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RESUMO

Neste trabalho foi investigado o comportamento da magnetizacdo de saturacao em
fun¢do da temperatura, de nanoparticulas de YIG dopadas com Zinco. As nanoparticulas
estudadas possuem tamanho entre 40 nm e 78 nm e foram sintetizadas pelo método
sol-gel. Foram caracterizadas utilizando difragdo de raios-X (DRX)e magnetometria de
amostra vibrante (VSM). Com os dados obtido através do VSM, foi realizado o ajuste com
alei de "Appproach"para obten¢do da magnetizacdo de saturacdo das curvas de histerese
em temperaturas entre 50K e 300K, com intervalo de 20K entre cada medida. Com os
dados obtidos através da lei de "Approach"foi possivel obter as curvas de magnetizacdo
de saturagdo em funcdo da temperatura. Curvas foram obtidas ajustando os pontos
experimentais com a proposta mais recente de Cojocaru et.al., onde uma expressao
para esta dependéncia é derivada utilizando uma generaliza¢do tridimensional do
Hamiltoniano de Heisenberg, que levou em conta geometria, tamanho e condi¢des de
contorno de nanoparticulas magnéticas. Foi obtida uma boa correspondéncia entre os
dados experimentais com o ajuste feito através da proposta. Analisando os parametros
obtidos através do ajuste, foi possivel visualizar um enfraquecimento no acoplamento
ferrimagnético das amostras com aumento da dopagem com Zn. Foi também possivel
ver um bom ajuste da proposta com a mudanga no formato das nanoparticulas. A

proposta se mostrou de grande utilidade para o estudo das nanoparticulas em questao.

Palavras-chave: Lei de Bloch. YIG. Magnetizagdo de Saturacdo. Nanoparticulas magné-
ticas.



ABSTRACT

In this work, the behavior of saturation magnetization as a function of temperature,
of Zinc doped YIG nanoparticles was investigated. The nanoparticles studied have a
size between 40 nm and 78 nm and were synthesized by the sol-gel method. They
were characterized using X-ray diffraction (XRD) and vibrant sample magnetometry
(VSM). With the data obtained through the VSM, an adjustment with the Appproach
law was performed to obtain the saturation magnetization of the hysteresis curves at
temperatures between 50K and 300K, with an interval of 20K from each measurement.
With the data obtained through the Approach Law it was possible to get the saturation
magnetization as a function of temperature, experimental plots. Curves were obtained
by adjusting the points with the most recent proposal by Cojocaru et.al., where an
expression for this dependency is derived using a three-dimensional generalization
of Heisenberg’s Hamiltonian, that take into account geometry, size and boundary
conditions of magnetic nanoparticles. A good correspondence was obtained between
the experimental data and the adjustment made through the proposal. Analyzing the
parameters obtained through the adjustment, it was possible to visualize a weakening
in the ferrimagnetic coupling of the samples with increased doping of Zn. It was also
possible to see a good adjustment of the proposal with the change in the shape of the
nanoparticles. The proposal proved to be very useful for the study of the nanoparticles

In question.

Keywords: Bloch’s Law. YIG. Magnetization Saturation. Magnetic Nanoparticles.
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1 INTRODUCAO

A histéria do magnetismo teve inicio com a descoberta da magnetita (FezOy),
que despertou curiosidade por sua capacidade de atrair o ferro. Era conhecido que,
ao esfregar uma pedra de magnetita em um pedago de ferro, este ficaria magnetizado.
A magnetita teve um papel fundamental para os viajantes, uma vez que através dela
foram criadas as primeiras bussolas, pelos chineses. Acredita-se que estes fabricavam
imas desde o século VI a.C . Por séculos, os principios e causas do magnetismo foram
cobertos por supersti¢oes, até que em 1600 Willian Gilbert escreveu o primeiro tratado
do magnetismo, sendo este o primeiro estudo cientifico sobre o assunto, e consagrando
Gilbert como o pai do magnetismo. Em 1820, Hans Christian Oersted descobriu que um
campo magnético pode ser gerado a partir de uma corrente elétrica. Esta descoberta é

considerada como ponto de partida para o estudo formal de materiais magnéticos [1-3].

Os materiais magnéticos desempenham papel muito importante nas aplica¢ées
tecnoldgicas, podendo ser utilizados em motores, geradores, radares, aparelhos de
televisdo, gravagdo magnética e efc [4]. Tendo em vista a grande variedade de aplica¢bes
que os materiais magnéticos apresentam, este campo se torna de vital importancia para
o crescimento tecnolégico da sociedade. Desta maneira é constante a busca por novos
materiais magnéticos com potenciais aplicagdes em novas tecnologias, englobando entdo
pesquisadores de diversas dreas, Quimica, Fisica, Engenharia de Materiais, entre outras
[2, 5].

Todos os materiais possuem caracteristicas magnéticas, porém tradicionalmente
sdo chamados magnéticos apenas aqueles que apresentam magnetizacdo espontanea.
Trés dos principais elementos ferromagnéticos sdo Ferro, Cobalto e Niquel. Destes o Ferro
e o Cobalto sdo os elementos basicos para a preparagdo de ligas com elevadas temperatura
de Curie e magnetizacdo de saturacdo [6]. Os principais critérios para classificar
materiais magnéticos sdo o campo coercitivo (Hc), a magnetizagdo remanente (M, ), e a
magnetizacdo de saturagdo (Ms). Estas grandezas, contudo, podem ser influenciadas
por diversos fatores, como estrutura atdmica, desordem atomica, temperatura, entre
outros. Estas influéncias, se conhecidas, podem ser utilizadas em favor da obtencao e
aprimoramento de materiais, afim de obter maior potencial de aplicagdo, e vem sendo

amplamente estudadas em diversas areas da fisica. [7-12].

Em 1930, Félix Bloch publicou a teoria de ondas de spin [13], na qual a excitagdo de
um spin é transmitida a seus vizinhos e a propagacao dessa excitagdo se comporta como
uma onda. Neste trabalho, Bloch demonstra como ondas de spin podem influenciar
a depedéncia da magnetizacdo de saturacdo de materiais ferromagnéticos com a
temperatura, apresentando a Lei de Bloch. De acordo com esta lei, a magnetizacdo de
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saturacdo de um material ferromagnético decai com a temperatura em funcdo de T3, e
esta lei ainda vem sendo amplamente utilizada e se mostra compativel principalmente
com materiais ferromagnéticos "bulk"[14]. Posteriormente, Freeman Dyson publicou
a teoria de ondas de spin interagentes [15], na qual descreveu a dependéncia da
magnetizacdo de saturacdo em termos de uma série de poténcias. Outras propostas
seguiram sendo investigadas buscando adicionar fatores até entdo desconsiderados,
com a motivagdo de encontrar uma proposta geral e compativel com uma maior gama de

materiais e seus mais diversos tamanhos, geometria e caracteristicas micro-estruturais.

Cojocaru, publicou em 2011 uma proposta onde levava em consideracdo a
influéncia da diminui¢do no tamanho das particulas sobre a magnetiza¢do de saturacdo
[16]. Esta proposta vem sendo utilizada principalmente no estudo de nanomateriais
ferromagnéticos [17-19]. Em 2014, Cojocaru et.al publicaram uma proposta para a
dependéncia da magnetizagdo de saturagdo com a temperatura em nano-estruturas
ferromagnéticas, onde levaram em consideragdo, tamanho, geometria e condi¢des de
contorno. Estes fatores foram considerados em uma generalizac¢do tridimensional do
Hamiltoniano de Heisenberg para uma cadeia de spins. Nesta proposta a magnetiza¢do
varia de acordo com termos de T2, T n(T) e T, que sdo acompanhados por constantes
que trazem as dependéncias de geometria, tamanho e contorno. As duas propostas de
Cojocaru sdo amplamente utilizadas no estudo de nanoparticulas e filmes finos [20-24],
e podem ser utilizadas no auxilio do estudo de mudangas na magnetizagdo de saturacdo
devido a desordem atdmica, motivada por substitui¢do idnica em nanomateriais,
substituicdo causada pela dopagem de materiais e também por sua rota de fabricagao
[25-27].

A granada de itrio e ferro, YIG, é uma granada ferrimagnética sintética que
pode ser monocristalina, policristalina, cerdmica e etc. E caracterizado por seu elevado
ponto de fusdo, alta resistividade e baixa expansdo térmica. O YIG foi sintetizado pela
primeira vez em 1956 por Bertaut et.al., que confirmaram as posi¢des dos fons O~ e
as orientacdes dos momentos dos fons Fe3* nos sitios tetraédrico e octaédrico [28]. A
diferenca entre o niimero de ions F e3* nestes sitios e a interacdo de troca, mediada pelos
oxigénios, geram a magnetizagdo espontanea do material diferente de zero. Trabalhos
recentes também apontam a presenga de fons Fe?* [29, 30]. O YIG foi muito utilizado
no estudo de ondas de spin, trazendo um consideravel avango a esta area entre as
décadas de 60 e 80. Isso devido, a seu baixo amortecimento magnético, que permite
que ondas de spin sejam propagadas em distancias da ordem de centimetros [31, 32].
Algumas caracteristicas tornam o YIG muito atrativo para aplica¢des: largura de linha de
ressonancia estreita na regido de microondas e bom valor de magnetizagdo de saturagao,
sdo duas caracteristicas que vem incentivando seu uso na cria¢do de dispositivos para
uso em spintronica e experimentos com microondas; como linhas de retardo, filtros de

ajuste, osciladores e isoladores [5].
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O processo de dopagem se mostra uma boa alternativa para mudancgas nas
propriedades magnéticas e estruturais do YIG, e vem sendo amplamente utilizado
[23, 33, 34]. A.lkesue et.al. relataram melhoras em propriedades magneto-6pticas,
verificadas por baixo coeficiente de absorcdo e alto efeito de rotagdo de Faraday, pela

dopagem de YIG com Cério, sendo um material promissor para comunicagado Optica e
redes 5G [35].

Materiais na escala nanométrica, em geral apresentam um comportamento
magnético ndo usual, provocado por flutuagdes dirigidas devido a spins descompensados
e desordem atdmica, entre outros fatores [36]. Tendo em vista esse comportamento
ndo usual e a importancia da granada de itrio e ferro (YIG), para um bom estudo
da magnetizacdo de saturacdo faz-se necessario o uso de uma proposta que leve em
consideracdo efeitos de superficie, como é o caso da proposta de Cojocaru [37]. O
objetivo deste trabalho é avaliar a proposta de Cojocaru utilizando medidas magnéticas

e estruturais de nanoparticulas de YIG dopadas com Zinco em baixas concentrages.

Esta dissertagdo esta dividida em 5 capitulos. No capitulo 2 é apresentada uma
breve revisdo tedrica a respeito do magnetismo, seguido da apresentacdo da teoria
basica para compreensdo da variacdo da magnetizacdo de saturacdo com a temperatura.
Sdo apresentadas algumas propostas alternativas a lei de Bloch T3, e é feita uma
apresentacdo mais ampla do YIG e sua estrutura. No capitulo 3 apresentamos os
resultados preliminares, das andlises estruturais e magnéticas das nanoparticulas de
YIG dopadas com Zinco. No capitulo 4 sdo expostos e discutidos os resultados deste
trabalho. No capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes e as perspectivas para trabalhos
futuros.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo é apresentada a teoria necessaria para a compreensdo deste
trabalho, na secdo 2.1 sdo apresentados conceitos béasicos da teoria do magnetismo.
Na secdo 2.2 sao apresentados os conceitos e as implicagdes mais importantes sobre a
magnetizacdo de materiais e a influéncia da temperatura sobre esta grandeza. Por fim,

na segdo 2.3 é apresentada a granada de itrio e ferro e suas principais propriedades.

2.1 Fundamentos do magnetismo

A grandeza que representa o estado magnético de um material é o vetor magne-
tizagdo, M = % >; li, definido como 0 momento magnético de dipolo (gi;) por unidade
de volume (V). O comportamento de materiais submetidos a um campo magnético
é determinado pela origem de seus momentos de dipolo magnético e pela interagao
entre esses dipolos e pode ser descrito com auxilio do vetor magnetizacdo do material e
sua suscetibilidade magnética, y = M para um campo magnético H paralelo ao vetor
magnetizacdo [1]. O valor de x pode ser da ordem de 1075 para materiais fracamente
magnéticos até 10° para materiais fortemente magnéticos, podendo também assumir
valores negativos. Existem casos em que a suscetibilidade dependente do valor do campo
magnético aplicado, e os materiais podem entao ser classificados em: diamagnéticos,

paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos e antiferromagnéticos [2].

O diamagnetismo é o tipo de resposta mais fraca de materiais devido a aplicagdo
de um campo magnético. E caracterizado por uma suscetibilidade negativa da ordem
de 10™°. Materiais diamagnéticos ndo posssuem dipolos magnéticos permanentes,
pois possuem suas camadas eletronicas completas. Quando submetidos a um campo
magnético, o movimento do orbital dos elétrons atémicos é modificado, gerando um
momento de dipolo no sentido contrario ao do campo externo [2]. O diamagnetismo

estd presente em todos os materiais.

Os materiais paramagnéticos possuem momento de dipolo atdmico ndo nulo,
porém a interacdo entre os dipolos é fraca e eles sdo orientados aleatoriamente na auséncia
de um campo magnético externo. Quando submetidos a um campo magnético muito alto,
esses momentos se alinham, resultando em uma magnetizacdo proporcional ao campo
aplicado. A suscetibilidade para estes materiais tem valor positivo e varia entre 107 e
1073. Em um campo magnético externo fixo, os materiais paramagnéticos apresentam
um decréscimo no valor de sua suscetibilidade com o aumento da temperatura, pois o
valor suscetibilidade x é inversamente proporcional ao valor da temperatura de acordo
com a susceptibilidade de Curie [1, 2, 38, 39], representada na Equagdo 2.1. Nessa
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equacdo, [ é a permeabilidade magnética no vacuo, ug o magneton de Bohr, kg a
constante de Boltzmann, e V o volume. Para campo externo com valor arbitrério, o
comportamento da magnetizacdo em funcdo da temperatura é descrito pela funcao de
Brilloin M(T) = MB(y) 5.

_ Npoypg

X = 3kaTV 2.1)

Materiais ferromagnéticos apresentam altos valores de magnetizagdo quando
submetidos a um campo magnético, tendo sua suscetibilidade positiva entre 10? e 10°.
A principal caracteristica desses materiais é a presenga de magnetizacdo mesmo na
auséncia de um campo externo, sendo chamada magnetizacdo espontanea, resultante
da interac¢do de troca dos elétrons que originam o momento do material. O maior valor
de magnetizagdo espontdnea em materiais ferromagnéticos ocorre em temperatura 0K,
em que todos os momentos magnéticos estdo alinhados em uma mesma diregdo. Esta
magnetiza¢do diminui gradualmente a medida que a temperatura é aumentada, até
atingir Tc, na qual se anula o ordenamento espontaneo. Essa temperatura de transicdo é
conhecida como temperatura de Curie, a partir dela esses materiais passam a apresentar
um comportamento paramagnético, seguindo a lei de Curie Weiss, que descreve a
susceptibilidade magnética para um material ferromagnético na fase paramagnética,
equacdo 2.2. Nessa equacdo, C éa constante de Curie e varia de acordo com o material, e Tc
temperatura de Curie, e T a temperatura absoluta [1]. Esta diminui¢do na magnetizagdo
é proveniente do aumento da energia térmica no material que passa a dominar a energia
de ordenamento dos momentos magnéticos. Materiais como Ferro e Cobalto possuem
um elevado valor de Tc, 1043K e 1394K, respectivamente [1, 2, 38—40].

(2.2)

Materiais antiferromagnéticos apresentam baixa suscetibilidade magnética, e tém
como principal caracteristica o ordenamento anti paralelo de seus momentos magnéticos,
tendo todos o mesmo mdédulo, resultando assim em uma magnetizagdo espontanea
nula [2]. Em geral materiais antiferromagnéticos sdo divididos em duas sub-redes, cada
sub-rede tem o mesmo valor de momento magnético, estas sub-redes sdo antiparalelas,
resultando na magnetiza¢do espontanea nula. A suscetibilidade de um antiferromagneto
submetido a um campo magnético fixo aumenta proporcionalmente com o aumento
da temperatura, chegando a um limite em uma temperatura Ty, temperatura de Néel.
Acima dessa temperatura o material passa a exibir um comportamento paramagnético.
A temperatura de Néel normalmente tem valores muito abaixo da temperatura ambi-

ente, sendo entdo necesssarias medi¢des em temperaturas baixas para seu estudo. A

2J+1 2]+1 B
§ Bj(y) = é—}rcoth(jz—;y) - 21—[(;0'[}1(21]) ey = 8}}:}{ )
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exemplo o 6xido de manganés (MnO) possui Ty = 120K. Sao materiais, normalmente

antiferromagnéticos: 6xidos, sulfetos, cloretos e similares.[1, 2, 38, 39]

Materiais ferrimagnéticos, assim como os antiferromagnéticos, possuem mo-
mentos agrupados em duas sub-redes antiparalelas, porém cada sub-rede possui um
momento magnético diferente, sendo entdo esta diferenca a causa da magnetizacdo
espontanea ndo nula destes materiais. A magnetizagdo espontdnea decresce com o
aumento da temperatura se anulando na temperatura de Curie, assim como em materiais
ferromagnéticos. As ferritas e as granadas tém destaque entre os materiais ferrimagnéti-
cos, sdo obtidas a partir da mistura de 6xido de ferro com outros metais ou terra raras, a
exemplo a ferrita de Niquel (NiFe2O4) e 0 YIG (Y3Fe5012) [1, 2, 38, 39].

Uma importante ferramenta para auxiliar na caracterizagdo de materiais magné-
ticos sdo as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético externo, M x H.
Em um intervalo apropriado de intensidade do campo magnético externo, essas curvas
nos fornecem o ciclo de histerese de um material, como ilustrado na Figura 1, que sdo
observadas em materiais ferro- e ferrimagnéticos. A forma de uma curva de histerese
é determinada pelo comportamento dos dominios magnéticos dos materiais, que sdo
pequenas regides onde os momentos magnéticos possuem mesma dire¢do. Uma amostra
inicialmente desmagnetizada, quando submetida a um campo externo, apresenta uma
curva semelhante a curva interna ao ciclo da Figura 1, esta curva é chamada curva virgem.
No processo de magnetizacdo, hd deslocamento irreversivel de paredes de dominio.
Isso faz que o caminho que a curva percorre durante a diminui¢do na intensidade do

campo seja diferente do caminho da curva de magnetizagdo [2].

MA

Figura 1 — Forma geral de uma curva de histerese para materiais magnéticos. Fonte:
Figura criada pelo autor.
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Trés grandezas de extrema importancia na caracteriza¢cdo de um material fer-
romagnético podem ser extraidas do ciclo de histerese; magnetizagdo de saturagdo
(Ms), magnetizacdo remanente (M,) e campo coercitivo (Hc), elas estdo apresentadas
na Figura 1. A magnetizagdo de saturacdo, representa o maior valor que a magnetizagao
de uma amostra pode alcangar devido ao campo magnético externo. Neste ponto, todos
os dominios magnéticos estdo alinhados, e a magnetizagdo passa a ser constante com
o aumento da intensidade do campo externo. A magnetiza¢do remanente é resultante
da irreversibilidade no movimento dos dominios magnéticos da amostra. O campo
coercitivo representa o campo magnético externo necessario para que a magnetizacao

da amostra volte a se anular [1, 2, 41].

Com relagdo a estas grandezas, e consequentemente o formato das curvas de
histerese, os materiais magnéticos podem ser classificados em materiais duros, moles e
intermedidrios [2]. Materiais duros possuem altos valores de magnetizacdo remanente
e campo coercitivo, fazendo sua curva de histerese ter um formato quase retangular
como mostrado na Figura 2a, sdo também conhecidos como imas permanentes. Sdo
exemplos de materiais duros Ferrita de Bario (BaFe12019) e Samario-Cobalto (Co55m).
Materiais moles possuem baixos valores de magnetizacdo remanente e campo coercitivo,
sendo materiais de facil magnetizagdo e desmagnetizacdo, tendo portanto uma curva
muito estreita, Figura 2b. Sdo exemplos de materiais moles o Ferro, o Permalloy e o YIG.
Materiais intermedidrios, como o nome sugere, tém magnetiza¢gdo remanente e campo
coercitivo nem tdo altos como materiais duros, nem tao baixos quanto materiais moles,
Figura 2c. Sdo exemplos o 6xido de Ferro Fe, O3, ferrimagnético em sua fase gama, e o

6xido de Cromo CrO3, que é um semi metal com Tc = 396K [1, 2].

M M M

(a) (b) (c)

Figura 2 — Formas gerais do ciclo de histerese de materiais magnéticos a)duros b) moles
¢) intemedidrios. Fonte: Figura obtida da referéncia [2]

Em zero absoluto a magnetizacdo de uma amostra estd diretamente relacionada
aos fons magnéticos dos materiais que a compdem, pois a soma dos momentos magnéti-
cos destes ions resulta no momento magnético total da amostra. Consequentemente,

se substituirmos ions em um material, por ions com valores diferentes de momento
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atdomico magnético iremos observar uma mudanca no momento magnético total daquela
amostra [1, 41]. Esta substituicdo é feita utilizando-se um processo de dopagem de
materiais, onde pequenas concentra¢des de um material sdo adicionadas a amostras de
outro que se quer investigar, causando assim uma desordem na estrutura atémica do

material e causando mudangas nas propriedades magnéticas.

2.2 Magnetizacao de saturacao versus temperatura em ma-

teriais ferromagnéticos

2.2.1 Ondas de Spin

Considerando uma visdo semicldssica do magnetismo, em um ferromagneto
no estado fundamental todos os spins encontram-se alinhados em uma tnica diregao
e todos apontam no mesmo sentido, Figura 3a. Ao ocorrer uma excitagdo, que pode
ser causada pela energia térmica, o ferromagneto podera passar a um estado estado

excitado, que ocorrerd devido ao desvio de spins da diregdo inicial [14].

O desalinhamento de um spin pode ser transmitido a outros através da amostra,
devido a interacdo de troca, essa configuracdo através da amostra segue uma forma
ondulatoria, sendo por esse motivo conhecida como onda de spin, Figura 3c. Ondas de
spin tem sua energia quantizada, e um quantum de onda de spin é chamado magnon.

A teoria de ondas de spin foi inicialmente apresentada por Félix Bloch em 1930[13].

a) b)
' N W N W

Figura 3 — Estados de uma cadeia unidimensional de spin. a) vemos uma cadeia uni-
dimensional de spins no estado fundamental, na figura b) a ilustracdo da
propagacado da excitagdo de um spin na cadeia, formando uma onda de spin.
Fonte: Figura produzida pelo autor.

Quando ha mais de um modo de onda de spin ocorrendo simultaneamente,
essas ondas tendem a ter caracteristicas diferentes (niumero de onda, velocidade e
etc.). Essas ondas podem interagir, tornando muito complexo o seu tratamento. Para
contornar esse problema é comum utilizar-se a aproximagao de ondas de spin livres

[38], que trata as ondas de spin como sendo independentes, desta maneira o sistema
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pode ser tratado como um géas ideal de bésons. A quantidade de magnons em um
ferromagneto determina o comportamento de varias grandezas termodinamicas, entre
elas a magnetiza¢do de saturagdo em funcdo da temperatura, que é a propriedade
fundamental para este trabalho. A seguir encontraremos uma rela¢do de dispersdo de
magnons para um ferromagneto de Heisenberg composto por N spins, afim de obtermos
o comportamento da magnetiza¢do de saturacdo em fung¢ao da temperatura Mg(T).

Consideremos o hamiltoniano de Heisenberg;:

H = Hexe + Hy == > J;iSi - §j —upHo ) | S7, 2.3)
i,j i

onde H; é o hamiltoniano devido a interagdo de um campo externo Hy paralelo aos
spins no estado fundamental, e Heyc é 0 termo do hamiltoniano que representa a
interacdo de troca (exchange). Neste termo, J;; representa a constante de troca (positiva
para ferromagnetos). Um método eficaz para estudar esse hamiltoniano é utilizar o
formalismo de segunda quantizagao [38, 39], que consiste em escrevé-lo em forma
diagonal como func¢do de operadores independentes. Para isso é conveniente utilizar os

operadores S% e §* = 1(5¥ +iS7). Os operadores de criacio e aniquilacdo de desvio de
p i 2\" i p q

spin ﬁ;.r e 4; podem ser definidos pela transformagdo de Holstein-Primakoff [42]:
+ 1 ﬁ;ﬁi : ~
S7=(25)2|1- | i (2.4)
_ 1.+ ajl’l\, ’
S; =(25)2a; |1- 5| (2.5)

Estes operadores obedecem as relagdes de comutacdo, [4;, ﬁ;] = 0ij, [Sj, Sil = 26;?]. e
[Sf, S]i] = i(SijS]"—".

Uma vez que (Sf)2 = 5% - (Sj‘)2 - (S?)Z, podemos utilizar 2.4 e 2.5 para en-
contrar uma relagdo para S?, utilizando as relagbes S7 = %(S;r +57)e Siy = %(S;L —

S-).Encontramos entao,

(Sf)=f%5-+1)—-%(5j5;4—5;5j) 2.6)

substituindo os operadores S+ de 2.4 e 2.5 obtemos,

S:=S-ala;. (2.7)

Agora vamos escrever os operadores de ﬁ:.r e 4; em termos dos operadores de
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magnons b e l;i, ue sdo representados pela transformada de Fourier,
g i q P p
A 1
t —ik-F At
b; = N E e”"" M, (2.8)
= — g 2.9
bi N2 P 29)

onde 7; é o vetor de posigdo do i-ésimo fon, b;r e b; constroem e destroem, respectivamente,
um magnon de vetor de onda k no estado fundamental. Tomando a transformada de

fourier inversa, encontramos os operadores bosonicos em termos dos operadores de

magnons,
it = LS ik 2.10
ai = ﬁ e k7 ( . )
b= — N ik 2.11)
11— N2 k 7 .

Estamos interessados em estados de baixa energia do sistema, devemos ter entdo

1
ata;\? ata;

1- - ~|1-- )
2S5 4S

Entdo podemos escrever S e ST em termos dos operadores de magnons. Substituindo
2.10 e 2.11 em 2.7 obtemos,

1 e Aun
Z _Q_ i(k=k")Finty,
Si=5-% E e bb; (2.12)
k,k’

e a componente total do momento angular de spin na direcao z

S, =NS - Z bb; . (2.13)

k

Considerando que a interacdo de troca é pequena o suficiente para que apenas vizinhos
mais proximos sejam considerados, e utilizando estas expressdes no hamiltoniano de

Heisenberg 2.3 obtém-se:
H = -JNhS* - 2ugHo)NS + Hy , (2.14)

com h representando o ntimero de vizinhos préximos, e

H = ]hSZ [ykb b+ y_ bt - 2b%h; ] + yoHOZb bt (2.15)
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onde .
vi= 1 Z ek T (2.16)

Considerando que ha um centro de simetria de modo que y; = y_z, Hi pode ser escrito
como
Hy = Z [=27hS(1 = yp) + uoHo| b%b; = Z Arws (2.17)
3 k
onde 71y = l;;%l;]? Finalmente podemos identificar em 2.17 a relagdo de dispersao de

magnons como sendo
wi = —2JhS(1 - yx) + ugHp . (2.18)

Considerando agora uma rede unidimensional com pardmetro 2 e um comprimento de
onda de spin muito longo, de forma que ka << 1, podemos reescrever a equagao 2.16
como i = % (eik“ + e‘ik“) = cos(ka). Na auséncia de um campo externo a relagdo de

dispercdo de magnons serd dada por:

wi =2]Sa’k? = Dk?. (2.19)

Em um ferromagneto onde ha ondas de spin, o nimero magnons serd o grande
responsavel pela variacdo da magnetizagdo de saturacdo Ms(T), de modo que esta serd
dada por

Ms(T) = M(0) [1 - Z < ng >‘ ) (2.20)
k

onde < nj > é o nimero de ocupagdo, que representa a média de magnons com vetor k
em uma amostra. A soma em todos os posssiveis valores de ntimero de onda permitidos
nos dard o nimero total de magnons. Os magnons comportam-se como quasiparticulas,

obedecendo a estatistica de Bose-Einstein, portanto o nimero de ocupacao,

1

Sk >= ThE — 1

(2.21)
onde f§ = kBLT e E(k) = hwy. Considerando um ferromagneto infinito, fazemos uma
transi¢ao do espago k discreto para o espago continuo, )}, — ﬁ f d3k. A integral é
realizada em todo o espaco de fase, que consideraremos ser esféricamente simétrico de

modo que d°k = 4rtk?dk. Precisamos resolver entdo a integral abaixo que representa o

2 «© k2
dk . 2.22
<2n>2/0 DR ] (@22)

Podemos reorganiza-la usando a mudanga de variavel fDk? — x, obtendo

2 ©  x3 kgT2 [ x}

B
3 1/ JC_ldyc=> 1/ JC_ldx.
(2n)?BzDz Jo € 4n2D2 Jo ¢

valor de ny,
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© x3 3\ (3
/(; ex_ldx:r(E)C(E)/

1"(%) representa o valor da fun¢do gama avaliada em % e C(%) a fungao Zeta de Riemman

onde

neste mesmo valor. Obtemos entéo,
kT3> _(3\ (3
ne=—2—r(2)c(2). (2.23)
42Dz \2) "\2

Dessa forma o namero de mdgnons no ferromagneto serd, como esperado, uma fungao

. o < . < 3
da temperatura e, por fim, que a magnetizagdo de saturagdo serd uma funcdo de Tz.

Ms(T) = M(0) [1 - BT%] . (2.24)

Na equagdo 2.24, B = 4:3 =T (%) C (%) este resultado foi obtido por Bloch no mesmo

paper em que apresentou sua teoria de ondas de spin em 1930 [13].

X.M. Zhang et.al [43] obtiveram uma boa correspondéncia com a lei de Bloch
para nanotubos de YIG sintetizados através do método sol-gel em 6xido de aluminio
anodizado. Os nanotubos obtidos no referido trabalho tinham didmetro entre 80 nm e 200
nm. A lei de Bloch é amplamente utilizada em trabalhos que investigam as propriedades
magnéticas de materiais, e tem um bom ajuste principalmente em materiais "bulk"

[44, 45], mesmo tendo como limita¢do temperaturas distantes do 0K.

2.2.2 Outras alternativas a Lei de Bloch.

Em 1956 Freeman Dyson publicou um paper em que mostrou sua teoria geral de
ondas de spin interagentes ("General Theory of Spin-Wave Interaction")[15], no qual
considerou a interac¢do entre as ondas de spin, e apresentou um formalismo matematico
que foi utilizado para calcular algumas propriedades termodinamicas de materiais
ferromagnéticos, entre elas a magnetizacdo de saturagdo. A proposta de Dyson para Mg

é uma série de poténcias da temperatura, como segue:

Ms(T) = Ms(0) |S — ag0? — a102 — 207 — 2357 10*| . (2.25)
Nesta expressao, 0 = 273 ]kggo — kg é a constante de Boltzmann, yp é o nimero de vizinhos

préximos por atomo, S é o namero de spin total e 4p a mesma constante da lei de
Bloch[2.24]. Na equacdo 2.25, a; e a; sdo corre¢des da massa efetiva dos dtomos do
terromagneto, e sdo proporcionais a C(%) e C(%) respectivamente, e o termo a3 surge
das interagdes entre as ondas de spin que é proporcional a C(%)C(%) . Nesses termos,
C(x) é a fungdo Zeta de Riemann avaliada no ponto x. Em 1961 Gossard et.al.[46]
verificaram a proposta de Dyson para o entdo recém descoberto brometo de cromo
CrBrs e observaram que o comportamento da magnetizagdo de saturagdo era melhor

. 3 5
descrito para este composto em termos de T2 e T2.
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No artigo "A complete description of the order parameter of Heisenberg-type
magnets for 0 < T < T.", Kobler et.al. [47] comentaram a dificuldade na utiliza¢do da
proposta de Dyson, devido ao grande niimero de pardmetros e a pequena janela de
temperatura onde € aplicavel. Entdo, Kobler apresentou uma lei empirica vélida em

temperaturas abaixo de 0, 85T, esta proposta é dada por:
M;s(T) = Ms(0) [1 - cT¢], (2.26)

onde o parametro €, varia com o tipo de interagdo de troca e nimero quantico de spin.
O termo ¢ depende da anisotropia magnetocristalina e de aspectos microestruturais. A

Tabela 1 mostra como os valores de € podem variar para diversas situagdes [47].

Interacao de troca Spin inteiro Spin semi inteiro
Isotrépica 3D T3 T?
Anisotrépica 2D e 3D T? T3
Anisotrépica 1D T® T3

Tabela 1 — Valores possiveis para € de acordo com ntimero quéntico de spin, dimensio-
nalidade e tipo de intera¢des. Fonte: Tabela adaptada da referéncia [47]

Dependéncias com € = % foram encontradas em MnF;, YFeO3, CoO, e € =3 em
FeF,, CrF,, FeO, todos com comportamento magnético uni-dimensional [48]. Utilizando
esta proposta, Kobler mostrou a mudanga no comportamento magnético de sistema 3D
em campo nulo, para 1D em campo de saturacdo, para rede de &tomos de Fe, Ni e Co
[49].

Diversos trabalhos mostram diferentes propostas na forma com que a magnetiza-
¢do de saturacdo varia com a temperatura. O uso de uma ou outra se baseia em diversos
aspectos estruturais do material, principalmente o tamanho e formato das amostras, e
em temperaturas muito préximas ao zero absoluto [25, 50, 51] . Cojocaru, desenvolveu
uma generaliza¢do para um sistema de tamanho finito. Utilizando o modelo de spin de
Heisenberg derivou uma expressao explicita em termos de um gas de magnon que gene-
raliza a lei de Bloch. Considerando um um modelo microscépico de um ferromagneto,

derivou uma expressdo para regides de maior temperatura, esse limite de temperatura é

2nJS
NZ

pelo ntimero de dtomos [16],

dado pela expressao kT = na qual N, é o lado de um cristal ctibico, que é medido

M(T) = M(0) [1 _BT} 4+ CT] . (2.27)

Nesta proposta, equagado 2.27, B é a mesma constante da lei de Bloch, equacdo

2.24, e C é proporcional a + T, de modo que quando V — oo retornamos a lei de Bloch

+

Cojocaru utilizou o espagamento entre d&tomos como unidade de comprimento, dessa maneira o
volume do cristal indica o imero de d&tomos que o constituem.
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2.24. Esta proposta ndo é valida em temperaturas muito baixas, da ordem de dezenas de
Kelvins. Esta proposta vem sendo utilizada, principalmente, como auxilio para estudo

de nanocompésitos ferromagnéticos [17-19].

Nesse mesmo trabalho, Cojocaru utiliza dados experimentais de magnetizacdao
de saturagdo e temperatura obtidos por R.Aquino et.al. para nanoparticulas de manganés
com didmetro médio de 9 nm e 7,4 nm [52], e obtém uma boa correspondéncia entre sua
proposta e esses dados, mostrando a influéncia do tamanho das particulas na magneti-
zacao de saturacdo, através do bom ajuste da proposta com os pontos experimentais em

temperaturas acima de 30K.

2.2.3 Proposta de Cojocaru.

Em 2014, Cojocaru et.al. [37] apresentaram uma nova proposta para nanoes-
truturas magnéticas, combinando caracteristicas geométricas e acoplamento com o
ambiente entorno. Consideraram uma generalizacdo tridimensional da cadeia de spin
de Heisenberg e variaram as condi¢des de contorno de maneira a simular o acoplamento
com o ambiente entorno da particula e efeitos de superficie, encontrando a forma

genérica que segue:
M;s(T) = Ms(0) |1 - BT —FTInT - CT] . (2.28)

Nesta expressdo, B é a constante da lei de Bloch 2.24, F e T sdo parametros ligados ao
tamanho, a geometria e as condi¢des de contorno do material. Para avaliar a anisotropia
de forma levou-se em consideragdo um cristal retangular de forma geral Ny XN, XN, = V
*, e as condicoes de contorno foram variadas modelando um campo externo através de
um coeficiente v que representa a energia gerada por uma forca atuando na superficie
do cristal, tudo isso afim de resolver a equacado de Schrodinger para valores finitos deste

campo.

No referido trabalho, foram utilizados trés tipos de condi¢do de contorno, o
contorno livre (FB) que pode ser modelado com v = 0, o contorno fechado (CB) fazendo
v — 00, 0 contorno de uma nanoparticula embebida em um meio (EB) com v =JS, e
o contorno misto onde o acoplamento com o entorno da particula é ndo uniforme, e
pode diferir entre os lados do cristal. No contorno livre, os momentos magnéticos dos
atémos da superficie ficam livres, podem assim sofrer flutuagdes, o contorno fechado
impede que essas flutua¢des ocorram. Estas situa¢des sdo muito comuns em sistemas
de nanoparticulas, e as condi¢des de preparacdo definem a forma como as fronteiras

podem ser analisadas.

* Aqui o espagamento de rede é utilizado como unidade de comprimento, desta forma, V representa o

numero total de 4tomos.
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Para calcular a expansdo de M(T) em baixas temperaturas, foi negligenciado o
campo de anisotropia na dispersdo de mégnons, restando €5 = 2JS X—, , (1 — cosgz) e

0s termos exponencialmente pequenos, da ordem de e™#/, assim:

. MT 1 v
AM=1- m = % Z Z exp(—ﬁneq) (229)

n=1 q#0

O termo do lado direito, representa a soma sobre a média do namero de ocupacao,
de modo que permite obter o niimero médio de magnons no sistema. Note que estas
somas seguem a mesma ideia da soma realizada sobre a média dos nimeros de ocupagdo
para obtencdo da lei de Bloch 2.24, porém, aqui a soma é realizada sobre mais parametros,
e o nimero de ocupagdo bosonico é modificado pelas aproximagdes de baixa anisotropia
e exclusdo de termos exponencialmente pequenos. Previamente, Cojocaru apresentou
um trabalho onde encontra uma expressdo para uma fungdo genérica undimensional
semelhante a equagdo 2.29. Esse procedimento ndo serd mostrado nesta dissertagao,
mas pode ser encontrado na referéncia [53]. Em outro trabalho [51], 0 mesmo autor
resolveu a equagdo de Schrodinger para o hamiltoniano de Heisenberg unidimensional
utilizando as condi¢des de contorno fechada e livre. Os autovalores encontrados, g¢,
foram generalizados para trés dimensdes e utilizados nesta proposta 2.28.

No caso do contorno livre, o nimero de onda dos magnons é quantizado como

qu = nN—W ;me =0,..., Ne — 1., e utilizando esses autovalores em 2.29 obteve-se:
%) 1 Ng-1 om
AMEB(T) =)' — —4nBJSsin? [ —= || -1]. 2.30
(T) ;VS ]Z[mz_oexp[ npJS sin (2Ng (2.30)
= o=

. ~ z m
Para o contorno EB a quantizagdo é dada por qu = 15, sendo & = x,y,z; e
<

mg =1, ..., N¢. Ja para MB foi considerado um caso especial em que todos os lados da

. 2, +1
amostra fosse livres, exceto em z = 0, sendo qg/“g = n(zl\'Zirl ) comm, =0,...,N, —1.

Fazendo a soma em 2.30 e fazendo o mesmo procedimento para o contorno EB, Cojocaru

obteve:

3
T 1(T\2[ 1 1 1
AMFB ~ BT3 + CFB (—) +— ( ) + + In(Py), 2.31

e prd BBy (L) (T (L, 1, 1), (TN
AM*=" ~ BT2 +C X(N])+85(n]5)(Nx+Ny+NZ In 7S | (2.32)

TN?
FB _ & ~ . 2 . 7z
onde P £ = TS representa a razao entre a energia térmica e o gap dos magnons de

menor energia para um contorno. Este parametro € utilizado para que seja possivel fazer
uso do formalismo apresentado previamente por Cojocaru et.al.[54], que foi utilizado
para realizar a soma através das funcdes de Bessel [55], pois o termo n]S faria surgir

um comportamento assimptético em regides.
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JER arando um
Nz sep o)

O valor P =~ 1 define um cruzamento de temperatura T* ~
regime exponencial (P < 1) de um regime em lei de poténcias de T (P > 1). Os ultimos
termos das equagdes 2.31 e 2.32 diferem apenas pelo sinal, 0 que nos mostra um
decréscimo na magnetizacdo para as amostras com contorno livre, resultado previsto

em alguns trabalhos [50, 56],

Nesse mesmo trabalho [37], Cojocaru apresenta uma simulagdo para uma amostra
ctibica de lado com N, para um material com nimero quantico de spin S = 3. Pode
entdo ser visto que para particulas menores ha uma diminui¢do mais lenta de Mg com

3
aumento da temperatura, e prever o comportamento T2 quando N — oo.

Afim de comparar as duas condi¢des de contorno, livre e fechado, e mostrar o
contraste devido a anisotropia de forma foram feitos dois exemplos para uma forma
achatada, semelhante a um filme;

M(T)

3 L 1
———~1-BT2+T|39- — V=NXNXL, L>N>1,
M(0) ( )

4m]S?’
e para uma forma alongada, semelhante a um bastao;

M(T)

~1—BT> - 2
W—l BT +T(2.9-2In(N/L)) 4nL]S* .

Foi possivel notar que magnetizagdo mais alta é alcancada quando o acoplamento
com o meio inibe flutuagdes de spin na superficie, gerando uma maior competi¢do com
a energia térmica adicionada ao sistema. Enquanto a mais baixa, corresponde a spins
livres, quando os spins de superficie ficam totalmente susceptiveis a energia térmica.
No entanto, mostrou-se que a aplicagdo do contorno misto quebra a uniformidade
do acoplamento na superficie e ativa simultaneamente as duas tendéncias anteriores,

resultando em um comportamento diferente.

Para um contorno misto, foram considerados dois casos a)v # 0 no menor lado
do cristal Nz > N, > Ny e b) v # 0 no lado maior do mesmo cristal, Ny > N, > N;:

MB 3 MB 1( T 1 i TNZ2
AM, BTz + C, X(T/N])+ ( ]S)( Ny)ln(n]S) (2.33)

1 T
AMMP =~ BT? + CYP % (T/NJ) + ( )( ]s) (—ln(TNz/n]S) + N—ln(TNz/NIS))
Y
(2.34)
Foi ilustrada a relacio AMME > AMFE > AM;VIB , onde notou um comportamento nao
trivial com a mudanga no formato dos cristais. Através das andlises das condigées
de contorno e das simulagdes apresentadas, Cojocaru resumiu entdo sua proposta na

térmula genérica 2.28:

Ms(T) = Ms(0) [1 _ BT} —FTInT - CT]
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onde C e F dependem do tamanho, forma e condi¢des de contorno dos cristais. E a

temperatura deve ser mensurada em unidades de J.

Recentemente, Zareef et.al. [20] utilizaram a proposta 2.28 para ajustar os dados
de magnetizacdo em funcdo da temperatura de nanoparticulas de ferrita de cobalto,
com e sem cobrimento por titdnio obtendo uma boa correspondéncia entre os dados
experimentais para as nanoparticulas com cobrimento por titanio. E Pefia-Garcia et.al.
[57] utilizaram a proposta com este mesmo proposito para nanoparticulas de YIG
produzidas pelo método sol-gel em diferentes condi¢des. Esta proposta de Cojocaru se
mostra promissora como ferramenta para tentar entender, principalmente, os efeitos
de superficie e acoplamento em nanoparticulas devido a sua ampla variedade de
caracteristicas microestruturais a que se propde abranger por meios de suas condicdes de
contorno e formato de cristais. Vale ressaltar que o autor condiciona uso dessa proposta,
2.28, a temperaturas T < 0,5T¢ e ressalta que as curvas acima desta temperatura e
proximos a Tc devem ser vistas como extrapolagdo. Como veremos mais adiante, nesse
trabalho utilizamos temperaturas até 300K, aproximadamente 54% do valor para T¢

encontrado na literatura para o YIG puro, que é de 559K.

2.3 A granada de itrio e ferro,YIG

As granadas representam um grupo mineralégico que apresenta uma grande
diversidade em sua composi¢do quimica, e é encontrado em varios tipos de rocha.
A este grupo estao incluidos diversos minerais isomorfos de férmula quimica geral
R§+Rg+(5 i04)3. Os elementos quimicos bivalentes mais comuns neste grupo sao; Ca,
Mg, F e2* e Mn, e os trivalentes sdo; Al, Ti, Cr e Fe3*.

Em 1956 foi sintetizado pela primeira vez um 6xido complexo, isomorfo a uma
granada natural. Com estrutura isomoérfica ao M gzFes0O12, 0 Y3Fe501; recebeu o nome
de granada de itrio e ferro, YIGT [28], um composto caracterizado por apresentar
anisotropia magnetocristalina ctibica com eixo fécil ao longo da direcdo (111) e com
constantes de anisotropia ctibica de primeira e segunda ordem K; = —6100 erg/cm® e
Ky = =260 erg/cm?, respectivamente. Desde entdo, outros materiais do tipo terra rara
foram sendo utilizados na sintese de granadas, dando origem ao grupo conhecido como
granadas de ferro e terras raras*, como GdzFe5013, Y3Al5012, entre outros [58].

A granada de itrio e ferro é um composto ferrimagnético versatil pertencente a
uma familia de 6xidos complexos, com elevado ponto de fusao, altas resistividade e
condutividade térmica, além de baixa expansao térmica e excelente estabilidade quimica

[59]. O YIG vem tendo seu interesse de estudo renovado, principalmente por sua ampla

T Yttrium Iron Garnet
* A partir deste ponto do texto o termo granada, ird se referir especificamente a este grupo.
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area de aplicacdo [60].

Devido seu baixo amortecimento magnético, o YIG foi o principal material para
a pesquisa de ondas de spin entre 1960 e 1980, tendo porém seu interesse de estudo
renovado atualmente, devido principalmente, a seu uso em spintrénica [31]. Uma vez
que seu baixo amortecimento magnético faz com que ondas de spin se propaguem por
distancias da ordem de centimetros [31, 32] . Como consequéncia disso e também de
ter a linha de ressondncia ferromagnética mais estreita conhecida, atualmente o YIG é
amplamente utilizado em dispositivos de microondas [61, 62], além de alta eficiéncia

magneto-Optica [63, 64], e outras caracteristicas ja citadas anteriormente.

Y © octahedral Fe
o O o tetrahedral Fe

Figura 4 — Representa¢do geométrica da estrutura cristalina de uma célula unitaria do
YIG. Fonte: Representacdo obtida da referéncia [65]

A granada de itrio e ferro possui estrutura cristalina ctbica de corpo centrado e
cada célula unitaria possui oito férmulas moleculares e trés subredes, Figura 4 .Em uma
célula unitdria, os fons Fe>* se distribuem entre sitios octaédricos (com 16 posicdes), e
tetraédricos (24 posicdes). Os fons Y3* se distribuem em sitios dodecaédricos (24 posigdes
) 0s fons O?~ conectam os sitios dodecaédrico, octaédrico, e tetraédrico [28, 66, 67].

Cada fon Fe®* carrega um momento magnético de 5up . Cada Fe®* em sitio
octaédrico, é conectado a seis Fe>" em sitios tetraédricos, que por sua vez séo ligados a

quatro Fe3" em sitios octaédricos. Essa conexdo ocorre por meio de interacdo de troca

I 5 é 0 magneton de Bohr
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mediada pelos oxigénios [65]. Note que sobram dois fons Fe3*, que sdo os responséveis
pela magnetizacdo espontanea do cristal. Os momentos magnéticos do Fe3* tetraédrico
estdo sempre alinhados paralelamente e em direcdo oposta a 0s momentos magnéticos
do Fe®* octaédrico evidenciando seu efeito ferrimagnético, (Figura 5). Isso que causa
sua baixa anisotropia magnética e amortecimento, fendmenos caracteristicos do material

[68].

Figura 5 — Estrutura magnética em um octante de célula unitaria do YIG. Fonte: Imagem
obtida da referéncia [69]

O momento magnético total do YIG ¢é resultado do excesso de fons Fe3* no
sitio tetraédrico (2) em detrimento do sitio octaédrico (3), uma vez que nesses sitios os
momentos magnéticos do Fe>* sdo antiparalelos, resultando assim em um momento
magnético por célula unitdria de 40 up. A distancia entre estes sitios é de 3,46 A, os
vizinhos mais préximos sdo ions F e3* nos sitios tetraédricos com distancia de 3,79 A,
e a distancia entre os sitios octaédricos é de 5,37 A[70]. A interacdo de super troca
diminui rapidamente com o aumento da distdncia entre os ions magnéticos, porque a
configuragdo eletronica nos ions de F e3* e O sdo bem localizadas. Assim, o controle
da composi¢do e da homogeneidade do material é um aspecto essencial na producao
tanto do YIG como de outras granadas, pois a estequiometria e a microestrutura
determinam fortemente suas propriedades magnéticas [33]. Uma destas propriedades é
a magnetizagdo de saturacdo, que pode ser modificada através do processo de dopagem
e vem sendo constantemente estudada para melhor utilizacdo do material [33, 71].

Na figura 6 vemos um exemplo de como a diferenga nos processos de obtengao

de nanoparticulas pode influenciar as caracteristicas estruturais, e consequentemente,
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magnéticas de nanoparticulas de YIG. No referido trabalho [71], nanoparticulas de
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Figura 6 — Curvas de histerese para nanoparticulas de YIG preparadas pelos métodos
CN e MCP. Fonte: Figura obtida da referéncia [71].

YIG foram obtidas pelos métodos de co-precipitacao (MCP) e citrato-nitrato (CN) e
resultaram em um tamanho médio dos cristais de 23 nm e 17 nm, e uma magnetizagdo
de saturacdo de 16,43 e 23,23 emu/g, respectivamente. No método CN, nitrato de Ferro
e de Itrio sdo postos para dissolver em dgua de-ionizada, logo acido citrico é adicionado
para controlar o pH. Dessa forma é obtido um gel que é tratado termicamente. No MCP
os nitratos sdo dissolvidos em dimetilformamida, seguidamente é adicionado um agente
complexante e a solucdo é agitada. H4 a precipitacdo de um hidréxido que misturado
com &cido citrico e 4gua, leva a outra precipitacdo que é tratada termicamente, sendo
assim obtidas as nanoparticulas de YIG [71]. Anélises por HRTEM mostraram que as
particulas obtidas pelo método CN sdo aglomeradas, e aquelas obtidas pelo método
MCP estdo em agrupamentos separados, o que pode ter grandre influéncia em suas

magnetizagoes.

Uma alternativa utilizada para ajustar o YIG em suas aplicagdes é a dopagem.
Dependendo do dopante utilizado, fons Fe®™ ou Y3 sdo substituidos causando mudan-
cas estruturais, e consequentemente mudangas nas propriedades magnéticas [34, 72-76].
Quando a dopagem ¢ feita utilizando-se metais de transi¢do divalentes, ions desses
materiais costumam substituir uma parcela de ions de ferro no YIG, e também ha o
surgimento de vacdncias de oxigénio, que podem contribuir com o magnetismo do

composto.

Leal et. al. [34] estudaram as propriedades estruturais e magnéticas do composto
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Y3(Fe1—yCuy)s5012 " YIG dopado com cobre. Foram utilizadas amostras com y =0,
0,01, 0,03 e 0,05 e encontrados os valores para tamanho do cristalito e magnetizagdo
de saturacdo Ms, reportados na Tabela 2. O tamanho médio das particulas mostrou
tendéncia de aumento de 60 a 81 nm com a dopagem, tendo uma leve queda a 77 nm

para 5% de cobre. Ja a magnetizacdo apresenta leves variagdes, oscilando entre 24,04

emu/ge 29,49 emu/g.
Amostras y=0 y=001 y=0,03 y=0,05
Tamanho de critalito (nm) 60 70 81 77

Magnetizacao de Saturagao (emu/g) 24,04 29,49 26,05 26,36

Tabela 2 — Tabela com dados referentes ao tamanho dos cristais e seus respectivos valores
para a magnetizacdo de saturagdo. Fonte: Dados obtidos da referéncia [34]

Na Figura 7 vemos as curvas de histerese do trabalho de Leal et. al. [34], para as
amostras estudadas, estas curvas foram ajustadas através do uso da lei de "approach”

para obter a magnetizacdo de saturacdo de cada composto.
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Figura 7 — Curvas de histerese para amostras de YIG dopadas com cobre. O quadrante
esquerdo superior mostra os ajustes com a lei de Approach. Fonte: Figura
obtida da referéncia [34]

Ao aumentar a dopagem, fons Cu?* substituiram fons Fe3" nos sitios octaédricos,
ocasionando um aumento no tamanho das particulas com o aumento na concentracao
de dopante. Nesse trabalho é reportada a presenca de uma fase paramagnética, possivel-

mente devido a momentos na superficie da particulas, constituida por momentos que

* . . . . .
O y na férmula indica a porcentagem de cobre adicionada
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ndo interagem por exchange de forma eficiente, ocasionado pela desordem estrutural
local.

Estes dois trabalhos exemplificam como mudangas na estrutura de nanoparticulas
podem influenciar suas propriedades magnéticas. Assim como as curvas de histerese,
as curvas de magnetizacdo de saturagdo versus temperatura também podem sofrer

mudangas com a dopagem do YIG [20, 77].

Essas variaveis estruturais sdo adequadas para avaliar a proposta de Cojocaru
2.28, onde diferentes condi¢des de contorno sdo levadas em consideracao e os efeitos
de tamanho e forma tém um papel relevante. Algumas causas dessas mudangas e os
efeitos que podem ocorrer ainda serdo discutidos no decorrer do texto.
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3 METODOLOGIA E RESULTADOS PRELIMINARES

Como mencionado na introducéo, nosso trabalho consiste no estudo dos efeitos
da dopagem nas propriedades magnéticas de nanoparticulas, avaliando a proposta
de Cojocaru 2.28. Para isso, utilizamos amostras de nanoparticulas de YIG dopado
com Zinco. As amostras foram obtidas e previamente estudadas por Pefia-Garcia et.al
[78]. A seguir, iremos apresentar as principais caracteristicas estruturais e magnéticas
previamente estudadas.

3.1 Caracterizacao de amostras de YIG dopadas com Zinco.

As nanoparticulas de Ys5(Fej—Z1n,)5012 foram sintetizadas por Pefia-Garcia [78],
através do método sol-gel e obteve-se fase tinica a 1173K. Neste trabalho utilizamos as
siglas YIG, Zn1, Zn3 e Zn5 para citar as amostras com x = 0,00, x = 0,010, x = 0,030 e
x = 0,050, respectivamente. Todas as amostras foram caracterizadas utilizando difracédo
de raios-X com radiag¢do Cu — K, com A =1, 540A, onde foram percebidas caracteristicas
de reflexdo do YIG ctbico, confirmadas pelo cédigo de referéncia COD-96-100-8629 [78].

As amostras de YIG dopadas com Zinco apresentaram uma estrutura de fase
tnica, e um tamanho médio de cristalito entre 40 e 78nm, apresentando um aumento
deste valor para a amostra Zn1l com relagdo a Zn0, e uma posterior diminuigdo com o
aumento da concentragdo, conforme Tabela 3. Estes valores sdo de extrema importancia
para nossa avaliacdo da proposta de Cojocaru, uma vez que, como foi visto anteriormente,

esta proposta leva em consideragdo efeitos de tamanho e formato das nanoparticulas.

Amostra Parametro de Rede (A) Tamanho de Cristalito (nm)

YIG 12,378 63
Znl 12,384 78
Zn3 12,387 49
Znd 12,383 40

Tabela 3 — Parametro de rede e tamanho de cristalito, para as amostras de nanoparticulas
de YIG dopado com Zinco, obtidas e caracterizadas por Pefia-Garcia et.al [78].

Também vemos na Tabela 3 a variagio do parametro de rede § (2) com aumento
da concentragdo do dopante. Esta tendéncia foi interpretada como sinal da substituicdo
de fons Fe3* por fons Zn?*, cujos raios i6nicos sdo 0, 61 Ae0,74 A respectivamente.

§  Os parametros de rede de todas amostras foram calculados utilizando o método de refinamento de
Rietveld.
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Estes valores devem causar uma ligeira expansdo do cristal com dopagem, segundo a lei
de Vegard [79], que estabelece que a variagdo no parametro de rede obedece uma relagdo
linear com o raio i6nico. Esta mudanga no pardmetro de rede indica uma variacdo nos
valores da constante de troca efetiva | entre momentos magnéticos para cada amostra,
pois a interagdo de troca entre ions magnéticos é diretamente influenciada pela distancia

interatomica e pelas deformacdes da rede cristalina.

A presenca de fons Zn?" foi confirmada por espectroscopia de energia dispersiva
realizada em todas as amostras. A diminui¢do do tamanho das particulas com o aumento
da dopagem também foi atribuida a tensdo interna induzida na estrutura cristalina,
impedindo o crescimento dos cristalitos, causando assim desordem atdmica no composto.
Este ponto também € de grande relevancia para uma andlise baseada na proposta de
Cojocaru 2.28. A morfologia das amostras foi estudada através de imagens de MEV T,

apresentadas na Figura 8.

c) d)

Figura 8 — Imagens de microscopia de varredura das amostras de nanoparticulas de YIG
a) puro e dopado com zinco a b)1% c) 3% e d) 5%. Fonte: Figura obtida da
referéncia [78].

E possivel verificar nas micrografias, nanoparticulas em formato de bastdao com

t Microscopia Eletronica de Varredura.
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as extremidades arredondadas para a amostra de YIG puro. Para a amostra dopada
com 1% de Zinco, vemos as nanoparticulas com o mesmo formato porém menores
na direcdo de maior comprimento. Vemos um aglomerado de nanoparticulas para as
amostras dopadas com 3% e 5% de Zinco, mas ainda é possivel constatar o formato
de bastdo com comprimento bem menor que as em 1%. Na amostra dopada com 5%
vemos nanoparticulas achatadas. Esta mudanca no formato das nanoparticulas é de
grande valia para nossa avaliagdo da proposta de Cojocaru 2.28, uma vez que além de
mudangas no tamanho poderemos verificar também como a proposta se comporta com

esta mudanga no formato das nanoparticulas

As curvas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético externo para todas
as amostras foram obtidas através de magnetometria de amostra vibrante, com um
valor méximo de campo de 5kOe. As medidas foram realizadas em uma faixa de
temperatura de 50K a 300K, com intervalos de 20K entre cada medida. Devido a uma
fase paramagnética, ha uma maior dificuldade atingir a saturagdo nessas amostras,
sendo assim dificil encontrar o valor da magnetizacdo de saturagdo diretamente. Foi
necessario entdo o uso da lei de Approach [1, 40, 80], para obtencdo dos valores de

magnetizacdo de saturacdo (Ms) em cada valor de temperatura e em cada amostra.

A lei de Aproach é utilizada para estimar valores de magnetizacdo acima do
campo coercitivo quando nao é possivel atingir um campo de saturagdo por meio da
aplicacdo de um campo externo, por limita¢des técnicas. Esta aproximacao € descrita na
equagdo 3.1, onde A e B estdo relacionados ao micro estresse e a anisotropia cristalina,
respectivamente. O termo yH esta relacionado ao aumento da magnetiza¢do induzido
pelo campo externo H, sendo x a susceptibilidade adicional devido a momentos ndo

acoplados ferromagneticamente e efeitos de desordem.

A B
M_Ms(l_ﬁ_ﬁ)-’-XH (31)

Os valores da magnetizagdo de saturacdo, foram obtidos a partir dos ajustes
das curvas de histerese para as amostras dentro da faixa de temperatura em que as
medidas foram realizadas, sendo entdo possivel o estudo da variacdo da magnetizacdo
de saturagdo com a temperatura, como serd visto mais adiante. As curvas de histerese
de todas as amostras apresentaram um comportamento caracteristico de um material
ferrimagnético mole, por seu laco estreito. Na Figura 9, podemos comparar o ciclo
de histerese em 300K para todas as amostras e ver as mudangas na magnetizacdo de

saturacdo para as diferentes concentra¢ées de dopante.

Os valores de magnetizacdo de saturagdo e campo coercitivo em temperatura
ambiente (300K), estdo apresentados na Tabela 4, para cada uma das amostras. E

observado um aumento da magnetizacdo de saturacdo com a dopagem, e uma posterior
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Figura 9 — Curvas de histerese a 300K para as amostras de YIG dopadas com Zinco. No
quadrante inferior direito vemos o comportamento das curvas em campos
préximos ao de saturagdo. Fonte: Figura adaptada da referéncia [78].

diminui¢do para concentra¢do mais elevada de Zn.

Amostra Magnetizacao de Saturacao (emu/g) Campo Coercitivo (Oe)

YIG 26,51 88,5
Znl 26,97 86,0
Zn3 25,87 39,5
Znd 25,81 65,0

Tabela 4 — Valores para a magnetizagdo de saturacdo e campo coercitivo das amostras de
nanoparticulas de YIG dopadas com Zinco a 300K. Fonte: Tabela produzida
pelo autor.

O aumento na magnetizagdo de saturacdo para as amostras com Zinco foi
associado ao aumento de ions do dopante nos sitios octaédrico e tetraédrico, causando um
enfraquecimento na interagdo de troca média. A posterior diminui¢do na magnetizagdo de
saturacdo com aumento da dopagem foi associada ao aumento de fons ndo magnéticos
no cristal. O enfraquecimento na interagdo de troca média decorre devido a uma
desordem estrutural, uma vez que o raio idnico do Zinco Z n?*, é maior queodo F e3*.

A diminui¢do da magnetizacdo de saturacdo com aumento na concentra¢do de Zinco
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foi associada ao enfraquecimento do acoplamento entre sub-redes, devido aumento da

distancia entre elas, que é visto através do aumento no parametro de rede [81].

Os valores de magnetiza¢do de saturagdo em outras temperaturas, menores que
300K, serdo vistos com maior atengdo no préximo capitulo, no qual os resultados aqui

apresentados serdo utilizados para a avaliagdo do uso da proposta de Cojocaru 2.28.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos através da nossa andlise
sobre a proposta de Cojocaru 2.28, para ajustar os dados da magnetizacdo de saturacdo
em granada de itrio e ferro dopada com zinco, obtidos através da lei de "approach”.
O objetivo deste trabalho é fazer uma correlagdo entre as constantes do ajuste da
proposta de Cojocaru 2.28 e as caracteristicas estruturais obtidas por difracdo de raios-X
e microscopia.

4.1 Magnetizacao de saturacao e temperatura em YIG do-
pado com Zn

Como mencionado anteriormente, utilizando a lei de Approach da equagdo 3.1,
foram obtidos os valores de magnetiza¢do de saturagdo para todas amostras de YIG
dopadas com Zn. Esses ajustes foram realizados em diferentes valores de temperatura
entre 50K e 300K. Assim, para cada amostra obtivemos valores de magnetizagao de

saturacdo para diferentes temperaturas, apresentados nos graficos da Figura 10.

Como podemos verificar dessa figura, para a temperatura proxima da ambiente
(300K) os valores de Ms sdo muito proximos a 26 emu/g. Valores parecidos foram
encontrados em nanoparticulas de YIG dopado com Cobalto em 300K [82], no qual
M; variou em torno de 25 emu/g. No referido trabalho o método sol-gel foi utilizado
para obtencdo de nanoparticulas, e o material utilizado tem semelhangas estruturais
com o estudado nesta dissertagdo. E possivel notar ainda nas curvas da Figura 10,
um perfil idéntico em todas as concentra¢des de Zn, tendo um maximo em 70K e
uma posterior diminui¢cdo da magnetizagdo de saturagdo para temperaturas cada vez
menores. Tal iminui¢do ndo era esperada se interpretada com as teorias de Bloch [13] e
Dyson [15], por isso voltamos nossa andlise para efeitos estruturais das nanoparticulas
que compdem o material. No comportamento das curvas de Mg nota-se que, com o
aumento da temperatura, as curvas passam a ficar mais préximas e se cruzam na faixa
de temperatura entre 225K e 275K. Este comportamento pode ser indicativo de que a
desordem estrutural nas particulas causa mudancas na influéncia dos efeitos térmicos
em Ms.

A magnetizagao de saturagdo em 50K para estas amostras mostrou um compor-
tamento diferente para a magnetizagdo de saturacdo em 300K, sofrendo um aumento
desde a amostra de YIG puro até a amostra dopada com 3%, e um queda dessa grandeza
na amostra com 5%. Apesar do bom ajuste dos pontos experimentais a proposta 2.28, é
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Figura 10 — Curvas de magnetizagdo de saturacdo em fun¢do da temperatura para as
amostras de YIG dopado com zinco para 0, 1, 3 e 5% de Zn. As linhas sélidas
correspondem aos ajustes e os pontos correspondem aos valores obtidos por
meio da lei de approach. Fonte: O autor.

importante observar os dados que podem ser obtidos por outros trabalhos, neste caso os
valores de My. R.D Sanchez et.al. [83] encontraram valores entre 33 emu/g e 38 emu/g
para particulas de YIG entre 45 nm e 440 nm. S.Hosseinzadeh et.al. encontraram o valor
de 26,26 emu/g para nanoparticulas de YIG de 17 nm [71]. Estes resultados mostram
entdo que obtivemos uma boa estimativa dos valores de My através da proposta de
Cojocaru 4.1, uma vez que nossas nanoparticulas tém tamanhos entre 40 nm e 78 nm,
e valores de magnetizagdo de saturacdo em zero absoluto entre 28,60 emu/g e 29,99

emu/g.

M.A. Musa et.al. [84] sintetizaram, através do método sol-gel, nanoparticulas de
YIG dopadas com aluminio em concentra¢des de 4% a 44%, ocorrendo uma grande
variagdo na magnetizagdo de saturagao em 300K; de 20,7lemu/g para o YIG puro a
1,32 emu/g para a amostra dopada com 36% de aluminio. Acima dessa concentracgao,
o material passa a apresentar um comportamento paramagnético. O tamanho das
particulas variou entre 28,58 nm e 28,62 nm. Tanto o tamanho quanto os valores de
magnetizacdo de saturagdo, foram bem menores que os obtidos em nossas amostras.
Por se tratar de um fon ndo magnético, era esperada a diminui¢do da magnetizagdo

de saturagdo com a substituicdo de Fe®* por AI**. Este resultado nos permite supor
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que em maiores concentragdes as utilizadas em nosso trabalho, haverd uma diminuicdo
progressiva na magnetiza¢do de saturagdo com o aumento na concentrac¢do de zinco, e
que seguramente esta relacionada a distribuigdo de cations e mudancas substanciais da
constante efetiva de troca J.

Para estudar Ms X T, os dados obtidos das curvas experimentais foram ajustados
através da proposta de Cojocaru 2.28 (representada pela linha continua na Figura 10):

Ms(T) = My [1 _BT}—FTInT -C"T| . 4.1)

Note que na Figura 10 ndo ha maiores diferencas entre as curvas experimentais
e as curvas de ajuste, devido ao bom ajuste encontrado com a proposta de Cojocaru.
A partir dos dados experimentais entre 50K e 300K e usando os ajustes, pudemos
obter alguns pardmetros importantes, entre eles a magnetizagdo de saturagdo em zero
absoluto, My. Além disso, foram obtidas as constantes B’, F’ e C”, que iremos utilizar

para uma andlise em func¢do da microestrutura apresentada no capitulo 3.

Antes de prosseguir, é importante fazer uma quantificagdo da qualidade dos
ajustes, que foi medida através do coeficiente de determinagdo R?, que representa o
quéo distante esta cada ponto experimental da curva de ajuste [85]. Este coeficiente é
calculado através da equagdo:

2110 = Ej)?

R>=1- . (4.2)
Z?:l(oi - 0)2

Em 4.2, O; representa o valor do i-ésimo ponto experimental, E; é o valor esperado
pelo ajuste para o ponto experimental i, O é a média dos valores experimentais e 1 é
o ntimero de pontos experimentais. Desta maneira R?> deve variar entre 0 < R? < 1,
e um bom ajuste nos retorna um valor préximo a 1, considerado perfeito, pois neste
caso todos os pontos estariam dispostos perfeitamente sobre a curva. Os ajustes que
apresentamos na Figura 10 devolvem valores de R? = 0,99996 para YIG, 0,99994 para
Znl, 0,99995 para Zn3 e 0,99995 para Zn5, sendo assim considerados bons ajustes. O
fato de termos encontrado uma grande concordancia nesses ajustes é animador, pois
outros trabalhos sobre materiais semelhantes foram analisados com outras propostas e
ndo foi encontrado um ajuste de boa qualidade [18]. No referido trabalho, ajustes de
dados experimentais com a proposta de Kobler 2.26, devolveram grandes discrepancias
dando a entender que a mencionada proposta ndo tem em conta aspectos relevantes do
magnetismo deste tipo de composto. Como mencionamos anteriormente, o composto
de YIG dopado com Zn preparado nas condi¢des mencionadas no capitulo 3 devolvem
nanoparticulas de formato alongado e com indicativo de desordem atdmica, por ser
substituido o Fe3* pelo Zn?".
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Na Tabela 5, sdo apresentados os valores dos coeficientes My, B’, F’ e C”, obtidos
dos ajustes da proposta de Cojocaru 2.28. O médulo das constantes de ajuste B’ e
F’" sofreram um aumento progressivo com a dopagem. J a constante C” sofreu um
aumento com a dopagem até 3% e uma queda em 5%. Os valores dessas constantes

serdo analisados graficamente mais adiante.

Amostra  My(emu/g)  B'(107%) F c”

YIG 28,6046 -3,4302 0,00453  -0,01956
Znl 28,8689 -3,5951 0,00468  -0,02011
Zn3 29,9944 -3,6753 0,00469  -0,01995
Zn5 29,3450 -3,8346 0,00488  -0,02079

Tabela 5 — Valores dos coeficientes ajustados aos dados experimentais de nanoparticulas
de YIG dopado com Zn. Fonte: O autor.

Em alguns trabalhos descritos na literatura, vemos os ajustes de propostas para
M(T) se ajustando em regides especificas de temperatura. No trabalho de Irvin H. [86],
encontra-se boa correspondéncia da magnetiza¢do de saturagdo com a temperatura
quando ajustada a proposta de Dyson 2.25. Os testes foram feitos para para esferas de
YIG monocristalinas para temperaturas entre 4 e 50K, obtendo-se termos T2 e T3. Pefia-
Garcia et.al [18] encontram um bom ajuste para a primeira proposta de Cojocaru 2.27
apenas em temperaturas acima de 100K. Nesse trabalho foram estudadas nanoparticulas
de YIG dopadas com Zinco, Niquel e Cobalto, e foram obtidos valores de R? entre
0,9899 e 0,9947 para temperaturas entre 100K e 300K. Ja em temperaturas baixas, ocorre
uma grande discrepancia com a proposta. Nesses trabalhos e em outros encontrados
na literatura, que fazem uso de propostas para o ajuste de dados de magnetizagao de
saturacdo e temperatura, é comum ver que ndo hd uma analise profunda dos termos
encontrados por esses ajustes, nem é feita a correlacdo entre os valores encontrados e a
microestrutura do material. A exemplo disso, os trabalhos de Pefia-Garcia et.al [57] e
Zareef et.al. encontram bons ajustes para nanoparticulas de YIG e Ferrita de Cobalto,
respectivamente, porém nado hé a discusséo a respeito das implica¢des da microestrutura
das amostras estudadas com os valores de ajuste obtidos, e de acordo com o modelo por
tras da proposta utilizada pelos autores.

Os trabalhos prévios de Pefia-Garcia et.al. [18] mostram uma queda da magneti-
zagdo de saturagdo abaixo de 70K e que impossibilita uma boa qualidade dos ajustes.
Isso chamou muita aten¢do em nosso laboratoério e foi 0 motivo pela procura de uma
proposta que levasse em conta aspectos mais realisticos das amostras estudadas. Neste
trabalho conseguimos, com a proposta de Cojocaru 4.1 para M(T), obter um bom ajuste
em toda a faixa de temperatura estudada. Com esta boa correspondéncia podemos entdo

concluir que os efeitos da desordem estrutural causados pela dopagem, formato e o
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volume da pasrticulas, foram bem capturados pelas constantes da expressdo proposta
por Cojocaru 4.1. Cabe lembrar que as constantes B’, F’ e C” refletem diferentes condi-
¢Oes de contorno, dessa maneira englobam melhor que as demais propostas discutidas,
os efeitos de superficie em nanoparticulas. De acordo com Pefia-Garcia et.al. [78], de
acordo com andlises estruturais, as amostras aqui estudadas apresentam desordem
estrutural. Nos cabe verificar as propriedades fisicas que os valores obtidos pelos ajustes
da proposta de Cojocaru carregam, e se correspondem as mudangas microestruturais

destas nanoparticulas.

A variacdo das constantes de ajuste da proposta de Cojocaru 4.1 obtidas para
nossas amostras, pode ser melhor visualizada na Figura 11. Nessa figura, vemos os
valores de cada constante do ajuste em fun¢do do tamanho médio de cristalito para cada
uma das amostras. Note que cada ponto nos graficos corresponde a uma amostra, assim
temos o ponto 0 correspondendo & amostra de YIG puro, o ponto 1 correspondendo a
amostra dopada com 1% de Zn, o ponto 3 correspondendo a amostra dopada com 3%
de Zn e por fim, o ponto 5 que corresponde a amostra dopada com 5% de zinco.

A principio era esperado que a substituigdo de Fe* por Zn?" causasse uma dimi-
nuicdo na magnetizagdo com aumento da dopagem, uma vez que estamos substituindo
um ion magnético por um ndo magnético, porém isto ndo ocorreu de forma direta. Em
OK hé o aumento da magnetizagdo de saturacdo com aumento da dopagem, diferente
do que ocorre em 300K. O aumento da magnetizacdo de saturacdo com a dopagem
pode ser visto como uma preferéncia dos ions de zinco por um dos sitios, tetraédrico
ou octaédrico. Como vimos no capitulo 2, a magnetiza¢do do YIG no 0K é o resultado
pela diferenga na quantidade de fons Fe3" nos sitios tetraédricos e octaédricos, sendo
maior a quantidade de posi¢des tetraédricas. Levando isso em consideracao, a respeito
do comportamento de My, podemos considerar que h4 uma preferéncia pelos sitios
octaédricos (uma vez que a rede destes sitios ja possui um momento magnético efetivo
menor que a rede tetraédrica devido & menor quantidade de Fe3*), aumentando assim
a diferenca de fons Fe3" entre os sitios e aumentando a magnetizacdo de saturagio até
a dopagem com 3% de zinco. A posterior diminui¢do na magnetizagdo de saturagao
pode entdo ser associada a uma redistribuigio dos fons Zn?* entre os sitios octaédrico e

tetraédrico na amostra com 5% de zinco.

A Figura 11a, mostra uma correlacdo entre M, obtida no ajuste e o tamanho
de cristalito. Podemos observar no grafico, que o aumento da dopagem condiciona
ao aumento de My para a amostra dopada em 1%, assim como o tamanho médio de
cristalito. Para a amostra dopada em 3% ocorre uma diminuigdo brusca no tamanho
de cristalito e ainda assim o aumento de Mjy. Essa diminui¢do no cristal é associada a
tensdes na estrutura, como reportado por Pefia-Garcia et.al. [78]. Para a amostra dopada

em 5% vemos uma diminui¢do em My e no tamanho de cristalito, provavelmente pela
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redistribui¢do de Zn em sitios tetraédricos e octaédricos. Esta anélise de M, é sempre
importante pois para temperaturas maiores (300K) ndo vimos diferenga significativa
entre os valores de Mg e ha até uma inversdo dos valores com a concentracdo. Por isso o
valor de M se torna importante para valorar o sitio preferencial ocupado pelo dopante.
Esse valor de My obtido pelo ajuste da proposta de Cojocaru, é importante para estudar
outras caracteristicas. Sendo assim, mesmo que existam variagdes de My com o tamanho
médio de cristalito, de acordo com o grafico da Figura 11a ndo ha indicativos de que

exista uma relagdo entre estas duas grandezas.
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Figura 11 — Valores dos coeficientes obtidos através dos ajustes feitos com a proposta
Cojocaru 2.28 para nossas amostras de YIG dopado com Zinco em func¢do do
tamanho de cristalito. Cada ponto nesses graficos representam uma amostra
e os indices indicam a porcentagem de zinco na amostra em questao. Fonte:
O autor.

A Figura 11b, mostra os valores de B’ obtidos do ajuste em funcdo do tamanho do
cristalito de cada amostra. O aumento da dopagem, como pode ser verificado, levou a um
aumento progressivo de B’, enquanto que o tamanho do cristalito diminuiu, de forma
geral, com aumento da dopagem de 1% a 5%. A constante B na proposta de Cojocaru,
é relacionada ao nimero de spin do material e a constante de troca efetiva . Com a

inser¢do de Zn na rede cristalina do YIG, era esperada uma mudanga nestes valores,
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uma vez que a desordem estrutural imposta pela presenca dos ions de Zn, pode ser um
fator determinante na diminuicdo de | do composto na medida que a percentagem de
Zn aumenta. Na literatura podemos encontrar valores de B com ordem de grandeza
semelhante ao que encontramos aqui [71, 83]. O aumento do valor de B’ com a dopagem
pode estar relacionado com uma diminuigado do valor de . Como vimos na proposta
de Cojocaru, B’ = C(3/2)S ‘%(471])‘% onde ((3/2) é a fungdo Zeta de Riemann avaliada
em % Sendo assim uma diminuigdo de | condiciona um enfraquecimento da intera¢do
entre as sub-redes do YIG. Este enfraquecimento é corroborado também pelo aumento
no parametro de rede com aumento da concentragdo do zinco, como vimos na Tabela 3,
essa andlise serd apresentada mais adiante. Concluindo, os valores de B’ ndo mostram
uma dependéncia direta com o tamanho médio dos cristais e sim com a concentragdo

de dopante.

Antes de comentar a respeito das demais constantes, vale relembrar a grande
mudanca no formato das nanoparticulas com o aumento da dopagem, mostrado na
Figura 12 para a amostra de YIG puro, e a de YIG dopado com 5% de zinco. Nas referidas
tiguras, vemos as nanoparticulas de YIG com formato de bastdes, e as nanoparticulas
dopadas com zinco em 5% sao achatadas.

Figura 12 — Imagens de MEV para as amostras de a) YIG puro e b) YIG dopado com 5%
de zinco.

A Figura 11c, mostra os valores de C” obtidos do ajuste, relacionados com o
tamanho de cristalito, obtido da difracdo de raios-X. Vemos que ha um aumento no
valor dessa constante com a dopagem, porém ocorre uma queda para a amostra dopada
em 3% de zinco. A constante C é linearmente proporcional ao inverso do volume dos

cristais, como vimos na descri¢do da proposta de Cojocaru 2.28. Cabe salientar que C é a
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constante relatada no artigo original, e C"” depende de outros fatores, como mostraremos
mais adiante. De acordo com o gréfico, a variacdo nesta constante demonstra um
aumento com a concentragdo de dopante, por outro lado, ha um aumento no volume
das particulas da amostra Zn3 em relagdo as de Znl e um posterior diminui¢do em
Zn5. Com isso a constante obtida do ajuste ndo segue uma relacdo monotonica com
o volume das particulas. A forma com que esta variacdo no volume ocorre, ndo esta
refletida no tamanho médio das particulas. Isto pode ocorrer devido as mudangas nos
formatos ou a aproximacdo utilizada para obtengdo da proposta de Cojocaru 2.28. Na
referida proposta, o volume é definido como ntimero total de d4tomos, visto que utiliza o
espacamento entre eles como unidade de comprimento. O tamanho médio de cristalito
determinado pelo DRX é uma dimens&o linear e nao reflete o formato das particulas,
sendo assim, pode existir um fator de corregdo, ou € preciso fazer uma complementagao
com técnica diferente para determinar a correspondéncia entre as constantes de ajuste e
o volume das particulas do composto. Nas imagens de microscopia, Figura 8, vimos que
o formato muda muito de uma amostra para outra, e que mesmo assim as variag¢des de

tamanho médio ndo sdo tdo grandes, de acordo com os valores mostrados na Tabela 3.

O formato das particulas estd contido no pardmetro F da proposta de Cojocaru.
A Figura 11d mostra os valores de F’ obtidos do ajuste em comparagdo com o tamanho
de cristalito de todas as amostras. A relacdo entre F e F’ serd apresentada em breve mas
veremos que € de acordo com a constante de troca J. Vemos neste grafico um aumento
no valor dessa constante com aumento da dopagem, de maneira que para as amostras
dopadas ha também uma diminui¢do no tamanho médios de cristalito. A influéncia do
formato das particulas é bem representada pela constante F que tem proporcionalidade
demonstrada na equagao 4.3. Mesmo havendo variagdes na constante de troca do
composto na medida que mudamos a concentragdo do dopante, os valores de F’ obtidos
representam bem as amostras, se observarmos as imagens de microscopia. Na Figura 8
podemos observar particulas em formato de bastdo pa o YIG puro e dopado até 3%, e
particulas achatadas na amostra dopada com 5%. Contudo, as particulas das amostras
YIG, Zn1 e Zn3 revelam uma diminui¢do nesses "bastdes". Esta boa correspondéncia
pode ser melhor vista se considerarmos trés cilindros: um deles comprido representando
as particulas em Zn1, um segundo menos comprido representando a amostra Zn3, e um
terceiro mais achatado representando a amostra Zn5. Colocando valores na equagdo 4.3,
referentes a média do tamanho das particulas em cada dire¢do do eixo cartesiano na
expressao, veremos um aumento nesta constante. Para melhor visualiza¢do do aumento
de F’ com a mudanga no formato das particulas, podemos ver como se da esse aumento

considerando cilindros na Figura 13.

1 1 1
Frv—+—+— 4.3
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Figura 13 — Exemplo de como pode ocorrer a variagdo do parametro F com a mudanca
no formato das particulas. Fonte: Figura criada pelo autor.

E importante notar que este exemplo nao contempla as mudangas no volume
das particulas encontradas através da varia¢do constante C, assim devemos considerar
que ha parametros geométricos ainda ndo considerados. Entre estes parametros, as
condicdes de contorno mencionadas durante a exposigdo da teoria , sdo dificeis de ser

incluidas durante estas anélises.

Na Figura 14, sdo mostrados os gréficos dos pardmetros My, B’, C” e F’, obtidos
através dos ajustes. Nos graficos se faz uma andlise em funcdo do pardmetro de rede do

cristal de YIG para cada valor de dopagem com zinco.

Na Figura 14a vemos como M, se comporta com o parametro de rede. Vemos
que My acompanha a variacdo do parametro de rede, mas de uma maneira nao linear.
Este resultado é diferente para amostra com 5%, pois como mencionado anteriormente,
pode haver reacomodagdo de ocupagdo dos ions de Zn para altas percentagens de
dopante. Poderiamos esperar que nenhuma relagdo exista entre o parametro de rede e
My, pois como mencionamos antes, apenas a soma vetorial dos momentos das duas redes
magnéticas definem o tamanho desta grandeza. Por outro lado hé influéncia da energia
térmica, que gera flutuacgdes nestas redes e que quanto menor seja a dopagem, maiores
serdo os efeitos desta interacdo. Na Figura 14b estd representado o comportamento da
constante B’ com o parametro de rede. Vemos um crescimento bastante linear de B’
com o parametro de rede até a amostra com 3% de zinco. Mesmo com a diminuigado
desse parametro de rede, B’ aumenta seu valor na amostra com 5% de zinco. Com
isso B’ sempre aumenta com a dopagem, independentemente do tamanho médio do
cristal e do pardmetro de rede do cristal, ou seja, a dependéncia de B’ é apenas com

a porcentagem de Zn. Na Figura 14c encontra-se o comportamento da constante C”
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Figura 14 — Valores dos coeficientes obtidos através dos ajustes feitos com a proposta
Cojocaru 2.28 para nossas amostras de YIG dopado com Zinco em fungdo
do Pardmetro de rede. Fonte: O autor.

com o parametro de rede. E observado o aumento dessa constante com o parametro de
rede com o aumento da concentracdo de dopante. Para a amostra com 1% de zinco C”
cresce se comparada ao seu valor em YIG puro. Para 3% ocorre uma queda pequena, e
logo para 5% ocorre uma grande variagdo no valor desta constante. Estas oscilagdes sdo
dificeis de correlacionar com forma e volume dos cristais, e também com o valor de J. Na
Figura 14d vemos um aumento na constante F’ com o pardmetro de rede até a 3% de Zn
e um aumento mesmo com a diminui¢do do pardmetro de rede para a amostra dopada
com 5% de zinco. Como mencionado antes F” aumenta com a porcentagem de Zn. Uma
andlise como esta ndo ajudaria muito a entender ou avaliar se a proposta de Cojocaru é
exitosa para ser aplicada no composto aqui estudado, por isso se faz necessério fazer
observacoes adicionais.

Em trabalhos téoricos, é muito comum utilizar a temperatura em unidades de
J num T’ que representa uma temperatura de referéncia; por exemplo a temperatura
de Curie T¢. Porém, experimentalmente esse uso pode se tornar dificil e inconclusivo,
uma vez que o valor de | e T’ pode variar de acordo com as caracteristicas estruturais

dos materiais. Valores de | podem ser encontrados para muitos materiais “bulk”. No
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entanto, é conhecido que muda consideravelmente na escala nanométrica, como é o
caso do material estudado no presente trabalho. Especificamente em nosso trabalho nao
podemos usar o valor de | do YIG puro, ja que estamos trabalhando com compostos de
diferentes concentracdes de Zn.

Trabalhos utilizando a proposta de Cojocaru 2.28, vem utilizando unidades de
temperatura [20, 57], assim como fizemos também nesta dissertagdo. Este uso poderia
nos trazer problemas de unidades de medida, pois como visto na expressdo proposta
2.28 temos um termo logaritmico com o argumento adimensional, ja que na referida
proposta Cojocaru utiliza a temperatura normalizada a | do material "bulk". Como
pode-se observar, durante nossa discussao utilizamos B’, F’ e C” ao invés de B, F e C.
Esta denominacao foi feita intencionalmente pois em caso de colocar a temperatura em
Kelvin, como no nosso caso foi usada, teriamos problemas no argumento da fungdo
logaritmica. Porém, como visto, o uso de uma grandeza dimensional ndo interferiu
no bom ajuste da proposta. Se reorganizarmos a expressao proposta por Cojocaru de
um modo a utilizar uma temperatura de referéncia, T’, veremos que a expressao final
(usada para os ajustes deste trabalho) terd a mesma forma da expressao inicial (proposta
por Cojocaru), apenas as constantes do ajuste que mudam se comparadas a proposta
original. As equagdes 4.5 a 4.8 mostram a relagao entre a equagdo ajustada aos dados

experimentaise a proposta 2.28.

Ms(T) 3
1- BT? + FTIn(T) + CT = 44
MO ? + FTIn(T) + C (4.4)

3
T\ T (T T

= B'T3 +F'TIn(T) - FTIn(T') + C'T = (4.6)
= B'T? +FTIn(T) + [C’' - FIn(T)|T = (4.7)
= B'T?+FTIn(T)+C'T (4.8)

Nestas expressoes T se expressa em Kelvin, B’ = BT"~%/2, F’ = %, C’ = TQ eT’
é proporcional a |, sendo C” = C’ — F'In(T’). Dessa maneira, vemos que os valores
obtidos com os ajustes feitos nesse trabalho ndo perdem generalidade pelo uso da
temperatura em unidade do SI. Dado isso e com uma expressdo de cada coeficiente
de ajuste traduzida aos coeficientes da proposta de Cojocaru, é possivel fazer algumas

consideracoes.

A equagdo B’ = C(3/ 2)5_%(471 ] )_%, expressa a forma explicita do coeficiente B’ e
que nos permite de forma direta obter o valor de | ou de S, a depender de como seja
feita a andlise. Supondo que o spin predominante S ndo mude durante a dopagem, ja

que as concentracdes de Zn sdo baixas, podemos determinar os valores de | para cada
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amostra e verificar a dependéncia com a concentragdo de Zinco. A curva da Figura 15
apresenta esta dependéncia. Os valores de | encontrados foram 1, 35K, 1,31K, 1,29K e
1,25K para as amostras de YIG, Zn1, Zn3 e Zn5, respectivamente.

1,36

1,34

1,32
g 1,30 \
] 4

1,28

1,26

1,24 4, , . . . ; . , . r . r
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Concentracao de Zinco (X)

Figura 15 — Dependéncia da constante de troca efetiva | em func¢do da concentracdo de
Zinco para todas as amostras. Fonte: O autor.

Nossos resultados estdo proximos aos valores teéricos de | para filmes de YIG
obtidos por A Kreisel et.al. [87] e 1.S. Tupitsyn et.al. [88], nos quais encontram 1,29K e
1, 37K, respectivamente. Como esperado pela andlise dos coeficientes dos nossos ajustes
pela proposta de Cojocaru 4.1, observa-se uma diminui¢do de | com o aumento do
parametro de rede e da dopagem até 3% de Zn. Este resultado estd de acordo com
a teoria, tendo em vista que o acoplamento ferrimagnético decai com o aumento da
distancia entre sub-redes. O valor de | para a amostra dopada com 5% de Zn indica
que outros fatores, ndo levados em consideracdo, passam a influenciar o acoplamento

ferrimagnético de maneira a se sobrepor aos efeitos da distancia interatomica.

O coeficiente C da proposta de Cojocaru 2.28 é inversamente proporcional ao
volume dos cristais, V. Uma aproximagdo grosseira seria considerar que V' é proporcional
a D3, sendo D o tamanho médio de cristalito obtido por DRX em cada amostra. De
acordo com as ultimas equagdes (4.5 a 4.8), C” ndo é dependente apenas do volume das
particulas, o que justifica o comportamento que obtivemos nos gréaficos das Figuras 11ce
14c. Na Figura 16a vemos o comportamento da constante C” em fungao de ]#, que como
esperado, ndo depende do volume dos cristais. Nesse caso o valor de | foi obtido a partir
dos valores de B’. Para investigar o comportamento da constante C’, foi feito um novo
ajuste, utilizando a temperatura normalizada com os valores de | obtidos das anélises

anteriores. Para essa constante nossos resultados mostram que ndo ha dependéncia
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Figura 16 — Valores das constantes C” e C’ em fun¢do do inverso de | e do volume dos
cristais, considerando-os ctibicos com tamanhos de cristalito definidos por

DRX (I#). a) C” x ]# b) C’ ]#. Fonte: O autor.

muito clara de C’ com o volume dos cristais para nossas amostras, pois se assim fosse, o
gréfico da Figura 16b deveria apresentar uma reta. Esses resultados mostram que para
nossas amostras, a dependéncia C’ é governada ndo apenas por varidveis | e V, mas
por fatores nao levados em consideracdo na proposta 2.28. E muito provavel que as
condigdes de contorno mudem de uma amostra para outra. Como vemos nas imagens

de microscopia as particulas alongadas de 1% de Zn, sdo mais soltas que as particulas
achatadas de 5% de Zn.

O coeficiente F’ da proposta de Cojocaru é dependente do formato dos cristais e
é proporcional ao inverso de J. Dando continuidade a aproximacdo que fizemos para
o volume do cristal (de todos os lados iguais), mas agora substituindo o tamanho de
cristalito na expressdo 4.3 multiplicada por %, obtém-se ]%. Com isso, fizemos um
grafico de F’ em funcdo dessa grandeza para todas as amostras no intuito de verificar a
influéncia que os valores de | trazem sobre essa constante. O resultado é apresentado
na Figura 17. A forma deste gréfico é uma reflexdo no eixo y do grafico de F’ em
funcdo do tamanho de cristalito apresentado na Figura 11d, a menos de uma constante.
Esse comportamento indica que a contribuicdo do formato dos cristais se sobressai a
contribui¢do dada pela mudancga em J.

Sendo assim, é importante adicionar um fator de forma nesta analise. Para isso,
consideramos novamente a aproximacao das particulas como cilindros. Considerando
que esses cilindros possuam altura 4, e didmetro 2b, definimos o parametro € = %, para
quantificar a diferenca entre altura e raio do cristal. Sabemos da teoria da proposta de
Cojocaru que F’ é proporcional ao inverso de | e a soma do inverso dos lados do cristal,

como na equacdo 4.3. Prosseguindo dessa maneira temos a seguinte relacdo entre F’ e
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Figura 17 — Valores da constante F’ em fungédo de ]%. Na qual | é a constante de troca
efetiva, e D o tamanho de cristalito. Fonte: O autor.

os parametros descritos por essa aproximagao:

F’~1(1+2) L (€+2). 4.9)

asz_ae

Considerando os valores do exemplo da Figura 13, temos os valores de € = 1/6 para o

YIG puro, 1/4 para Znl, 1/2 para Zn3 e 2 para Zn5. Considerando ainda que a altura

dos cilindros corresponde ao tamanho médio dos cristalitos, D, construimos o grafico

F'x ]% (6—22), Figura 18. Notemos que se a equacao 4.9 fosse exata terfamos uma reta.

Devemos entdo considerar que hé ainda fatores ndo levados em consideracdo que nao
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+2) no qual €’ = (££2). Fonte: O autor.

Figura 18 — Dependéncia de F’ com 75 (

sdo capturados através de nossa analise microestrutural. Contudo, podemos ainda
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assim concluir que a constante F’ estd em bom acordo com as mudangas estruturais das

particulas de nossas amostras.

Feitas essas considera¢des podemos finalizar nossa andlise da proposta de Co-
jocaru 2.28, da qual obtivemos uma boa correspondéncia com o formato das nossas
particulas, demonstrada através o comportamento da constante F’. Além disso, o resul-
tado dos valores de ], obtidos através da constante B’ refletiram bem os valores reportados
na literatura. A constante C demonstrou variar com pardmetros ndo considerados nesta

dissertacdo para nossas amostras.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesta dissertagdo foi obtido um bom ajuste utilizando a proposta de Cojocaru.
Os valores para a magnetizagdo de saturacdo em 0K obtidos através dos ajustes foram
coerentes com os encontrados na literatura. Os valores da constante B’, revelaram um
enfraquecimento do acoplamento ferrimagnético com aumento da dopagem, ja que | esta
diretamente relacionado com este parametro. F’ demonstrou uma boa correspondéncia
com a forma das nanoparticulas. Ja a constante C”” demonstrou uma variagdo com o
volume das nanoparticulas que ndo pode ser comprovada facilmente, as flutuagdes
nesta constante podem estar relacionadas a metodologia utilizada. Calculamos ainda os
valores da constante de troca efetiva | para cada amostra, e verificamos a diminuigdo

desta com o aumento da concentragdo de zinco.

A proposta de Cojocaru se mostrou uma boa ferramenta para o estudo de
nanoparticulas magnéticas, especialmente dopadas, uma vez que conseguiu capturar
bem as mudangas ocorridas devido a desordem atémica causada com a dopagem, em
toda a gama de temperatura estudada. Uma informacao que ndo conseguimos retirar foi
o tipo de condigdo de contorno predominante nas particulas, devido a complexidade do

material.

Para melhor aproveitamento desta proposta sugerimos ser necessdrio seu uso em
outras familias de amostras com particulas menos aglomeradas, para uma compreensao
melhor do comportamentos de suas constantes. Em trabalhos futuros serd preciso utilizar
medidas em temperaturas mais baixas, que em nosso trabalho ndo foram realizadas por

falta de condi¢des experimentais.
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