular L. e a magnetizacdo Mg como:

y="Ms _ 8¢ _semuziG (D.16)
L 2mc

Onde 7y € a razdo giromagnética.

O torque pode ser escrito como:

=9 _ (x5, (D.17)
dt

Ou,

dL .. -

E:}/(BO XL)ZC()O XL (D.18)

Tal que @y é definido como a velocidade angular do movimento de

precessao dirigido ao longo de By, algumas vezes chamada de freqiiéncia de Larmor e

dada por:

=By (D.19)

A dinamica do vetor Mg pode ser assim representada:
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—

=~ Byxdits)= 1ot x Bo) (20)

Esta expressao descreve o movimento do vetor da magnetizacdo de saturacio
na presenca de um campo magnético constante.

E verificado que na condicio de menor energia, definida como modo
uniforme, os vetores do momento magnético de spin giram em fase em torno de By,
mantendo-se paralelos uns em relagdo aos outros. Neste caso a interagdo entre os spins
ndo contribui para a freqiiéncia de precessdo, que € dada pela mesma expressdo (D.19).
Diversamente, se houver interacdes entre os spins, haverd degenerescéncia dos niveis de
energia dos modos coletivos. Neste caso a fase da precessdo varia no espaco. Estes
modos sdo chamados de ondas de spin. Na verdade o modo uniforme é uma onda de

spin com comprimento de onda infinito.

D.2 - O efeito Faraday
A direcdo do vetor campo elétrico para uma onda eletromagnética

linearmente polarizada ndo varia com o tempo, veja figura D.1.
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Figura D.1 — Onda eletromagnética linearmente polarizada propagando-se no vdcuo.

Quando esta onda atravessa um meio material, propagando-se na mesma
direcao de By, verifica-se que as componentes do vetor campo elétrico e do campo
magnético giram em torno da direcdo de propagacdo, mantendo-se perpendiculares
entre si. O sentido da rotacdo depende da direcio do campo aplicado e a intensidade
dependente do material e da freqiiéncia da onda eletromagnética incidente.

Este fendmeno € denominado efeito Faraday e foi descoberto em 1845, por
Michael Faraday. A freqiiéncia da radiacdo eletromagnética para que o fendmeno seja
observado em 6xidos estd no intervalo da freqiiéncia microonda [10]. Este efeito ndo-
reciproco ocorre em fungdo do cardter tensorial da permeabilidade e/ou susceptibilidade
destes compostos, e por isso deve ser descrito em dependéncia com a direcdo de
incidéncia da onda eletromagnética no meio.

A figura D.2 mostra o efeito Faraday para a componente do campo elétrico E
de uma onda eletromagnética atravessando uma ferrita, ao longo do comprimento (d),
na presenc¢a de um campo Bo.

Para as ferritas, o efeito Faraday € proporcional a magnetizacao de saturacao,
de modo que a constante de Verdet v, é definida como o valor do angulo de rotacido do
vetor campo elétrico por unidade de campo aplicado e de comprimento do meio
material, podendo assumir valores positivos ou negativos. Na convenc¢do adotada, a
constante de Verdet € positiva quando a rotacdo do campo elétrico se d4 no sentido da
corrente que gera o campo Bg. Para fins de aplicacdes tecnoldgicas é importante que a

ferrita apresente um alto valor para essa constante. A titulo de exemplo, este valor,
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pode ser aproximadamente 100%cm para um monocristal YsFesOi,, (YIG) operando

numa freqiiéncia de 30 GHz [7].
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Figura D.2- Representacdo esquemdtica do efeito Faraday para o vetor campo

elétrico E ao atravessar uma ferrita de comprimento “d” e constante de Verdet v, na
presenga de um campo magnético constante B.
O efeito Faraday estd representado na figura D.3. O campo elétrico com

intensidade inicial Eg incide num meio material e se divide em duas componentes, com

amplitudes (E(/2) que se cruzam em diferentes pontos na medida que se propagam. Este

fendmeno, da mesma forma, € verificado para o campo magnético.
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Figura D.3- O vetor campo elétrico, da onda eletromagnética incidente paralelamente
ao B,, é decomposto em duas componentes, uma girando para a esquerda e outra

para a direita com diferentes constantes de propagacdo.

Conforme serd discutido, ainda que brevemente, alguns dispositivos
eletronicos utilizados em circuitos microondas utilizam o efeito Faraday, e por isso,
dependem diretamente da performance das ferritas empregadas. Para que o leitor possa
compreender melhor este comportamento da onda eletromagnética, vamos mostrar o
carater tensorial da permeabilidade magnética das ferritas.

D.3 - O carater tensorial da permeabilidade magnética

Consideramos uma onda linearmente polarizada, Fig. D.1, atravessando um
meio ideal, na presenca de um campo magnetosttico (corrente de Focault = 0), as
amplitudes para o campo elétrico e magnético ndo variam durante a propagacdo. Entdo,

o campo magnético sentido pelos elétrons do material é dado por:

B, =Bl.+beim (D.21)

E sua magnetizacdo total, neste caso, serd dada por:

MZMS +méw (D.22)

onde:

B = Campo magnético total;

B; =Campo magnético interno total (este termo inclui o campo aplicado By,
campo anisotrépico, campo desmagnetizante, etc);

b = Amplitude do campo magnético da onda eletromagnética;
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M = Vetor da magnetizacao resultante com intensidade igual a magnetizac¢ao
de saturacdo, porém com direcao varidvel no tempo;

Mg = Magnetizacdo de saturagcdo devido ao campo By;

m = Contribuicdo da magnetizacdo devido ao campo magnético da onda
eletromagnética;

e = Contribui¢do temporal, sendo ® a freqii€ncia da onda eletromagnética.

Vamos definir um angulo ® como o angulo entre o campo magnético e a
magnetizacdo de saturacdo e, ainda, considerar By >> h, conseqiientemente Mg >> m.
De forma que, o campo magnético da onda eletromagnética perturba a amplitude de
oscilag@o do vetor Mg, que varia com o tempo, devido a adicdo de um torque.

Agora a equacdo do movimento para a magnetizacao sera:

75 = }/(MO +he'” x B; +be“‘”) (D.23)

iome'™ = }/(MO xXB; +M xbe' ™ + me!™ X B; +me' xbeiwt)

onde:

Bi campo magnético intrinseco do material, dado por:

B, =B — N, 472M (D.24)

aplicado
N; é fator de desmagnetizacdo dependente da forma geométrica do material.
Este resultado mostra que a dindmica da magnetizacdo de saturacdo em

relacdo ao tempo € diretamente proporcional a dindmica do campo magnético da onda

eletromagnética.
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Podemos encontrar a solu¢do desta equagdo para o caso mais simples, uma
amostra infinita, bem cristalizada, sem anisotropia magnetocristalina, ou seja, o campo
B; € determinado apenas pelo campo aplicado (By = B;), porém observa-se a necessidade
de se definir a dire¢do de incidéncia da onda eletromagnética.

Para a onda propagando-se paralelamente a dire¢ao de By, temos:

icm=y|(Mqxb)+(mxBy)| (D.25)

Vamos multiplicar a equacdo (D.25) pelo rotacional de By e posteriormente

pelo seu escalar:

iamx By = (Mg xb)+(mxBy)|x By (D.26a)

icme By = y[(Myxb)+(mxBy)|® By (D.26b)

Utilizando as relagdes vetoriais:
AX(BXC)=(Ae(C)B—-(A*B)C

Ae(BxC)=Be(CxA)=Ce(AXB)

Obtemos:
iomx By = y[(Bog e M )b~ (Bg *b)M o + (By ®m)By — (Bg * By )m]
(D.27)
icon® By = Y ByxMo)+m By x B

(D.28)
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Lembrando que By e Ms apontam na mesma dire¢ao:
iwme BO =0

Utilizando (D.28) em (D.27),e considerando que @y = }B(), temos:

mxB, = %[(B0 oM —(B, eb)M, — B:m] (D.29)

Substituindo este valor em (D.25) e resolvendo para m, temos:

m :ﬁ[(MO xb)+ y(BO . Mo)b - y(BO . b)MO] (D.30)
o

Para @y’ = ®° hi uma singularidade para a dinamica do vetor da
magnetizacdo -condi¢do de ressonancia. Teoricamente, neste caso, a magnetizagdo
tende ao infinito. Observe que a freqiiéncia da onda eletromagnética deve ter o mesmo
valor da freqiiéncia de oscilacdo natural do vetor da magnetizacdo de saturacio,
portanto o fendmeno da ressonancia depende de parametros intrinsecos do material. De

modo que (D.19) torna-se:

@ =98, (D.31)

E evidente que o campo desmagnetizante interfere no valor do campo
aplicado necessdrio para a observacdo da ressondncia, assim como O campo
anisotropico. Levando em consideragcdo estes campos, a equacio de ressonancia é dada

por:
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1
= 7[Hap1imdo - {Nz - Nx + (Nz '_Nx )}4Ws [Haplicado - {Nz - Ny + (Nz v_Ny )}4W5 IF

(D.32)

Os termos (NZ’ - Ny’ )e (NZ’ ~ N, ) estdo relacionados com a constante de
anisotropia K; e com a magnetizacio de saturacdo.

Esta equacgdo define as condi¢des de ressonancia. Nestas condi¢des a energia
da onda eletromagnética, rf é absorvida pelo meio.

Voltando a discutir a equagdo D.30, considere a dire¢do z como a direcdo de
propagacdo da onda eletromagnética e direcdo do campo By, podemos encontrar as

componentes da magnetizacdo em relacdo as coordenadas cartesianas, tal que:

(D.33)
Mo ,
My = (a{)bx — aby)
o
my =w27MO liaby +iavy)
.
m, =0
Sendom = b (D.34)
O que nos leva a escrever a susceptibilidade como um tensor:
Axx X Xy 0
_ (D.35)
X=Xy Xyy O
0 0 O
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E comum a literatura fornecer a matriz da permeabilidade ao invés da matriz

susceptibilidade. A notag¢do convencional é:

i —ik 0

L=polik u 0 (D.36)
0O 0 1
H=1+ Yy

Onde (D.37)
ik ==Yy

Forcas de amortecimento, provenientes de diversas fontes, impedem que a
magnetizacdo vé para o infinito na condi¢do de ressonancia.

Para ferritas reais a equacdo de movimento do vetor da magnetizacdo tem
um tempo de relaxacdo caracteristico T=1/m para que a magnetizacao atinja o estado de
equilibrio. Este termo também € responsdvel por perdas, ou dissipacdo da energia
eletromagnética em calor. Fenomenologicamente, para representar esta perda um fator
de amortecimento « € incluido na equacdo de movimento para o vetor magnetizagao. O

tempo de relaxacdo e o fator de amortecimento estdo relacionados da seguinte forma:

T=—"_ (D.38)

Medidas do amortecimento, caracterizado por o, € fornecida pela largura de

linha da curva de ressonancia, AH. Experimentalmente costuma-se obter a derivada da
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curva de ressondncia em func¢do do campo magnetostatico aplicado, para uma
freqiiéncia fixa.

A figura D.4 mostra a ressonancia ferromagnética em funcdo do campo
magnetostatico aplicado para uma das amostras monofésicas YIG, obtida neste trabalho,

submetida a freqiiéncia de 2,8GHz.

154 YIG

10

Sinal (u.a.)

204+——F—F——7FT———T——T—T1T—T—T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Campo magnético aplicado (KOe)

Figura D.4- Curva de ressondncia ferromagnética, (freqiiéncia de 2,8GHz) de uma

granada YIG obtida neste trabalho.

A existéncia das perdas nos leva a expressar a permeabilidade e ou a

susceptibilidade da seguinte forma:

1= '—in" (D.39)

Ou,
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X=x-iy" (D.40)
onde:

W, X representam a permeabilidade e susceptibilidade total;

W’ ey’ representam componentes dispersivos ou reais;

W’ ey’ representam componentes dissipativos ou imaginarios.

Livros técnicos utilizam o decibel (db) como unidade da largura de linha.

O decibél € definido por:

dB =log % (D.41)

10 1

A eficiéncia do material utilizado nos dispositivos microondas esta
diretamente vinculada ao valor da largura de linha na curva de ressonancia. Quanto
maior este valor, menor sua eficiéncia. No YIG (Y3FesO;;) monocristal a largura de
linha € de 0,10e. Na forma de ceramicas policristalinas a largura de linha esta entre 10
Oe e 100 Oe [4,10].

Virias parametros contribuem para o aumento da largura de linha, tais como
anisotropia, levantamento da degenerescéncia para as interacdes do tipo magnon-
magnon, magnon-fénon, impurezas, valéncias do ferro (Fe3+e Fez+), quando presentes,
vacancias, tempo de relaxacdo, porosidade, tensdes da rede, tamanho de grao [10] etc.
Este tdltimo é o parametro mais significativo do ponto de vista microestrutural e
totalmente dependente da temperatura empregada durante o processo de sintese. Quanto
maior a temperatura empregada no tratamento térmico, maior o tamanho do grdo e
menor a qualidade do dispositivo que emprega tal material. Este € o pilar de sustentacio

das pesquisas em torno das possiveis variacdes dos processos de sintese.

178



D.4 - Propagacao das ondas eletromagnéticas nas ferritas

Considere coeficientes de propagacdo das ondas eletromagnéticas
representados por (B*) e (B), onde o primeiro representa o coeficiente da onda que gira
para a direita e o segundo o coeficiente da onda que gira para a esquerda.

O campo elétrico para uma onda eletromagnética, pode ser representada por:
E=Ee™” (D.42)

A componente x da onda do campo eletromagnético, que atravessa uma

ferrita de comprimento / é:

. E E
Ex=(ay +iay) 70 exp(—iff_0)+(ay —iay) 70 exp(—=if.l) (D.43)
Podemos escrever:

E. = Eyexp(—i(S_+ B)l12)a, cos(B_— B)I2—a, sen(S, — [)1/2] (D.44)

Observa-se que a diferenca de fase € dada pela diferenca entre os
coeficientes de propagagdo B. Se eles forem iguais, a equagdo D.44 volta expressar a
componente x do campo elétrico para uma onda linearmente polarizada.

Considerando a expressio para a direcio y, o angulo entre as duas

componentes do campo elétrico, x e y, é dado por:

E
9=tan‘1E—’=(,8_ — B2 (D.45)
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Se B" > B0 campo elétrico girard no sentido horario, mas se B* <~ o campo
elétrico girard no sentido anti-horario. O médulo de 6 independe da direcdo de
incidéncia da onda eletromagnética. Este comportamento s6 é observado se B* # B, o

que pode-se mostrar.

Considere as equacdes de Maxwell para uma onda propagando na direcio z:

0°E(z,t) 1 0%E(z.,1)
= D.46
o’ . ( )
Ondev =1/ ue (D.47)

Cuja solucdo é dada por:

E(z,1)= Re[EO (e" P )] (D.48)

Onde:w= P (D.49)

T

Estas consideracOes também sao vdlidas para o campo magnético.
Podemos representar a componente do campo magnético, que gira para a

esquerda, quando olhamos de frente com a direcdo de propagacdo z, pela seguinte

expressao fasorial:
Bl =Bylay +ia,) (D.50)
O campo magnético gira em torno do eixo de propagacdo z, mesmo que a

onda seja linearmente polarizada haverd componentes nas direcdes x € y.

Para B, real:

180



B =B Rela, +ia, e (D.51)

B =B, (ax cosax —a, sen a)t) (D.52)

y

Para a componente do campo magnético que gira para a direita, temos:

Bt = Bylay —ia,) (D.53)
tal que:
I§1+ =B (ax cos@x +ay sen a)t) (D.54)

Estas duas componentes adicionadas ao campo By resultam num campo total

B com inclinag¢do, em relacdo ao eixo z, dada por:
ot _ tg_l[BF } (D.55)

O campo total ndo € estdtico, ele gira ao redor de z e forma um cone.

O angulo que o momento de dipolo faz com o eixo z dependerd do sentido
de rotacdo do momento de dipolo, que depende da direcdo do campo aplicado By, O
angulo serd maior (Fig. D.5(b)) para a mesma dire¢do de rotacdo e menor (Fig. (D.5(a))

para a direc¢do oposta.
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Figura D.5- Elétron em precessdo forcada submetido a um campo eletromagnético

girando (a) para a esquerda (direcdo contrdria a dos ponteiros do relogio) e (b) para a

direita.

Podemos observar das figuras D.5 que a componente do campo magnético

que gira em sincronismo com B’; no plano xy é:

m =mseng@ (D.56)
m
mas m = onde my € a componente em z;
cos @
m =mytgP (D.57)

Lembrando que:
T =-wi,Lseng e T =—)B Lsen(6—¢)
Igualando os torques e observando as relacdes para sen@ e cos6, obtidas da

figura D.5(a), e resolvendo para tgd, obtém-se:
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m =m0tg¢=m0( 2 J

, + @

Da mesma forma:

+

my B

mt = 0771
wy—w

(D.58)

(D.59)

Para N elétrons, t€ém-se Ms=Nm, ou seja, o campo magnetostitico €

suficiente para alinhar os spins do meio. Esta magnetizag¢ao contribui para o fluxo total

B da ferrita, B=4(H, +M,).

Assim o fluxo magnético serd dado por:
+ + + + +
B ZﬂoMS +B1 Zﬂo(Nm +H1 )

B = oM + B = piovm ™ + 17

Substituindo o valor de m* e m’, obtemos:

Bt
BY =y N7MS L gyt =,uo(l+ﬂ0}MSJH+
oy —w

(D.60)

(D.61)

(D.62)
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B =ﬂ0£N

WM g By
(l)() +

+H1_J=ﬂ0(1+
@

Bi_
Sendo lu"—' — , temos que:
Hi_
M
ut = | 14708
Wy +w

Mo g

Wy +w

i

(D.63)

(D.64)

Desta forma, obtemos componentes escalares para a permeabilidade. O sinal

(+) ou (-) que acompanham as variaveis referem-se a direcdo de rotacdo da componente

da onda eletromagnética, ou seja, (+) indica rotacdo para a direita e (-) rotacdo para a

esquerda.

Podemos resumir o efeito Faraday analisando a figura D.6.
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Peml

Figura D.6- Comportamento das constantes de propagacdo B e [ e constantes de
atenuacdo 0 e 0O de um meio material em funcio da fregiiéncia da onda

eletromagnética [12].

Pode-se observar da figura D.6, que para a freqiiéncia da onda
eletromagnética igual a um valor o, definida pela freqiiéncia de ressonancia, as
constantes de propagacdo e atenuacao tendem para seus valores mdximos. Neste caso ha
absor¢ao da onda eletromagnética pelo meio (ressonancia ferromagnética) e o efeito
Faraday ndo € observado. A direcdo e a quantidade da rotacdo dependem da freqiiéncia
da onda eletromagnética. Observa-se que para @y > ® o coeficiente de amortecimento
o e a diferenca entre B* e B~ sdo menores, implicando num baixo valor para o dngulo de

rota¢do, mas o giro serd no sentido hordrio, ja que B* > B~ . Diversamente, na condi¢io

0y < ® o angulo de rotagdo € maior porque a diferenca entre B* e B~ é maior,
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principalmente entre o intervalo 0,5 - 0,8, mas B* < B~ de modo que o campo elétrico ou
campo magnético girard no sentido anti-horario.

Um aspecto importante da resposta das ferritas ao campo microonda, é que a
freqiiéncia de precessdo Mo varia linearmente com o campo aplicado. Isto permite

sintonizar a resposta de uma dada ferrita na freqiiéncia desejada.

D.5 - Dispositivos passivos nao-reciprocos

Uma 4rea importante para aplicagdo dos 6xidos magnéticos ou ferritas, € a
de dispositivos eletronicos ndo-reciprocos, utilizados em circuitos microondas. As
ondas eletromagnéticas com freqiiéncia na faixa de 1-30GHz sdo utilizadas em
comunicacdes entre estacOes terrestres e com satélites. Nestes circuitos existem
dispositivos tais como circuladores e isoladores, que empregam exclusivamente o efeito
Faraday observado nas ferritas para exercerem suas fungdes. Devido a este fato faremos
uma breve descricao do funcionamento bésico destes dispositivos.

Circuladores

Os circuladores, também chamados de giradores, sao dispositivos
empregados na emissdo e recep¢do das microondas num mesmo canal. Existem varios
modelos. Os mais comuns estao na figura D.7.

Na figura D.7(a) esta representado um circulador 3 portas, utilizado em guias
de onda. A necessidade da miniaturizacdo dos dispositivos levou ao desenvolvimento
do circulador representado na figura D.7(b).

O papel dos circuladores € o de transmitir totalmente a onda eletromagnética
no interior do dispositivo para uma dada dire¢do mas absorvé-la completamente, caso a

direcdo de propagacdo seja oposta. Podemos dizer que uma onda eletromagnética
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fornecida por um transmissor localizado na porta 1 € dirigida para a porta 2 ou uma
onda recebida pela porta 2 € dirigida para a porta 3. Observe que a emissdo da onda
eletromagnética pode ser acoplada com a recep¢ao num sé dispositivo. Em resumo, este
dispositivo suporta duas ondas propagando-se em direcdes opostas, sendo uma delas

absorvida e outra transmitida na ordem: 1 = 2 = 3.

Planos de E o 2 Poste de
terra Y

(b)

Figura D.7- Representagdo esquemadtica do circulador tipo guia de onda (a) e linha

de fita (b).
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