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RESUMO

O presente trabalho foi dividido em duas partes. Na primeira parte foi produzido e
caracterizado o composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12. Além disso foi investigada a influência da
temperatura de preparação deste composto. As amostras foram produzidas a partir do mé-
todo sol gel e com diferentes temperaturas de preparação: 800 ◦C, 850 ◦C, 900 ◦C, 1000 ◦C
e 1100 ◦C. Para a síntese das nanopartículas foram utilizados materiais à base de nitratos
e água destilada como solvente. Para a realização dos estudos foram utilizadas técnicas de
caracterização estrutural, morfológica e magnética. Inicialmente todas as medidas foram
realizadas à temperatura ambiente. As amostras tratadas nas temperaturas de 800 ◦C,
850 ◦C, 900 ◦C apresentaram uma única fase cristalográfica, correspondente à granada de
ítrio e ferro. As amostras tratadas nas temperaturas 1000 ◦C e 1100 ◦C apresentaram uma
fase secundária, correspondente a perovskita. O tamanho médio dos cristalitos aumentou
consideravelmente com a temperatura de preparação, já o parâmetro de rede sofreu pouca
variação. A técnica de microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para determinar
a morfologia dos grãos, mostrando formatos aglomerados e alongados. A espectroscopia
Raman confirmou o resultado indicado pela Difratometria por Raios-X, dos 25 modos
vibracionais previstos teoricamente para a granada de ítrio e ferro, 12 foram identificados
através do espectro obtido. Da mesma forma, a analise por Espectroscopia de fotoelétrons
que indicou picos típicos de ítrio, ferro e lantânio. As curvas de histerese indicam valores de
campo coercitivo e magnetização de saturação típicos a valores conhecidos para amostras
semelhantes. As medidas de ressonância ferromagnética indicaram um alto amortecimento
para essas amostras em comparação com a granada de ítrio e ferro pura. Na segunda parte
deste trabalho foi estudado o comportamento dos parâmetros magnéticos e estruturais em
função da temperatura de medição, isto é, a temperatura à qual a amostra é submetida
durante as medições. Para investigar o comportamento do parâmetro de rede em função
da temperatura foram realizadas medidas de difração de raios X variando a temperatura
entre 100 K e 300 K, com um passo de 20 K. Então, foi encontrado um crescimento linear
para parâmetro de rede com a temperatura em todas as amostras. Também foi verificado
que, quanto maior a temperatura de preparação da amostra, maior foi a variação do pa-
râmetro de rede, ou seja, esse parâmetro se mostrou mais sensível em amostras tratadas
a temperaturas mais altas. Foram realizadas medições de curvas de histerese variando a
temperatura entre 100 K e 300 K. Essas curvas foram ajustadas utilizando a lei de Apro-
ach, o que resultou em um valor de magnetização de saturação para cada temperatura
de medida. A dependência da magnetização de saturação em função da temperatura foi
ajustada pela lei de Bloch estendida e pela proposta de Cojocaru, relatadas na literatura
para materiais semelhantes. Da mesma forma foram realizadas medidas de ressonância
ferromagnética variando a temperatura até 300 K. Cada curva foi ajustada por uma fun-
ção teórica para obter o valor da largura de linha em cada temperatura específica. Assim,



foi estudado o comportamento da largura de linha FMR em função da temperatura. Em
todas as amostras foi observou-se um decaimento na largura de linha com o aumento da
temperatura até 300 K. Esse comportamento é relatado na literatura para esse tipo de
amostra, entretanto não é apresentado como absoluto.

Palavras-chave: Parâmetro de rede. Granada de ítrio e ferro. Relaxação ferromagnética.
Magnetização de saturação. Temperatura. Ressonância ferromagnética.



ABSTRACT

The present work was divided into two parts. In the first part, the compound
Y3(Fe0.97La0.03)5O12 was produced and characterized. Furthermore, the influence of the
preparation temperature of this compound was investigated. The samples were produced
using the sol gel method and with different preparation temperatures: 800 ◦C, 850 ◦C,
900 ◦C, 1000 ◦C e 1100 ◦C. For the synthesis of nanoparticles, nitrate-based materials
and distilled water were used as solvent. Structural, morphological and magnetic charac-
terization techniques were used to carry out the studies. Initially, all measurements were
performed at room temperature. The samples treated at temperatures of 800 ◦C, 850
◦C, 900 ◦C presented a single crystallographic phase, corresponding to yttrium iron gar-
net. The samples treated at temperatures of 1000 ◦C and 1100 ◦C presented a secondary
phase, corresponding to perovskite. The average crystallite size increased considerably
with the preparation temperature, while the lattice parameter underwent little variation.
The scanning electron microscopy technique was used to determine the morphology of
the grains, showing agglomerated and elongated shapes.Raman spectroscopy confirmed
the result indicated by X-ray Diffractometry, of the 25 vibrational modes theoretically
predicted for yttrium iron garnet, 12 were identified through the spectrum obtained. As
well as the analysis by Photoelectron Spectroscopy which indicated typical peaks of yt-
trium, iron and lanthanum. Hysteresis curves indicate typical coercive field and saturation
magnetization values at known values for similar samples. Ferromagnetic Resonance mea-
surements indicated high damping for these samples compared to pure yttrium iron garnet.
In the second part of this work, the behavior of the magnetic and structural parameters
was studied as a function of the measurement temperature, that is, the temperature to
which the sample is subjected during the measurements. To investigate the behavior of
the lattice parameter as a function of temperature, X-ray diffraction measurements were
performed varying the temperature between 100K and 300K, with a step of 20K. Then, a
linear growth for lattice parameter with temperature was found in all samples. It was also
found that the higher the sample preparation temperature, the greater the variation in
the lattice parameter, i.e., this parameter was more sensitive in samples treated at higher
temperatures. Hysteresis curve measurements were performed by varying the temperature
between 100K and 300K. These curves were fitted using Aproach’s law, which resulted in
a saturation magnetization value for each measurement temperature.The dependence of
the saturation magnetization on temperature was fitted by the extended Bloch law and
by the proposal of Cojocaru, reported in the literature for similar materials. In the same
way, Ferromagnetic Resonance measurements were carried out, varying the temperature
up to 300K. Each curve was fitted by a theoretical function in order to obtain the line
width value at each specific temperature. Thus, the behavior of the FMR linewidth as a
function of temperature was studied. In all samples a decay in line width was observed



with increasing temperature up to 300K. This behavior is reported in the literature for
this type of sample, however it is not presented as absolute.

Key-words: Lattice parameter. Yttrium iron garnet. Ferromagnetic relaxation. Satura-
tion magnetization. Temperature.
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1 INTRODUÇÃO

As aplicações dos fenômenos magnéticos estão presentes em grande parte das tec-
nologias atuais. O magnetismo atua nos fundamentos da energia elétrica, comunicação
e armazenamento de informação [9]. Diversos dispositivos magnéticos cumprem funções
essenciais em sensores, discos rígidos utilizados em computadores, memória de acesso ale-
atório (RAM), armazenamento de dados, sistemas de telecomunicações e equipamentos
médicos [10]. Devido às suas muitas aplicações, os ferromagnéticos e os ferrimagnéticos
estão entre os materiais magnéticos mais estudados. Entre os materiais magnéticos mais
utilizados para estudos estão os metais como ferro, ítrio, lantânio, suas ligas e seus óxidos.
Muitas propriedades interessantes são comuns aos óxidos magnéticos, por exemplo, baixa
condutividade elétrica e baixa perda magnética. Esta ultima propriedade é fundamental
para a aplicações que envolve frequências de micro-ondas.

Nos últimos anos, um composto ferrimagnético que se destacou e teve o interesse
renovado foi a granada de ferro ítrio (Y3Fe5O12 → Y IG), que faz parte de um grupo
de óxidos complexos. Os parâmetros da estrutura do YIG foram estudados por Bertaut
e col. através da difração de nêutrons [11]. Foram confirmadas as posições dos íons O2−

e as orientações dos momentos correspondentes aos íons de ferro na estrutura ferrimag-
nética da granada. O YIG contém célula unitária que possui oito formula moleculares e
pode ser representada por {Y3}[Fe2](Fe3)O12. O símbolo {} representa cada uma das 24
possíveis posições dodecaédricas coordenadas com oito íons O2− localizados em uma das
96 posições que formam a estrutura da granada. Já o [ ] representa uma das 16 posições
octaédricas coordenadas com seis íons O2 e ( ) representa uma das 24 posições tetraédricas
coordenadas com quatro íons de O2−.

A granada de ítrio e ferro possui propriedades relevantes tanto do ponto de vista
da ciência básica quanto da aplicada, é um material cerâmico que possui elevada condu-
tividade e estabilidade térmica, ponto de fusão elevado, boa estabilidade química, baixa
expansão térmica, alta resistividade e propriedades eletromagnéticas interessantes [12].
Além de tudo, quando há necessidade de uma aplicação específica, é possível aperfei-
çoar algumas propriedades desejadas controlando os parâmetros da reação, bem como
a adição de dopantes na estrutura. O grande interesse nas propriedades estruturais, mi-
croestruturais e magnéticas deste material deve-se, em grande parte, à possibilidade de
variar consideravelmente todas essas propriedades mediante a adição de dopante [13, 14].
A magnetização, por exemplo, depende da composição (presença de íons magnéticos), da
estrutura do cristal (arranjo dos íons), da porosidade, do tamanho da partícula, da densi-
dade e de outros elementos como a temperatura. Numerosos trabalhos apresentam como
diferentes valores de magnetização podem ser obtidos mediante a substituição de íons na
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estrutura cristalina do YIG [13,15–17].

Na literatura, diversos trabalhos que investigam a influência de diferentes dopan-
tes nas propriedades estruturais e magnéticas da granada de ítrio e ferro. Fernandez e
col. [18] produziram e caracterizaram YIG bidopado com praseodímio e itérbio. Foi mos-
trado uma expansão no parâmetro de rede devido aos dopantes, além de um aumento na
magnetização de saturação, na constante de anisotropia cúbica, e no campo coercitivo.
Realizando analises por ressonância ferromagnética (FMR), Krishnan [19,20] revelou que
a adição de Níquel ou Cobre na estrutura do YIG interfere diretamente na constates de
anisotropia K1 e K2. Haitao e col. [21] investigaram como íons de cério (Ce) e gadolí-
nio (Gd) influenciam nas propriedades estruturais e magnéticas do YIG, concluindo que
a magnetização de saturação (MS) é diretamente proporcional ao teor de Ce e inversa-
mente proporcional ao teor de Gd. Ramon e col. [22] mostraram que o incremento de zinco
como dopante influência a Ms, sendo que, quanto maior a concertação de íons de de Zn
menor é a magnetização de saturação. Souza e col. [23] também realizaram estudos em
YIG dopado com Zn. Akhtar e col. [24] compararam diferentes metais terras raras como
dopantes para o YIG, sendo estes o gadolínio, praseodímio, hólmio e itérbio. O parâme-
tro de rede teve seu valor modificado para todos os dopantes, além disso, o YIG dopado
com Pr apresentou melhores propriedades dielétricas e magnéticas com menores perdas
em altas frequências, sugerindo o uso dessas nanoferritas de granada para dispositivos e
aplicações de alta frequência de micro-ondas.

Atualmente, o lantânio vem se destacando como um importante dopante para a
granada de ítrio e ferro. Estudos têm apresentado as propriedades magnéticas, ópticas e
estruturais deste material, além da sua importância para as aplicações. Cheng e col. [25]
produziram YIG dopado com La (YIGLa) em diferentes concentrações. O incremento do
dopante elevou a magnetização de saturação comparando com a amostra pura, entretanto,
a Ms diminuiu com o aumento da concentração de La. Outros trabalhos, com diferentes
métodos de produção da amostra, obtiveram resultados semelhantes para o comporta-
mento de Ms. [26, 27]. Utilizando a técnica de FMR em larga escala (4-20 GHz) Sharma
e Bijoy [28] estudaram o YIG dopado com Ce, La, Nd. Para essas amostras houve uma
diminuição no tempo de relaxação, concluindo que elas podem ser boas candidatas para
filtros de micro-ondas de largura de banda larga para a tecnologia 5G de banda superior,
este resultado foi confirmado por Li e col.[29]. Por meio de medidas de impedância, Pauzi
e col. [30] compararam dois dopantes no YIG, sendo eles o La e o Al e concluíram que
o YIGLa possui um maior potencial para aplicações em ferromagnéticos. Jin e col. [31]
apresentou o comportamento da largura de linha de FMR em função da frequência e da
temperatura para filmes finos de YIGLa. Os resultados experimentais mostram um au-
mento significativo no número de modos de ressonância das ondas de spin com o aumento
da temperatura, além disso, o amortecimento de Gilbert dependente da temperatura no
filme, em temperatura ambiente a largura de linha do FMR é linear com frequência, e em
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baixas temperaturas é não-linear. Beh e col. [32] expuseram como a temperatura de pre-
paração do YIGLa pode influenciar suas propriedades, o tamanho das partículas cresceu
com o aumento da temperatura, além de surgir uma fase secundaria.

Uma amostra, depois de produzida, pode ser submetida a diferentes temperaturas,
dependendo da aplicação especifica. Conhecer como as propriedades magnéticas e estrutu-
rais de uma amostra variam com a temperatura é fundamental. Na literatura não existem
estudos sobre o comportamento da magnetização de saturação em função da temperatura
(Ms x T ) para o YIGLa. Diferentes trabalhos investigam o comportamento Ms x T para
materiais com magnetização espontânea em baixas temperaturas (próximo a 0 K)[33,34].
A primeira proposta, realizada por Felix Bloch em 1930, ficou conhecida como Lei de
Bloch [34]. Para materiais ferromagnéticos isotrópicos, a dependência típica é uma série
de potências que inclui um termo: T

3
2 . A magnetização de saturação em função da tempe-

ratura para o YIG foi estudada com base na Lei de Bloch [35,36]. Os estudos também se
expandiram, incluindo semicondutores magnéticos [37] e vidros metálicos ferromagnéticos
[38]. Todas essas propostas são fundamentadas em cálculos teóricos, e cada situação está
relacionada à microestrutura do material.

Recentemente, baseados em resultados experimentais, Kobler e col. propuseram
uma extensão da Lei de Bloch válida até 85% da temperatura de Curie [39, 40]. Nesses
estudos, foi estabelecido que os materiais ferromagnéticos obedecem a uma lei de potência
universal com apenas um termo de temperatura (T ϵ), cujas três condições fundamentais
determinam o expoente: o spin predominante, a dimensionalidade das interações relevan-
tes, e a anisotropia. Os possíveis valores de ϵ para um material ferromagnético homogê-
neo são 3/2, 2, 5/3, 3 e 9/2. Outras duas propostas foram realizadas por Cojocaru, na
primeira, ele indicou um comportamento baseado na dependência de dois termos de T ,
sendo um termo linear (T) e um termo T 3/2 [41]. A segunda proposta foi baseada em
um modelo tridimensional do Hamiltoniano de Heisenberg, na qual ele deriva uma lei que
considera o formato, o tamanho finito e o contorno das nanopartículas. Em sua proposta,
a magnetização de saturação de um ferromagneto varia com os termos T 3/2, TLn(T ) e
T , acompanhados por constantes que carregam informações sobre a estrutura da amostra
estudada [42, 43]. Inúmeros trabalhos exploraram esse comportamento em YIG puro e
dopado com diferentes dopantes como Zinco, Cobalto, Níquel e outros, exceto com o La

[22, 23,35,44,45].

Outro parâmetro magnético que sofre variação com a temperatura é a largura
de linha por ressonância ferromagnética. Recentemente, o comportamento ∆H x T , em
granada de ítrio e ferro, tanto puro quanto dopado, passou a chamar a atenção da comu-
nidade cientifica [46–48]. De forma experimental, Jermain e col. obtiveram um aumento
na amplitude do sinal, juntamente com uma diminuição da largura de linha de FMR à
medida que a temperatura aumentava [46]. A relação inversa entre amplitude do sinal e
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a largura de linha concordou com previsões teóricas, onde se espera que a amplitude seja
dimensionada com (∆H)2 [49]. Shigematsu e col. também encontraram uma diminuição
na largura de linha por FMR com o aumento da temperatura. Entretanto, esse comporta-
mento para ∆H x T não é universal, pois Haidar e col. [48] observaram um crescimento
por um fator de dois na largura de linha à medida que a temperatura aumentava de 8 K
a 300 K, em filme de YIG.

O comportamento do parâmetro de rede em função da temperatura de cristalização
é amplamente estudado para o YIG puro e dopado [50–52]. Entretanto não existe na
literatura trabalho que estude o comportamento do parâmetro de rede em função da
temperatura de medida (a x T ), ou seja, a temperatura que a amostra é submetida após
ser produzida. O comportamento a x T é investigado em outros materiais, Paszkowski e
col. [53] apuraram a dependência a x T para o composto SrxBa1−xNb2O6 (0,35 < x <
0,72), entre 300 K e 600 K. Rao e col. [54] realizaram um estudo semelhante para as ligas
de prata e paládio entre 100 K e 600 K. Ambos os trabalhos apresentam estudos em altas
temperaturas e obtiveram comportamento de crescimento linear para a x T . Entender tal
comportamento para YIGLa é fundamental, uma vez que, após a amostra ser produzida,
ela pode se submetida a diferentes temperaturas a depender da aplicação desejada.

A síntese das amostras de YIG dopado pode ser realizada por diferentes métodos,
os mais utilizados requerem o uso de equipamentos sofisticados, e uma grande quantidade
de material. O processo sol gel tem se mostrado mais vantajoso do que os métodos tradi-
cionais. Esse processo permite a preparação de materiais em vários formatos como fibras,
materiais particulados, cerâmicas e filmes finos. Além disso, é possível projetar proprie-
dades desejáveis, como estabilidade química, dureza, resistência térmica e mecânica, com
porosidades diferenciadas e elevado grau de pureza [55]. As pesquisas atuais são motiva-
das pela perspectiva de produzir novos materiais que possuam características relacionadas
com demandas tecnológicas específicas. Dada essas as questões descritas neste texto, o
presente trabalho tem como objetivo geral.

1. A síntese e caracterização de nanopartículas do composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12, uti-
lizando o método sol gel, com diferentes temperaturas de preparação.

A partir disto, têm-se os seguintes objetivos específicos.

1. Verificar a influência da temperatura de preparação nas propriedades estruturais e
magnéticas do YIGLa.

2. Investigar o comportamento da magnetização de saturação e do parâmetro de rede
em função da temperatura de medida para o YIGLa.

3. Examinar o comportamento da largura de linha de FMR em função da temperatura
pra o composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12.
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4. Estudar o comportamento do parâmetro de rede em função da temperatura para o
YIGLa.

O presente trabalho está dividido em cinco capítulos. No Capítulo 1, apresenta-se
a introdução, na qual se explica de forma concisa o que é a granada de ítrio e ferro e a sua
importância, além de uma breve discussão sobre o comportamento da magnetização de
saturação, da largura de linha de FMR e do parâmetro de rede em função da temperatura.
O Capítulo 2 descreve as generalidades da granada de ítrio e ferro, incluindo a estrutura
cristalina, alguns conceitos sobre ressonância ferromagnética e como se comporta a mag-
netização de saturação em função da temperatura. Detalhes das técnicas utilizadas e do
método de preparação das amostras são apresentados no Capítulo 3. No Capítulo 4, são
mostrados e discutidos os principais resultados obtidos nas caracterizações das nanopar-
tículas do composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12, bem como a correspondência da lei de Bloch
e suas extensões com os dados experimentais, além do comportamento do parâmetro de
rede com a temperatura e o comportamento da largura de linha FMR em função da
temperatura.
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2 REFERENCIAL TEÓRICO

2.1 Estrutura cristalina da granada de ítrio e ferro

São conhecidas como granadas naturais os minerais que possuem fórmula a química
geral N+3

3 N+2
2 Si+4

3 O12, em que N representa um cátion metálico bivalente ou trivalente,
dependendo do caso específico. Sua estrutura deriva de uma pedra semipreciosa chamada
silicato de alumínio e manganês, Mn3Al2Si3O12. As granadas têm a capacidade de formar
soluções sólidas que permitem variações em sua composição sem afetar a estrutura do
cristal. Elas possuem uma estrutura cristalina com simetria cúbica e fazem parte do
grupo espacial O10

h − Ia3d [56]. Bertaut e col. [11] realizaram os primeiros estudos sobre
a estrutura cristalina das granadas de ferro e das terras raras e Geller e Gilleo [57–59]
deram continuidade. Para o caso das granadas de ferro e das terras raras a fórmula química
geral é R3+

3 + Fe3+
5 O12, sendo R3+ um íon trivalente que pertence ao grupo dos terras

raras. Quando o cátion R3+ corresponde aos íons Y 3+, temos a granada de ferro e ítrio
(Y 3+

3 +Fe3+
5 O12 −→ YIG). O YIG é o composto com maior destaque entre os que possuem

tal estrutura.

Os cátions ocupam três sítios diferentes na granada de ítrio e ferro, que são apre-
sentados na Figura 1. Cada cátion é rodeado por quatro íons de oxigênio (O2−) como
vizinhos mais próximos, que consistem em dois íons dodecaédricos, um octaédrico e um
tetraédrico. Ou seja, cada íon de oxigênio é compartilhado simultaneamente entre dois
dodecaedros, um octaedro e um tetraedro.

Figura 1 – Diagramas esquemáticos ilustrando os três diferentes sítios ocupados por cáti-
ons na granada de ítrio e ferro [1].

Uma outra forma de visualizar a distribuição de cations é considerando a célula
unitária dividida em octantes, onde cada um deles possui íons nos seus vértices e no centro
de uma estrutura cúbica de corpo centrado. Da mesma forma, os sítios tetraédrico e o
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dodecaédrico, se encontram no plano bissetriz de cada uma das faces do cubo [60, 61].
A Figura 2 descreve de forma simplificada o arranjo de cátions em uma célula unitária
de YIG. Os íons Fe3+ do sitio-a, frente a quatro octante, é apresentado na Figura 2a.
Enquanto que a Figura 2b apresenta as posições dos mesmos íons em um único octante.
Observa-se que os íons Fe3+ localizados no sítio-a em cada octante configuram uma célula
sub-unitária cúbica de corpo centrada. A borda dessa célula sub-unitária corresponde à
metade do comprimento do lado da célula unitária do YIG. A Figura 2c indica as posições
dos íons Fe3+ no sítio-d e íons Y 3+ no sítio-c em uma célula sub-unitária. Tais íons estão
localizados em linhas que dividem em partes a célula sub-unitária, ocupando um quarto
de uma borda e três quartos da outra extremidade.

Figura 2 – Localizações dos cátions na granada de ítrio e ferro (YIG). Uma célula sub-
unitária representa um octante na célula cúbica da granada de ítrio e ferro [1].

Por fim, na Figura 2d, são mostradas as posições dos íons Fe3+ do sítio-a e do
sítio-e, além do íon Y 3+ do sítio-c, todos eles localizados no vértice frontal inferior direito
da célula sub-unitária. São mostrados também todos os íons O2− localizados em cada um
deles. O íon O2− no ponto onde ocorre o encontro entre os três poliedros parece estar
rodeado por três cátions. Entretanto, este íon está rodeado por quatro cátions. Além dos
três evidentes na Figura 2d, o quarto cátion é o íon Y 3+ na superfície inferior da célula
sub-unitária. O íon Y 3+ não é evidenciado na Figura 2d, mas é apresentado na Figura 2c.
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2.2 Magnetismo da granada de ítrio e ferro e a influência da dopagem

As granadas pertencem ao grupo dos materiais ferrimagnéticos, que são definidas
por possuírem duas ou mais sub-redes magnéticas com alinhamento magnético antipara-
lelo entre si mas que não se compensam. Este comportamento é explicado teoricamente
pela interação de troca indireta entre os cátions, mediante aos orbitais p dos íons de
oxigênio da rede [62]. Quanto mais próximos estiverem localizados os cátions, mais forte
é a interação. Além disso, o angulo formado pela estrutura cátions - oxigênio - cátions
também interfere diretamente na interação. Os cátions envolvidos possuem a camada 3d
completa; portanto, a interação de troca indireta tende a alinhar os momentos magnéticos
de spin de forma antiparalela. Em contrapartida, quando a interação é fraca, a interação
de troca prevalece e os momentos de spin são alinhados paralelamente.

Figura 3 – Orientação dos momentos magnéticos em um octante da célula unitária do
YIG [2].

A orientação dos momentos de spin é apresentada na Figura 3 [2]. Os íons Fe3+

possuem configuração eletrônica 3d5, assim, o momento magnético em 0 K é 5µB, valor
obtido em diferentes trabalhos [11, 57, 58]. O alinhamento antiparalelo entre as sub-redes
tetraédrica e octaédrica é o responsável pelo ferrimagnetismo do YIG. Isso foi demonstrado
por Prince e col [63] utilizando experimentos de difração de nêutrons. Anderson e col. [64]
obtiveram uma representação mais precisa para a magnetização de saturação em função da
temperatura, utilizando a base do modelo de duas sub-redes de Néel [65]. Segundo a teoria
do ferrimagnetismo de Néel, a variação da magnetização de cada sub-rede varia com a
temperatura como funções de Brillouin: Mi(T ) = Mi(0)Bsi(Xi), onde o índice i representa
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uma sub-rede especifica. No caso particular do YIG, apenas as sub-redes octaédricas (a)
e tetraédricas (d) são consideradas, contendo, em princípio, exclusivamente os íons Fe3+

como magnéticos. Em seu trabalho, Anderson obteve ajustes precisos em toda região
de temperatura, exceto próximo ao ponto de Curie (≈ 560 K), onde a magnetização
espontânea é zero [64]. Além disso, segundo Anderson, uma das características que torna
o YIG diferente das demais granadas, é o fato de não possuir temperatura de compensação,
isto é, a temperatura cuja as magnetizações das sub-redes são igualadas de forma que a
magnetização total seja zero. Esta compensação pode acontecer quando íons de terras
raras (Gd3+ até Y b3+) ocupam a posição dodecaédrica, substituindo íons diamagnéticos
(Y 3+). Sendo assim, a sub-rede (c) passa a possuir uma magnetização espontânea que é
alinhada antiparalelamente com a sub-rede (d).

Por fim, a granada de ítrio e ferro possui anisotropia magnetocristalina cúbica,
com eixo fácil ao longo da direção (111). Em temperatura ambiente, as constantes de
anisotropia cúbica de primeira e segunda ordem são, respectivamente, K1 = -6100 erg/cm3

e K2 = -260 erg/cm3. A largura de linha por ressonância ferromagnética (FMR) do YIG,
proveniente do amortecimento intrínseco é aproximadamente 0,2 Oe em 10 GHz [66, 67].
Esta largura de linha corresponde a uma constante de amortecimento intrínseca de Gilbert
(α) com valor próximo a 3 ·10−5. Em comparação com as ferritas de bário hexagonais, este
valor é uma ordem de grandeza menor [68] e duas vezes menor em comparação com os
metais ferromagnéticos [69, 70]. Esse baixo valor para a constante de amortecimento é o
responsável por tornar o YIG um excelente material para estudos envolvendo a propagação
de ondas de spin, assim como para estudos de spintrônica.

2.3 Magnetização de saturação em função da temperatura

O primeiro resultado experimental para a dependência da magnetização de satura-
ção (Ms) em função da temperatura foi obtido por Pierre Weiss em 1926 [71]. Observou-se
que um material com ordenamento magnético espontâneo em baixa temperatura apresenta
uma dependência em função de T

3
2 para a magnetização de saturação.

∆M

M(0)
= AT

3
2 . (2.1)

Em 1930, Felix Bloch propôs a teoria de ondas de spin [34]. A teoria proposta por
Bloch explicou teoricamente o resultado observado por Weiss de forma natural. A seção
2.3.1 apresenta o conceito de onda de spin e como ele é fundamental para o estudo da
magnetização de saturação em função da temperatura para materiais com magnetização
espontânea.
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2.3.1 Magnetização de saturação em função da temperatura a partir da teoria
das ondas de Spin

Inicialmente, vamos considerar uma cadeia linear de spin clássica como ilustrado
na Figura 4A. Essa cadeia contém N spins com magnitude S, acoplados por interação
de troca entre vizinhos mais próximos e afastados uniformemente por uma distância a.
Considerando apenas a interação de Heisenberg a energia do sistema é dada por:

Uexc = −2J
N∑

p=1

−→
S p · −→

S p+1; (2.2)

sendo J o parâmetro de troca entre os vizinhos mais próximos e ℏSp o momento angular
do spin do sítio p. No estado fundamental, todos os spins estão alinhados paralelamente,
como ilustrado na Figura 4A, dessa forma,

−→
S p ·−→S p+1 = S2 e a energia de troca do sistema

é U0 = −2NJS2.

Figura 4 – (a) Cadeia linear de spins clássicos no estado fundamental. (b) Cadeia linear
de spins em um estado excitado com um spin invertido [3]

Nos estudos das propriedades magnéticas da matéria, Pierre Weiss havia conside-
rado que o primeiro estado excitado seria apenas um spin invertido[71], como ilustrado
na Figura 4B. Sendo assim, a energia de troca da cadeia linear torna-se U1 = U0 + 8JS2.

Apesar do modelo de campo molecular de Weiss descrever bem a dependência
da magnetização com a temperatura para ferromagnetos, Bloch mostrou que existe uma
excitação de menor energia do que o primeiro estado excitado. Essas excitações são desvios
coletivos dos spins, chamadas de Ondas de Spin por Bloch [34]. A Figura 5 apresenta uma
onda de spin em uma cadeia linear se propagando na direção x.

Classicamente, é possível obter a relação de dispersão da onda de spin, que rela-
ciona a energia (expressa em termos da frequência ω) e o momento linear (expresso em
função do vetor de onda κ). Da equação 2.2 os termos que envolvem o p-ésimo spin são:

−2J
−→
S p · (

−→
S p−1 +

−→
S p+1). (2.3)

É conhecido que o momento magnético do spin no sítio p é dado por µp = −gµBSp

[72]. Então 2.3 se torna

−µp · [(−2J/gµB)(
−→
S p−1 +

−→
S p+1)],
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Figura 5 – Ilustração de uma onda de spin em uma cadeia linear de spins clássicos
propagando-se na direção +x. A distância entre os dois spins das extremi-
dades corresponde a um comprimento de onda. (a) Vista superior dos giros (b)
Vista lateral.

nota-se que há a mesma estrutura de −−→µ p · −→
B p, sendo

−→
B p o campo magnético efetivo ou

o campo de troca que atua sobre o p-ésimo spin, dado por:

−→
B p =

(
−2J

gµB

)(−→
S p−1 +

−→
S p+1

)
. (2.4)

A taxa de variação do momento angular ℏSp é igual ao torque µb × Bp que atua
no spin [73]

ℏ
d
−→
S p

dt
= −→µ b × −→

B p, (2.5)

d
−→
S p

dt
=
(−gµb

ℏ

)−→
S p × −→

B p = −
(

gµB

ℏ

)(−2J

gµB

)
(
−→
S p × −→

S p−1 +
−→
S p × −→

S p+1),

d
−→
S p

dt
=
(2J

ℏ

)
(
−→
S p × −→

S p−1 +
−→
S p × −→

S p+1). (2.6)

Fazendo uso das coordenadas cartesianas temos:

Sx
p

dt
= (2J

ℏ
)[Sy

p (Sz
p−1 + Sz

p+1) − Sz
p(Sy

p−1 + Sy
p+1)], (2.7)

onde Sx
p , Sy

p , Sz
p são as componentes da magnitude do p-ésimo spin nas direções x, y e z,

respectivamente. De forma análoga temos Sy
p

dt
e Sz

p

dt
.

Como a amplitude de excitação é baixa (Sx
p e Sy

p ≪ |−→S |), podemos ter um conjunto
de aproximações de equações lineares tomando todos os Sz

p = |−→S | e negligenciando termos
de segunda ordem (produto entre Sx e Sy) que aparecem na equação para dSz

dt
. Desta forma

as equações linearizadas são:
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dSx
p

dt
=

(2J

ℏ

)
(2Sy

p − Sy
p−1 − Sy

p+1), (2.8a)

dSy
p

dt
= −

(2J

ℏ

)
(2Sx

p − Sx
p−1 − Sx

p+1), (2.8b)

dSz
p

dt
= 0 (2.8c)

Analogamente ao problema de fônons, procuramos por soluções de ondas propa-
gantes, para o sistema de equação 2.8, do tipo

Sx
p = ue[i(pka−ωt)] ; Sy

p = ve[i(pka−ωt)], (2.9)

sendo u, v constantes de integração, p um número inteiro e a a constante de rede do
arranjo de spins. Substituindo as soluções 2.9 em 2.8

iωu = (2JS

ℏ
)(2 − e−ika − eika)v = (4JS

ℏ
)(1 − cos ka)v;

−iωv = −(2JS

ℏ
)(2 − e−ika − eika)u = −(4JS

ℏ
)(1 − cos ka). (2.10)

Este sistema de equações só tem solução não trivial se o determinante da matriz
dos coeficientes, for igual a zero: iω (4JS

ℏ )(1 − cos ka)
−(4JS

ℏ )(1 − cos ka) iω

 = 0.

Resolvendo o determinante teremos a condição;

ωℏ = 4JS(1 − cos ka). (2.11)

Com essa solução encontramos que v = ui, resultado que corresponde à precessão dos
spins ao redor do eixo z. Considerando apenas a parte real da equação 2.9 e substituindo
v = ui, temos

Sx
p = u cos(pka − ωt) ; Sy

p = u sin(pka − ωt). (2.12)

A equação 2.11 é a relação de dispersão para ondas de spin em uma dimensão com
interação de troca entre os vizinhos mais próximos:

(1 − cos ka) ∼=
1
2

(ka)2;

ℏω = (2JSa2)k2. (2.13)
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Agora é possível entender o comportamento dos mágnons submetidos à excitações
térmicas. O valor médio do número de mágnons excitados, com vetor de onda k, é dado
pela distribuição de Plank.

< Nk >= 1
e(ℏωk/kbT ) − 1

, (2.14)

então o número total de mágnons excitados é dado por

∑
k

< Nk >=
∑

k

1
e(ℏωk/kbT ) − 1

, (2.15)

∑
−→

( 1
2π

)3 ∫
dk3 =

( 1
2π

)3 ∫
4πk2dk = 1

2π2

∫
k2dk.

Usando a relação de dispersão (Equação 2.11)obtém-se

k =
(

ℏω

2JSa2

) 1
2

; dk =
(

ℏω

4JSa2K

)
,

∑
k

< Nk >= 1
4π2

(
ℏ

2JSa2

) 3
2 ∫ ∞

0

ωdω

eβℏω − 1
. (2.16)

Fazendo uso das substituições βℏω = x → dω = 1
βℏdx, temos

∑
k

< Nk >= 1
4π2

(
kBT

2JSa2

) 3
2 ∫ ∞

0

x
1
2 dx

ex − 1
. (2.17)

A integral da equação 2.17 vale (0, 0587)(4π2) [72]. Assim, ficamos com

∑
k

< Nk >= 0, 0587
(

kBT

2JSa2

) 3
2

. (2.18)

O número de átomos por unidade de volume é Q
a3 , onde Q = 1, 2, 4 para redes sc, bcc, fcc,

respetivamente.
(∑

Nk

NS

)
é igual à mudança fracionária da magnetização ∆M

M(0) [72], então

∆M

M(0)
= 0, 0587

SQ

(
kBT

2JS

) 3
2

. (2.19)

Este resultado é a lei de Bloch [34] T
3
2 que concorda com muitos resultados experimentais

[35, 36, 74]. Entretanto, essa lei foi inferida considerando um ferromagneto infinito, ideal
e utilizando ainda a aproximação de spins livres. Desta forma, é esperado que hajam
ferromagnetos que não obedecem a essas condições. Um exemplo são as amostras com
partículas pequenas, quanto menor o tamanho das partículas, maiores são as discrepâncias
para a dependência de Ms X T proposta por Bloch. Isso ocorre principalmente devido
a alguns aspectos que não foram considerados na formulação dessa lei, como diferentes
estruturas, efeitos de bordas e geometrias das partículas.
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2.3.2 Propostas sugestivas a lei de Bloch

Devido às discrepâncias encontradas, em diferentes amostras, quanto à dependên-
cia da magnetização de saturação com a temperatura, surgiram outras propostas com o
objetivo de alcançar uma maior variedade de compostos, e, consequentemente, a maneira
como a curva de magnetização de saturação em função da temperatura se comporta para
tais. Considerando a interação entre ondas de spin em um material ferromagnético, Free-
man Dyson, calculou algumas propriedades termodinâmicas desses materiais, onde obteve
uma dependência em série de potências da temperatura para a magnetização de saturação
(Equação 2.20).

M(T ) = M(0)
[
S − a0θ

3
2 − a1θ

5
2 − a2θ

7
2 − a3S

−1θ4 + O(θ
9
2 )
]

, (2.20)

sendo a1, a2 e a3 coeficientes numéricos conhecidos para três tipos de redes cristalinas
cúbicas, e θ = T

2πTc
. Os dois primeiros termos da Equação 2.20 representam a lei de Bloch,

pela qual as ondas de spin foram tratadas como partículas de Bose não interagentes e com
massa efetiva constante. A correção da massa efetiva com a velocidade é representada pelos
termos a1 e a2 e a correção devido à interação entre ondas de spin é sugerida pelo termo
de menor ordem (a3).

Mais recentemente, Cojocaru realizou uma proposta teórica e confirmou, de forma
experimental, uma modificação para a lei de Bloch. Tal proposta foi realizada para um
ferromagneto de Heisenberg em escalas nanométricas, onde a magnetização de saturação
tem uma dependência de dois termos com a temperatura: T e T

3
2 (Equação 2.21)[41].

Onde A e C são constantes que dependem do tamanho das partículas e da estrutura
cristalina do material.

M(T )
Ms(0)

= 1 − AT
3
2 + CT. (2.21)

Uma outra proposta recente para a dependência da magnetização de saturação foi
feita por Kobler. De forma experimental, ele observou que apenas um termo é suficiente
para descrever tal dependência, esse termo é o T ϵ. Essa proposta, mostrada na Equação
2.22, ficou conhecida como a Lei de Bloch estendida, sendo considerada uma lei de
potência universal para a magnetização de materiais ferromagnéticos, válida até 85% da
temperatura critica Tc

M(T ) = M0(1 − T ϵ), (2.22)

aqui, M0 representa a magnetização de saturação a 0 K, e ϵ é o expoente universal
com valores claramente definidos que dependem exclusivamente da dimensionalidade das
interações magnéticas, do número quântico de spin inteiro ou semi-inteiro e da anisotropia.
Esses valores estão listados na Tabela 1.
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Interação de troca Spin inteiro Spin semi inteiro

Isotrópica 3D T
9
2 T 2

Anisotrópica 2D e 3D T 2 T
3
2

Anisotrópico 1D T 3 T
5
2

Tabela 1 – Valores esperados para ϵ propostos por Kobler e col. [8].

Diferentes trabalhos experimentais obtiveram resultados que concordam que depen-
dência Ms x T obedece uma serie de potencia com apenas um termo de T [35, 36,75–77].
A busca pelo comportamento da magnetização de saturação em faixas de temperatura
bem acima de zero Kelvin é uma questão que ainda está em aberto e continua a chamar
a atenção. Até então, nenhuma proposta citada indica como a geometria e o contorno
podem interferir no comportamento de Ms x T para um ferromagneto. A seção 2.3.3 des-
creve em detalhes propostas que indicam como a geometria é relevante no estudo de Ms

X T .

2.3.3 Influência da geometria e do contorno na dependência de Ms x T para
nanopartículas magnéticas.

Cojocaru realizou uma proposta para a magnetização de saturação em função da
temperatura que leva em consideração a geometria, o tamanho finito das partículas e
a influência do meio externo em que as amostras estão submetidas. Considerando uma
generalização do Hamiltoniano em três dimensões, foi resolvida a equação de Schrodinger
com o objetivo de encontrar os autovalores de três diferentes condições de contorno. A
condição de contorno livre foi a primeira a ser examinada; isto é, o meio externo em
que a amostra está inserida não exerce influência sobre ela. Para a segunda condição de
contorno, considera-se que as nanopartículas estão inseridas em um meio que possui um
acoplamento semelhante aos campos internos. Já na última condição foi considerado que as
nanopartículas estão livres apenas nas direções x e y. Esses contornos foram incorporados
ao Hamiltoniano por meio da generalização do termo ν(Sz

0 + Sz
N−1), que representa a

aplicação de um campo externo nas extremidades de uma cadeia linear de spins [42]. A
Tabela 2 apresenta os autos valores obtidos, isto é, os números de onda de mágnons.

Os números de onda relatados na Tabela 2 são utilizados para calcular a soma em
2.23

∆M

M(0)
≡ 1 − M(T )

M(0)
= 1

V S

∞∑
n=1

∑
q ̸=0

e−βnεq , (2.23)

para resolver a soma da Equação 2.23 é considerado apenas os termos exponenciais mais
relevantes e desconsiderando o campo de anisotropia na relação de dispersão de mágnons.
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Condição de contorno Número de onda de mágnons

Livre qξ = πmξ

Nξ
; mξ = 0, ..., Nξ − 1

influência externa 3D qξ = πmξ

Nξ+1 ; mξ = 0, ..., Nξ

influência externa 1D qξ = π(2mz+1)
Nz+1 ; mz = 0, ..., Nz − 1

Tabela 2 – Valores dos números de onda de mágnons para cada contorno considerado.

A soma pode ser convertida em uma série de funções de Bessel modificadas, de acordo
com cada condição de contorno, usando a generalização do formalismo desenvolvido por
Cojocaru no trabalho [78], onde um somatório semelhante é resolvido usando uma função
genérica unidimensional.

Após realizar uma serie de processos matemáticos S. Cojocaru e col. [41, 78] deri-
varam, portanto, uma expressão final que depende de três constantes B, F e C :

Ms(T ) = Ms(0)[1 − BT 3/2 − FTLnT − CT ], (2.24)

onde a constante B é conhecida da Lei de Bloch T 3/2, C ∼ 1
V

e F ∼ 1
4S

(
1

Nx
+ 1

Ny
+ 1

Nz

)
. A

proposta realizada por Cojocaru sugere duas correções à lei de Bloch original. O primeiro
termo da correção depende diretamente do tamanho da amostra e o segundo depende
do seu formato. Nesta proposta, foi utilizado um cristal retangular, de modo que V =
Nx + Ny + Nz, e o espaçamento entre as redes foi considerado como a unidade de medida.

A proposta apresentada tem sido usada principalmente para ajustar dados de mag-
netização de saturação e temperatura [79, 80]. Quanto a necessidade de compreender as
influências dos efeitos de superfície e acoplamento de nanopartículas no comportamento
Ms x T , esta proposta se mostra bastante promissora. Principalmente devido a sua capa-
cidade de abranger uma grande variedade de microestrutura.

2.4 Ressonância ferrimagnética em nanopartículas

A ressonância ferromagnética é um dos métodos mais utilizados para a caracteriza-
ção de amostras ferromagnéticas. Os momentos magnéticos na amostra são excitados por
um pequeno campo magnético oscilando com frequência na faixa de microondas, fazendo-
os precessionar em torno de sua posição de equilíbrio (seu próprio eixo). Através da FMR
é possível investigar as posições de equilíbrio da magnetização, anisotropias magnéticas e
propriedades dinâmicas como constante giromagnética e o amortecimento. Diversos tipos
de amostras magnéticas podem ser estudados, desde estruturas macroscópicas até filmes
finos, incluindo nanopartículas. De forma independente, a ressonância ferromagnética foi
descoberta de forma experimental, em 1919 por J. Griffiths e E. Zavoisky [81,82], C. Kittel
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realizou a primeira descrição teórica em 1948 [83]. Em 1935, Landau e Lifshitz, resolveram
teoricamente o problema subjacente da dinâmica de relaxação do vetor de magnetização, o
que finalmente levou ao desenvolvimento da equação básica da dinâmica de magnetização,
a chamada equação Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG) [84,85].

Inicialmente é importante explicar as contribuições energéticas mais relevantes
para as amostras ferromagnéticas. Para isso serão consideradas as aproximações macros-
pin, isto é, assumir que todos os momentos magnéticos na amostra estão alinhados parale-
lamente devido à interação de troca, e que o estado magnético da amostra pode, portanto,
ser descrito por um único vetor de magnetização [86,87]. A primeira contribuição de ener-
gia no ferromagneto é a energia de troca, que varia com a medida que os momentos se
desviam do alinhamento paralelo. Entretanto, na aproximação macrospin os momentos
estão sempre alinhados paralelamente, de forma que a energia de troca é constante, não
necessitando de considerações detalhadas.

Para o caso particular, a primeira contribuição relevante é a de campo desmagne-
tizante. Esta é uma consequência direta das equações de Maxwell em um corpo espon-
taneamente magnetizado. o campo magnético de um ferromagneto é descrito por duas
grandezas, a indução magnetica (

−→
H ) e de campo magnético (

−→
B ). Essas grandezas são

relacionadas da seguinte forma [88]:

−→
B = µ0(

−→
H +

−→
M). (2.25)

Além disso, para o campo
−→
B , vale a seguinte equação de Maxwell:

−→▽ · −→
B = 0. (2.26)

Substituindo a Equação 2.26 em 2.25 encontra-se o divergente de
−→
H

−→▽ · −→
H = −−→▽ · −→

M. (2.27)

O campo
−→
H pode ser decomposto em uma soma de dois campos, a primeira parte é o

campo externo
−→
H ex causado por correntes ou outros ímãs, a segunda parte

−→
H d é chamada

de campo desmagnetizante dentro da amostra [88]

−→
H =

−→
H ex +

−→
H d. (2.28)

A escolha para esta decomposição é feita de tal forma que o campo desmagnetizante
seja um campo conservativo, ou seja, que pode ser representado como um gradiente de
potencial gerado pelas chamadas cargas magnéticas. Isto é análogo à primeira equação de
Maxwell para o campo elétrico −→▽ · −→

E = ρ
ε0

com a densidade de carga, a densidade das
cargas magnéticas pode ser identificada por comparação com a Equação 2.27 [88].

ρm = −→▽ · −→
M
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Em uma amostra magnetizada de forma homogênea, as cargas magnéticas estão localiza-
das na sua interface, uma vez que lá a magnetização muda (−→▽ · −→

M ̸= 0) [86]. O campo
desmagnetizante atua na direção oposta à magnetização, como sugere o nome.

Para amostras com formas de elipses, magnetizadas de forma homogênea, o campo
de desmagnetização pode ser calculado com exatidão. Pois o campo desmagnetizante linear
à magnetização e, portanto, também homogêneo [87,88].

−→
H d = −N

−→
M, (2.29)

com o tensor de desmagnetização N, onde o traço do tensor de desmagnetização Tr(N)
= 1 [88]. Para partículas espalhadas em um plano, formando um filme fino amplamente
estendido, o comprimento e a largura são muito maiores que a espessura. Portanto, os
componentes do campo desmagnetizante paralelo à superfície (direções X e Y) podem ser
desprezados, uma vez que as cargas magnéticas estão muito distantes umas das outras
[86,89], Isso é correspondente a Nxx = Nyy = 0. Como o traço do tensor desmagnetizante
é um, então Nzz = 1.

Então a energia desmagnetizante é a energia de uma amostra ferromagnética do
seu próprio campo desmagnetizante. Para uma mudança na magnetização por d

−→
M em

qualquer campo magnético
−→
H , a mudança na densidade de energia é:

dϵ = −µ0
−→
H · d

−→
M. (2.30)

Para calcular a densidade de energia desmagnetizante, o campo desmagnetizante da equa-
ção 2.29 é substituído na última equação no lugar de

−→
H . O vetor magnetização é então

dividido em magnitude e direção, de modo que
−→
M = M−→m, onde M é a magnitude da

magnetização e −→m é o vetor de direção unitária. Para uma amostra magnetizada até a
saturação, a equação 2.30 deve ser integrada de 0 até a magnetização de saturação MS

em M , e a expressão fica:
ϵdem = 1

2
µ0M

2
s
−→m(N−→m). (2.31)

A segunda contribuição energética relevante é a anisotropia magnetocristalina, isso
indica que em um corpo ferromagnético certas direções de magnetização são energetica-
mente preferidas. A simetria e estrutura da rede cristalina determinam as direções preferi-
das [86,88,89]. A forma mais simples de anisotropia é uma anisotropia uniaxial apontando
para fora do plano da amostra, descrita pela seguinte fórmula

ϵani = K⊥
U m2

z. (2.32)

Onde K⊥
U é a constante de anisotropia associada (unidade: J

m3 ) e mz é a componente Z
do vetor de magnetização unitária.

Por fim, a terceira contribuição relevante é a energia Zeeman. Se uma amostra
magnetizada estiver em um campo magnético externo Hext, os momentos magnéticos da
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amostra interagem com o campo externo e o alinhamento paralelo da magnetização com
campo externo é energeticamente mais favorável. O termo correspondente na densidade
de energia é denominado termo de Zeeman e é dado por

ϵzee = −µ0MS

−→
H ex · −→m (2.33)

A densidade de energia total é calculada como a soma da desmagnetização, aniso-
tropia e densidade de energia Zeeman

ϵ = 1
2

µ0M
2
s m2

Z − K⊥
U m2

z − µ0MS
−→
H ex · −→m (2.34)

Para considerações teóricas adicionais, o campo magnético efetivo
−→
H EF F é de

grande importância. É calculado a partir do gradiente da densidade de energia total em
relação às coordenadas da magnetização

−→
H [86, 88,90].

µ0
−→
H EF F = 1

MS

−→▽−→mϵ (2.35)

Da densidade de energia total (equação 2.34) é possível obter a posição de equilíbrio
da magnetização. Esta é dada por um mínimo da equação 2.34 com a restrição de que
a quantidade do vetor de magnetização unitário é 1. Para esse objetivo, é conveniente
parametrizar −→m e o campo magnético externo Hex em coordenadas esféricas. Realizando
as derivadas em função de θM e φ)M e igualando a zero, encontra-se as posições de
equilíbrio:

Meffcos(θM)sin(θM) + H0sin(θH − θM) = 0, (2.36)

φH = φM . (2.37)

2.4.1 Equação de Landau-Lifshitz-Gilbert

Assumindo uma magnetização constante no tempo, como feito em toda a seção
2.4, a partir de agora será investigado a evolução temporal do vetor de magnetização. Se
a magnetização de um filme fino é desviada de sua posição de equilíbrio por um campo
externo, então pode-se observar uma precessão da magnetização em torno do campo
magnético efetivo. Neste processo, a magnetização retorna em espiral à sua posição de
equilíbrio, onde fica paralela ao campo magnético efetivo, como mostra a Figura 6. A escala
de tempo para este processo está na faixa de nanossegundos [86,89]. Este comportamento
da magnetização foi descrito teoricamente por Landau e Lifschitz em 1935 pela equação
de Landau-Lifschitz [84].
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Figura 6 – Solução numérica da equação de Landau-Lifschitz-Gilbert para γ = 200GHz
T

,α = 0, 05, e µ0MS = 0,852 T. Foi realizado uma amplificação alta para melhor
visualização. O campo efetivo aponta na direção z com uma intensidade cons-
tante de 1 T. É ver a precessão espiral da magnetização em direção à posição
de equilíbrio na direção z (linha vermelha). Além disso, uma superfície esférica
é indicada pelas linhas pontilhadas pretas [4].

A primeira parte da equação de Landau-Lifschitz descreve a precessão da magne-
tização em torno do campo magnético efetivo.

d
−→
M

dt
= −γµ0

−→
M × −→

H eff , (2.38)

onde γ = eg
2me

é a relação giromagnética do elétron com a carga elementar, me é a massa
do elétron e o fator g que é usado para elétrons livres é de aproximadamente 2.0023.
Esta equação descreve em geral uma precessão elíptica da magnetização em torno do
campo magnético efetivo. No entanto, a equação 2.39 ainda não descreve o retorno da
magnetização à posição de equilíbrio, pois falta um mecanismo de amortecimento. Landau
e Lifschitz inseriram um termo de amortecimento em sua equação [84]. Entretanto, para
grandes amortecimentos, este termo fornecia um comportamento fisicamente incorreto.
Assim, Gilbert introduziu um termo de amortecimento que fornece o comportamento
fisicamente correto [85]. Dessa forma, a equação 2.39 se torna

d−→m
dt

= −γµ0
−→
M × −→

H eff + α−→m + d−→m
dt

, (2.39)

onde foi utilizado o vetor unitário de magnetização −→m =
−→
M/MS e foi introduzido o pa-

râmetro de amortecimento de Gilbert, que indica a força do amortecimento o segundo
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termo da soma é chamado de termo de amortecimento de Gilbert e leva ao relaxamento
da magnetização para a posição de equilíbrio [86]. A Figura 6 mostra uma solução numé-
rica do LLG. Sob a influência do LLG, a magnetização se move basicamente sobre uma
superfície esférica.

Para o cálculo da condição de ressonância do FMR, o sistema de coordenadas XY Z

não é conveniente. Para simplificar o cálculo, será introduzido um sistema de coordenadas
adequado. Portanto, o sistema de coordenadas xyz é usado, com seu eixo x apontando na
direção de

−→
M . Na Figura 7 são mostrados os dois sistemas de coordenadas e o vetor de

magnetização.

Figura 7 – Sistemas de coordenadas adotados para cálculos das condições de FMR e o
vetor de magnetização [4].

A transformação de coordenadas do sistema XY Z para o sistema xyz, é dada pela
seguinte equação

Mx

My

Mz

 = T xyz
XY Z


MX

MY

MZ

 =


sinθMcosφM sinθMsinφM cosθM

−sinφM cosφM 0
−cosθMcosφM −cosθMsinφM sinθM




MX

MY

MZ

 , (2.40)

a transformação inversa, do sistema xyz para o sistema XY Z, também serão importantes.
Isto é dado por

MX

MX

MZ

 = T XY Z
xyz


Mx

My

Mz

 =


sinθMcosφM −sinφM −cosθMcosφM

sinθMsinφM cosφM −cosθMsinφM

cosθM 0 sinθM




Mx

My

Mz

 . (2.41)

O campo efetivo na coordenada XYZ, deve agora ser transferido para o sistema de
coordenadas xyz. Isto é feito por multiplicação com a matriz de transformação da equação
2.40, de forma que µ0

−→
Heff = T xyz

XY Z(µ0
−→
H EF F ). Isso da



Capítulo 2. Referencial teórico 40

µ0Heff,x = µ0sim(θM)cos(φM)Hex,X + µ0sin(θM)sim(φM)Hex,Y +

µ0cos(θM)Hex,Z − µ0cos(θM)MeffmZ ;
(2.42)

µ0Heff,y = −µ0sin(φM)Hex,X + µ0cos(φM)Hex,Y ; (2.43)

µ0Heff,z = −µ0cos(θM)cos(φM)Hex,X − µ0cos(θM)sin(φM)Hex,Y +

µ0sin(θM)Hex,Z − µ0sin(θM)MeffmZ .
(2.44)

Agora, a componente Z da magnetização deve ser substituída pelas componentes
da magnetização no sistema de coordenadas xyz. Isso é feito usando a transformação
inversa T XY Z

xyz (equação 2.41), de modo que

mZ = cos(θM)mx + sin(θM)mz (2.45)

é valido. Além disso, o campo externo estático
−→
H 0 deve ser expresso em coordenadas

esféricas e deve ser adicionado um pequeno campo de excitação de micro-ondas h com a
frequência angular ω.

−→
H ex =


H0sin(θH)cos(φH)
H0sin(θH)sim(φH)

H0cos(θH)

+
−→
h eiwt. (2.46)

Usando os teoremas de adição das funções trigonométricas, o campo efetivo pode ser
calculado a partir das equações 2.45 e 2.46, simplificando a expressão seguinte

µ0Heff,X = µ0H0(sin(θM)sin(θH)cos(φH − φM) + cos(θM)cos(θH))−

µ0Meffcos(θM)(cos(θM)mx + sin(θM)mz)µ0hxeiωt;
(2.47)

µ0Heff,Y = µ0H0sin(θM)sin(φH − φM) + µ0hyeiωt; (2.48)

µ0Heff,Z = µ0H0(−cos(θM)sin(θH)cos(φH − φM) + sin(θM)cos(θH))−

µ0Meffsin(θM)(cos(θM)mx + sin(θM)mz)µ0hzeiωt
(2.49)

Para experimentos de FMR, as excitações de micro-ondas são baixas, de tal forma
que o desvio da magnetização é pouco desviada da sua posição de equilíbrio, isto é, mx ≈ 1
e my, mz ≪ 1. Assim, usando a posição de equilíbrio da magnetização, apresentadas nas
equações 2.36 e 2.37, é possível simplificar ainda mais o campo efetivo [86].
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µ0Heff,x = µ0H0cos(θH − θM) − µ0Meffcos(θM)(cos(θM)mx + sin(θM)mz) + µ0hxeiωt;
(2.50)

µ0Heff,y = µ0hyeiωt; (2.51)

µ0Heff,z = −µ0Meffsin2(θM)mz + µ0hzeiωt. (2.52)

O movimento do vetor de magnetização sob um campo magnético de alta frequên-
cia é descrito pela equação de Landau-Lifshitz-Gilbert. Como esta é uma equação diferen-
cial não linear, uma solução analítica geralmente não é possível. Entretanto, para pequenos
campos de excitação

−→
h , é possível uma linearização para o vetor de magnetização unitário,

de acordo com a proposta seguinte,

−→m =


1

myeiωt

mzeiωt

 . (2.53)

A aproximação 2.53 é substituída na equação LLG (2.39) e seus termos são linearizados,
isto é, desconsiderado os termos de ordem quadrática ou maior em my e mz. Assim os
campos efetivos das equações 2.51 e 2.52 são inseridos na solução, novamente é desconsi-
derado os termos de ordens maiores e os termos cruzados. Logo a componente x de LLG
é uma solução trivial e ficamos com as duas soluções a seguir [86,89,90]:

0 = i
ω

γ
+
(
Beff + αi

ω

γ

)
mz − µzhz, (2.54)

0 = −i
ω

γ
mz +

(
µ0Heff + αi

ω

γ

)
my − µ0hy, (2.55)

então, foram introduzidos a indução magnética efetiva Beff e o campo magnético efetivo
Heff , de modo que

Beff = µ0H0cos(θH − θM) − µ0Meffcos(2θM) (2.56)

µ0Heff = µ0H0cos(θH − θM) − µ0Meffcos2(θM) (2.57)

A condição de ressonância do FMR pode ser obtida a partir dos resultados para
my e mz. Desconsiderando o amortecimento α geralmente muito pequeno, o máximo da
amplitude de precessão da magnetização é dado pelo zero do denominador de my ou mz.
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Isso leva à uma condição de ressonância, a frequência angular de micro-ondas para a qual
a ressonância ocorre em um dado campo magnético HF MR:(

ω

γ

)2

= µ0BeffHeff |H0=HF MR
(2.58)

Após ser obtido a posição da ressonância ferromagnética, agora é possível derivar
a forma das curvas de absorção medidas no experimento. Inicialmente, as suscetibilidades
dinâmicas são definidas por

−→m = χ
−→
h (2.59)

com o tensor de suscetibilidade χ. Os componentes do tensor de suscetibilidade podem
ser determinados usando os resultados para my e mz obtidos anteriormente.

χyy =
−µ0

(
Beff + iαω

γ

)
(

ω
γ

)2
−
(
Beff + iαω

γ

) (
µ0Heff + iαω

γ;

) (2.60)

χyz = −χzy =
−µ0

iω
γ(

ω
γ

)2
−
(
Beff + iαω

γ

) (
µ0Heff + iαω

γ

) ; (2.61)

χzz =
−µ0

(
Heff + iαω

γ

)
(

ω
γ

)2
−
(
Beff + iαω

γ

) (
µ0Heff + iαω

γ

) . (2.62)

A parte imaginária das suscetibilidades determinam a absorção de micro-ondas
na amostra e a forma da linha medida. A seguir, é derivada a susceptibilidade χyy como
um exemplo. Os cálculos podem ser realizados para as outras suscetibilidades de forma
análoga. A equação assumida para χyy é a 2.60. A condição de ressonância usada para

(
ω
γ

)2

está na equação 2.58. Então o numerador e o denominador são desenvolvidos em torno
do campo ressonante HF MR em H0 para termos de primeira ordem e desconsiderando os
termos proporcionais a α(H0 − HF MR) e α2. Isso produz:

χyy =
µ0

(
BF MR + ∂Beff

∂H0

∣∣∣
H0=HF MR

δH + iµ0∆H
)

(
BF MR

∂Heff

∂H0

∣∣∣
H0=HF MR

+ HF MR
∂Beff

∂H0

∣∣∣
H0=HF MR

)
µ0δH + (BF MR + µ0HF MR)iµ0∆H

.

(2.63)
Aqui, temos o campo e a magnetização efetiva na condição da ressonância BF MR =
Beff |H0=HF MR

e HF MR = Heff |H0=HF MR
, respectivamente. δH é a diferença entre o campo

externo e o campo ressonante (H0 − HF MR). Além disso, a largura da linha (metade da
largura a meia altura) foi definida como µ0δH = αω

γ

Calculando as derivadas usando as equações 2.56 e 2.57 e multiplicando pelo com-
plexo conjugado do denominador, obtém-se a forma de linha da suscetibilidade χyy.
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χyy = BF MR

(BF MR + µ0HF MR)∆H

(
∆H(H0 − HF MR) − ∆H2

(H0 − HF MRR)2 + ∆H2 + µ0∆H

BF MR

)
. (2.64)

Assim, pode-se ver que a parte real da suscetibilidade χyy tem a forma de uma curva de
Lorentz antisimétrica, enquanto a parte imaginária tem a forma de uma curva de Lorentz
simétrica. A forma de linha de todas as suscetibilidades é mostrada como exemplo na
Figura 8.
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Figura 8 – Padrão de comportamento das partes real e imaginaria. Usando os valores
ω = 2π10Hz, γ = 200GHz

T
, µ0MS = 1T e α = 0, 007. As partes reais de χyy e

χzz têm a forma de uma curva de Lorentz antissimétrica e as partes imaginárias
são curvas de Lorentz simétricas. O oposto é verdadeiro para χyz [4].
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E TÉCNICAS DE CARACTERI-
ZAÇÃO

Este capítulo tem o objetivo de descrever os principais métodos e técnicas ex-
perimentais utilizados nesse trabalho. É relatado o método sol gel para a obtenção das
amostras de nanopartículas do composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12 (YIGLa), com diferentes
temperaturas de síntese. Na seção 3.2, é apresentada de forma sucinta a técnica de di-
fração de raios-X usada para a caracterização das amostras e as informações técnicas do
equipamento utilizado. Neste tipo de caracterização, podem-se obter as informações das
fases cristalinas e determinar a presença de impurezas e o tamanho médio de cristalito em
cada fase presente. Na seção 3.3, é apresentada a espectroscopia Raman, com a descrição
de seus princípios físicos e suas vantagens em relação a outras técnicas de caracterização.
Também é destacada a importância dessa técnica na caracterização do nosso composto.
Na seção 3.4, são apresentadas as características da técnica de microscopia eletrônica de
varredura, bem como a importância de sua utilização em nosso trabalho. Na seção 3.5,
é relatada a técnica de Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM), juntamente com
as informações técnicas do equipamento utilizado para a caracterização magnética das
amostras. Na seção 3.6, são expostos os princípios físicos da ressonância ferromagnética,
destacando-a como uma das técnicas mais poderosas e consolidadas para o estudo das
propriedades magnéticas de filmes finos.

3.1 Síntese das amostras de nanopartículas do composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12

pelo método sol gel em diferentes temperaturas de preparação

As amostras de nanopartículas do composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12 foram obtidas
através do método sol gel. Os materiais utilizados para a preparação das amostras de
Y3(Fe0,97La0,03)5O12 encontram-se na Tabela 3.

Material Fórmula Pureza Fornecedor

Nitrato de ítrio hexahidratado Y (NO3)3.6H2O 99, 8% Sigma-Aldrich

Nitrato de ferro nonahidratado Fe(NO3)3.9H2O 99, 9% Sigma-Aldrich

Nitrato de lantânio hexahidratado La(NO3)3.6H2O 99, 9% Sigma-Aldrich

Ácido cítrico anidro C6H3O7 99, 5% Sigma-Aldrich

Tabela 3 – Materiais de partida utilizados para sintetizar YIG dopado com La. Infor-
mando a pureza de cada reagente.

Primeiramente, em 25 ml de água destilada, foram dissolvidos os nitratos de ítrio
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(Y (NO3)) e de ferro (Fe(NO3)). Em outro recipiente, foram dissolvidos o nitrato do ma-
terial dopante (La(NO3)) e 0,1 M de ácido cítrico em 25 ml de água destilada. Passada
1 hora sob agitação, as soluções foram misturadas de forma gradual. O pH foi mantido
constante em 2 pela adição de hidróxido de amônio (NH4OH). O controle do pH desem-
penha um papel crucial na preparação de materiais pelo método sol gel. Preparar géis
com ácido cítrico em pH elevado não é apropriado, pois há uma grande probabilidade de
ocorrer a precipitação da solução [91,92].

Figura 9 – Representação esquemática do processo de síntese do composto
Y3(Fe0,97La0,03)5O12 em diferentes temperaturas de síntese, relatadas na
Tabela 4 [5].

A mistura foi aquecida a 90 ◦C por 2 horas com agitação contínua para formar um
gel. Em seguida, o material foi deixado em repouso por 24 horas à temperatura ambiente
(22 ◦C). Para a secagem do gel, foi realizado um tratamento térmico a 150 ◦C por 36 horas,
com uma taxa de aquecimento de 0,5 ◦C/min. Em seguida, as amostras foram aquecidas a
450 ◦C a uma taxa de 1 ◦C/min e mantidas nessa temperatura por 1 hora para queimar os
compostos orgânicos presentes devido aos nitratos e ao ácido cítrico, formando o aerogel.
Após a formação do aerogel temperatura foi reduzida para 22 ◦C a uma taxa de 1 ◦C/min.

O aerogel foi dividido em 5 partes, onde finalmente passaram pelo último trata-
mento térmico a fim de obter 5 amostras com diferentes temperaturas de síntese. As
temperaturas de sinterização de cada amostra foram 800 ◦C, 850 ◦C, 900 ◦C, 1000 ◦C
e 1100 ◦C. Cada amostra permaneceu na sua temperatura de síntese por 2 horas, em
seguida a temperatura foi reduzida a 22 ◦C. A taxa de aquecimento e resfriamento para
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todas as amostras foi de 1 ◦C/min.

Por fim, a Tabela 4 apresenta as 5 amostras obtidas a partir do método sol gel
com diferentes temperaturas de sinterização. Além das suas respectivas nomenclaturas.

Y3(Fe0,97La0,03)5O12

Temperatura 800 ◦C 850 ◦C 900 ◦C 1000 ◦C 1100 ◦C

Nomeclatura YIGLa800 YIGLa850 YIGLa900 YIGLa1000 YIGLa1100

Tabela 4 – Amostras que foram produzidas e suas respectivas nomenclaturas considerando
as temperaturas de preparação.

3.2 Difração de raios-X (DRX)

Entre as principais técnicas utilizadas para caracterizar materiais cristalinos está
a difratometria de raios-X, que possui um amplo campo de aplicações na ciência. Essa
técnica é amplamente utilizada em diversos estudos para caracterizar a granada de ítrio
e ferro dopada [44,80,93–96].

Ao incidir em uma série obstaculo uma onda eletromagnética pode sofrer dispersão;
para que ocorra a dispersão é necessário que os obstáculos estejam regularmente separados
a uma distância com a mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da onda
incidente. As ondas dispersas apresentam diferenças de fase entre si, e as interferências
entre essas ondas com diferentes fases resultam no fenômeno da dispersão. [97,98].

As ondas eletromagnéticas que apresentam baixo comprimento de onda, compa-
rável ao espaçamento atômico nos sólidos, são os raios-X, com valores de 0,1 a 100 Å
[97]. Ao incidir o raio-X sobre um solido, parte da radiação é dispersada em todas as
direções, isso ocorre devido à interação com os elétrons de cada átomo irradiado. A partir
da ondulatória é possível considerar que o elétron absorve e reemite instantaneamente
a onda, ou seja, o elétron age como um centro emissor de raios-X. Como os átomos da
estrutura cristalina são regularmente espaçados, é possível observar relações periódicas
entre as fases dos espalhamentos; assim ocorre a interferência dos raios-X [97,98].

Para que haja difração de raios-X (interferência construtiva entre as ondas) em
um cristal, é necessário que seja satisfeita uma relação entre o comprimento de onda e os
comprimentos das trajetórias das ondas. Tal condição é expressa pela de Bragg, conforme
mostrado na Equação 3.1 e pela Figura 10 [97,98].

nλ = 2d sin θ, (3.1)
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Na Equação 3.1 o n é um número inteiro (ordem de difração), o λ é o comprimento
de onda da radiação incidente, o d é a distância interplanar para o conjunto de planos
hkl (índice de miller) da família de planos e θ é o ângulo que o raio-X incidente faz em
relação à família de plano.

Figura 10 – Esquema representativo da difração de raios-X por planos de átomos.

A partir do difratograma de raios-X, é possível determinar a estrutura cristalina
e analisar, de forma quantitativa, as fases dos materiais. Uma das formas de obter essas
informações é utilizando o método Rietveld. Esse método é baseado na comparação entre
o difratograma de raios-X obtido experimentalmente e um difratograma calculado analiti-
camente a partir dos dados estruturais (parâmetros cristalográficos) das fases conhecidas.
Em resumo, o método Rietveld consiste em obter representações por expressões analíticas
de um padrão de difração e ajustá-lo ao padrão medido experimentalmente, utilizando o
método dos mínimos quadrados. A partir do refinamento utilizando este método, é possí-
vel obter: estrutura cristalina, célula unitária, análise de microestrutura regular, análise
quantitativa de fases e determinação de orientação [99]. Uma grande vantagem do método
Rietveld é a não necessidade de preparação de uma amostra padrão para fazer a compa-
ração das intensidades dos picos, um padrão de difração pode ser obtido por modelos
matemáticos [99]. Além disso, o modelo matemático permite a correção de efeitos de aber-
rações sistemáticas, oriundas da geometria do difratômetro de raios-X e da estrutura da
amostra. Alguns indicadores estatísticos numéricos, que são utilizados durante o processo
de calculo, servem para verificar a concordância entre o refinamento e o difratograma
medido, ou seja, determina a qualidade do ajuste. Esses indicadores são os valores de Rp,
Rwp, Rexp, RBragg e o χ2.

As medidas de difração de raio-X das amostras de nanopartículas de YIG dopado
com Lantânio, foram realizadas em um difratômetro de raios-X marca Bruker, modelo D8
Advance, radiação Cu Kα e filtro de Ni instalado no Departamento de Física (DF-UFPE).
Foi utilizado um intervalo de varredura 2θ entre 15 e 85 graus com passo de 0,01 graus por
segundo. Para cada amostras foram realizadas várias medidas em diferentes temperaturas,
de 100K até 300K, variando a temperatura em 20K a cada medida.
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Com o objetivo de identificar e quantificar as fases presentes em todas as amostras,
se realizou o refinamento pelo método de Rietveld. Os dados iniciais dos parâmetros de
rede e das posições atômicas (x, y, z) foram retirados do banco de dados COD (Crystallo-
graphy Open Database). A partir dos parâmetros usados como referencial, realizou-se o
refinamento Rieltved para obter o perfil do difratograma calculado. O programa utilizado
para o refinamento foi o General Structure Analysis System-II (GSAS-II).

3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de análise que envolve a incidência de
um feixe de luz monocromática com frequência v0 sobre uma amostra de interesse para
determinar suas características moleculares. Após a incidência, o feixe é dispersado e
pode ser examinado. A maior parte da luz dispersada mantém a mesma frequência da luz
incidente; no entanto, uma pequena fração da luz apresenta uma mudança de frequência
devido à interação da luz com a matéria. A luz que mantém a mesma frequência v0 que
a luz incidente é chamada de espalhamento Rayleigh e não oferece nenhuma informação
sobre a composição da amostra. A luz dispersada que apresenta uma frequência distinta da
luz incidente é aquela que é responsável por proporcionar informações sobre a composição
molecular da amostra, essa é chamada de dispersão Raman. As frequências Raman (+vr e
−vr) são independentes da radiação incidente e fornecem detalhes sobre as características
do estado físico e da natureza química da amostra.

Essas variações de frequência percebidas no fenômeno de dispersão Raman equi-
valem a uma variação de energia [6]. Moléculas e redes cristalinas, formadas por íons
e átomos ligados, estão submetidas a constantes de movimentos de vibração e rotação.
Essas oscilações ocorrem em frequências específicas e bem determinadas dependendo da
massa das partículas que intervem e do comportamento dinâmico das ligações presentes.
Para cada um dos movimentos da molécula, vibracionais ou rotacionais, há um valor de-
terminado de energia molecular. A Figura 11 apresenta um diagrama energético em que
cada estado de energia é representado por uma linha horizontal.

Quando os fótons de um feixe de luz incidente, com energia hv0 (sendo h a cons-
tante de Planck), possuem energia muito superior à diferença de energia entre dois níveis
vibracionais (ou rotacionais) de uma molécula, a maioria deles atravessa a molécula sem
interação significativa. Entretanto, uma pequena fração dos fótons é dispersada, aproxima-
damente 1 fóton dispersado para cada 1011 fótons incidentes. Esse processo de dispersão
pode ser explicado da seguinte forma: o fóton incidente excita temporariamente a molé-
cula para um nível de energia vibracional superior, ainda que este não seja permitido. Em
seguida, a molécula retorna rapidamente para um nível de energia permitido, emitindo
um fóton. A frequência do fóton emitido depende da diferença de energia entre os níveis
envolvidos na transição.
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Figura 11 – Diagrama energético onde as línhas horizontais representam estados vibraci-
onais distintos , além disso, são mostrados as transições entre estados energé-
ticos para diferentes interações luz-matéria [6].

A partir da interação fóton-molécula, é possível que os seguintes casos sejam dis-
tinguidos: i) Quando o resultado é um fóton dispersado com a mesma frequência do
fóton incidente, diz-se que a colisão é elástica, pois tanto o fóton quanto a molécula não
apresentam mudanças em seu estado energético; a molécula retorna ao nível de energia
original, e o fóton dispersado mantém a mesma frequência v0 do incidente, resultando
no espalhamento Rayleigh; ii) Se a interação resulta em um fóton dispersado com uma
frequência diferente da do fóton incidente, a colisão é considerada inelástica, indicando
que houve transferência de energia entre a molécula e o fóton. Dois fenômenos diferentes
podem ocorrer nesse último caso: i) Quando a frequência do fóton dispersado é menor
que a do fóton incidente, ocorre uma transferência de energia do fóton para a molécula,
que, após alcançar um estado de energia não permitido, retorna a um estado permitido
superior ao original; o fóton é disperso com a frequência v0 − vr, resultando na dispersão
Raman Stokes; ii) Quando a frequência do fóton dispersado é maior que a do incidente,
ocorre uma transferência de energia da molécula para o fóton. Isso significa que a mo-
lécula, antes da colisão, não estava em seu estado vibracional fundamental, mas sim em
um estado de maior energia, e somente após a colisão retorna ao estado fundamental; o
fóton é disperso com a frequência v0 + vr, resultando na dispersão Raman anti-Stokes.
Cada material apresentará um conjunto característico de valores vr, dependendo de sua
estrutura poliatômica e da natureza das ligações químicas que o compõem [6].

Estes fenômenos são capturado pelo espectro Raman, que representa a intensidade
ótica dispersada em função do número de onda normalizado ν. Sendo o número de onda
normalizado proporcional à frequência e inversamente proporcional ao comprimento de
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onda com unidade cm−1

ν = v/c = 1/λ [cm−1].

Além disso, o espectro Raman é composto por uma banda principal, chamada de
banda Rayleigh, e por duas séries de bandas secundárias: as bandas Raman Stokes e anti-
Stokes, que estão situadas simetricamente em relação à banda Rayleigh. É fundamental
relembrar que o deslocamento das frequências Raman é independente da frequência inci-
dente v0. Por isso, é comum utilizar esse deslocamento como a abscissa para representar
os espectros Raman, com o centro da banda Rayleigh posicionado como a origem do eixo.
Assim, no eixo das abscissas, será mostrada a diferença entre a frequência Raman e a de
excitação do laser, normalizada pela velocidade da luz [6].

ν = (v − v0)/c [cm−1]

De acordo com a lei de distribuição de Maxwell-Boltzmann, em temperatura am-
biente, 99% das moléculas estão no estado vibracional de menor energia. Dessa forma, a
probabilidade de ocorrerem transferências de energia cuja a dispersão é Raman Stokes
é muito maior a dispersão anti-Stokes. Sendo assim, a intensidade da dispersão Raman
Stokes maior que à Raman anti-Stokes em uma ordem de 100 [6]. Essa diferença faz com
que normalmente se trabalhe medindo apenas o efeito Stokes e assim, por conveniência,
o resultado é expresso na parte positiva do eixo. Em situações específicas é possível se
produzir um efeito de fluorescência junto com o efeito Raman (fenômeno de absorvição),
devido à natureza química da amostra estudada. Esse efeito pode mascarar as bandas
Raman, nessa situação especifico poderia ser interessante medir o efeito anti-Stokes.

Aplicada diretamente sobre a amostra, a espectroscopia Raman é uma técnica
que oferece algumas vantagens em relação a outras técnicas de caracterização. A amostra
não é destruída, sua superfície não sofre nenhuma alteração durante a medida, e não é
necessária nenhuma preparação previa na amostra para realizar a medida. A composição
química de compostos orgânicos e inorgânicos podem ser analisadas pela espectroscopia
Raman. Além disso, materiais em todos os estados podem ser analisados: sólidos, líquidos
ou gasosos.

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada em nosso trabalho para nos ajudar
a entender a incorporação de íons La3+ na estrutura da granada de ítrio e ferro. Além
disso, através desta técnica foi possível deduzir o possível sítio de ocupação de íons de
La3+ na estrutura. Para isto, as medidas foram realizadas no Departamento de Química
da Universidade Federal de Pernambuco, usando um espectrômetro Modelo QE6500, com
um laser de diodo e comprimento de onda de 785 nm, sendo a potência utilizada de 359
mW .
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3.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)

O microscópio eletrônico de varredura (SEM, Scanning Electron Microscope, em
inglês) é capaz de produzir imagens topográficas em escala nanométrica em alta resolu-
ção. Os elétrons secundários que são gerados pela interação de um feixe de elétrons com a
amostra, tornam possível a produção dessas imagens [100]. Essa interação pode resultar
em vários processos, como a emissão de elétrons retroespalhados, elétrons secundários, elé-
trons Auger e raios-X característicos e outros. Entre essas interações, as mais importantes
são aquelas que produzem elétrons secundários e retroespalhados. Os elétrons secundários
são sensíveis à topografia da amostra, pois são originados de sua superfície e o detector é
posicionado com um ângulo em relação ao feixe original. Além de estudar a topografia, os
elétrons retroespalhados podem ser usados para analisar a diferença de composição entre
regiões. No entanto, os estudos de topografia com elétrons retroespalhados são menos
comuns, pois para gerar sinais fortes é necessário uma alta tensão para acelerar o feixe de
elétrons incidentes, o que aumenta o volume de interação e compromete a resolução espa-
cial. Esse sinal é comumente usado para estudos de composição, uma vez que os elétrons
retroespalhados são sensíveis ao raio atômico médio da região impactada pelo feixe. Por-
tanto, partículas sobre um substrato com número atômico muito diferente produziriam
um sinal claro na interface partículas/substrato.

Finalmente, as imagens de MEV apresentadas neste trabalho para o pó de YIG
dopado com La, foram obtidas no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CE-
TENE), utilizando um microscópio eletrônico de varredura modelo Quanta FEG 20, FEI
Company. De maneira geral, essa técnica foi fundamental para nosso trabalho, pois pos-
sibilitou a observação da morfologia das partículas. Isso, por sua vez, foi essencial para
discutir alguns dos fenômenos observados durante as caracterizações realizadas.

3.5 Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

Baseia-se na lei da indução de Faraday, a técnica de magnetometria da amostra
vibrante (VSM, vibrating sample magnetometry) permite colher informações sobre o mo-
mento magnético de um material. Essa técnica tem se consolidado como uma ferramenta
crucial para a investigação magnética de diversos materiais, como pós nanocristalinos,
sistemas macroscópicos em geral, antiferromagnetos, vidros de spin, ímãs permanentes e
filmes finos. Além disso, a técnica tem sido amplamente aplicada em trabalhos envolvendo
amostras de granada de ítrio e ferro, tanto puras quanto dopadas [22,45,80,93,95,96].

A depender de alguns fatores, a sensibilidade do VSM pode chegar até a casa
dos 10−5 emu. Alguns desses fatores são: a rigidez da haste para evitar deslocamento
vertical da amostra, a centralização da amostra em uma região de homogeneidade do
campo, o filtro do sistema lockin e a qualidade do amplificador [101]. Essa técnica é
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Figura 12 – Representação esquemática do magnetômetro de amostra vibrante [7].

extremamente versátil, o que permite estudar o magnetismo de sistemas em uma ampla
faixa de temperaturas. O magnetômetro de amostra vibrante recebe esse nome porque
faz a amostra vibrar em torno de sua posição de equilíbrio em frequências de 40 a 80 Hz.
Portanto há uma variação no fluxo magnético nas bobinas detectoras e gera uma fem

que é proporcional à magnetização da amostra [101,102]. Para produzir o movimento do
momento magnético, o VSM possui uma haste conectada a um transdutor (ou cabeçote),
que é o responsável por gerar esse movimento. A amostra é posicionada na extremidade
oposta da haste, localizada no centro das bobinas de detecção, conforme ilustrado na
Figura 12.

As curvas de magnetização em função do campo aplicado para todas as amostras
do composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12, foram medidas usando um Magnetômetro de Amostra
Vibrante da marca VersaLab, pertencente ao programa de Pós-Graduação em Ciência de
Materiais (PPGMTR) da UFPE. Com um campo máximo de 10 kOe.

Para cada amostra, foram realizadas 17 medidas da magnetização em função do
campo aplicado (curvas de histerese) em diferentes temperaturas variando, entre 100 K
e 300 K. Para cada curva de histerese, foram obtidos os valores da magnetização de
saturação, e investigou-se o comportamento de Ms em função da temperatura, para cada
amostra.
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3.6 Ressonância ferromagnética (FMR)

A ressonância ferromagnética (FMR) é absorção ressonante de radiação eletromag-
nética externa na presença de um campo magnético em substâncias ferromagnéticas. Essa
técnica é uma das mais relevantes e consolidadas para o estudo de propriedades magnéticas
de filmes finos, nanopartículas e vários outros materiais [103]. A base de um experimento
de ressonância ferromagnética envolve a aplicação de um campo de micro-ondas em uma
amostra que está sob a influência de um campo magnético estático H0, observando-se as
linhas de absorção que ocorrem durante a ressonância. O campo magnético da radiação
de micro-ondas deve ser aplicado perpendicularmente ao campo estático, causando uma
perturbação nos spins da amostra, desviando-os da sua posição de equilíbrio. Sendo a
frequência de radiação próxima da frequência do modo uniforme de reversão da magneti-
zação no material, o campo de radiofrequência induz o movimento de precessão dos spins,
fazendo com que a amostra absorva energia da radiação. A ressonância é identificada
por uma linha de absorção, cuja sua largura fornece informações importantes sobre os
mecanismos microscópicos de relaxação dos mágnons [104,105]

A técnica de FMR pode ser basicamente implementada de duas maneiras distintas,
a depender do espectrômetro utilizado. A primeira abordagem consiste manter o campo
magnético estático constante enquanto frequência das micro-ondas é varrida até que ocorra
uma linha de absorção. Na segunda abordagem, a frequência é mantida fixa enquanto se
varia o campo magnético. O espectrômetro de FMR utilizado, pertencente ao DF-UFPE,
tem sido operado na segunda configuração. A estrutura do espectrômetro é mostrada na
Figura 13. Onde é apresentado o diagrama das partes que compõe o espectrômetro de
FMR.

Em principio, podemos destacar a parte de micro-ondas, composta por: gerador
de micro-ondas; atenuador (At.); polarizador (Pol.); circulador (Circ.); ajuste de fase (Aj.
phi); T mágico (T); Cavidade e detector. Alguns destes componentes possuem nomes
que indicam sua função. O circulador direciona a radiação de micro-ondas proveniente do
gerador, permitindo que passe pela amostra e que a parte refletida seja encaminhada ao
detector. No circuito adjacente de micro-ondas, composto pelo polarizador e pelo ajuste de
fase, o polarizador regula o nível de tensão no detector, garantindo que ele opere na região
linear da curva de tensão em função da corrente, característica desse tipo de detector. O
ajuste de fase assegura que os sinais de micro-ondas provenientes da cavidade e do circuito
adjacente (polarizador) estejam em fase e se somem ao chegar ao detector. Finalmente, o
T-mágico conecta esses dois circuitos de micro-ondas ao detector.

A análise das medidas de ressonância ferromagnética possibilita a obtenção direta-
mente de parâmetros relevantes de amostras magnéticas, tais como, fator giromagnético
e magnetização efetiva, além de permitir a análise das das anisotropias envolvidas e cris-
talinidade.
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Figura 13 – Ilustração esquemática da montagem utilizada em ressonância ferromagné-
tica.

Por fim, o equipamento de ressonância ferromagnética utilizado neste estudo foi
montado pelo próprio Grupo de Magnetismo do DF-UFPE. As medições de FMR foram
realizadas à temperatura ambiente, utilizando uma cavidade retangular que opera a 9,5
GHz no modo TE102. O objetivo das nossas medições foi determinar a largura de linha.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES

Este capítulo é destinado à apresentação e discussão dos resultados experimentais
obtidos a partir das medidas realizadas sobre as amostras de nanopartículas do composto
Y3(Fe0,97La0,03)5O12 (Y IGLa), produzidas com diferentes temperaturas de síntese: 800 ◦C,
850 ◦C, 900◦C, 1000◦C e 1100◦C. As amostras aqui estudadas foram preparadas usando
o método sol gel.

A primeira parte deste capitulo (seção 4.1) relata a caracterização estrutural e
magnética das amostras produzidas. Além disso, é apresentado como a temperatura de
preparação das amostras pode interferir nas suas propriedades estruturais e magnéticas. A
segunda parte (seção 4.2) relata o comportamento dos parâmetros estruturais e magnéticos
em função da temperatura. Sendo estes, o parâmetro de rede (a x T ), a magnetização de
saturação (Ms x T ) e a largura de linha de FMR (∆H x T ).

4.1 Caracterização estrutural e magnética das amostras YIGLa produzidas
em diferentes temperaturas

Nesta seção, é investigado como a temperatura de preparação pode interferir nas
propriedades estruturais e magnéticas da granada de ítrio e ferro dopado com lantânio.
Inicialmente, nas seções 4.1.1 e 4.1.2, é apresentado um estudo para as amostras tratadas
em temperaturas mais altas, isto é, YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100. Em seguida, nas
seções 4.1.3 e 4.1.4, é apresentado um estudo para as amostras tratadas em temperaturas
mais baixas: YIGLa800 e YIGLa850.

Para realizar a caracterização estrutural das amostras foram utilizado as seguin-
tes técnicas de caracterização: Difratometria de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrônica
de Varredura (MEV), Espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios-X (XPS). Para mais, o estudo das propriedades magnéticas foi realizado por
meio da Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM), que fornece medidas de M x H, e
pela Ressonância Ferromagnética (FMR). Todas as medidas apresentadas nesta parte do
trabalho foram realizadas em temperatura ambiente.

4.1.1 Caracterização estrutural das amostras YIGLa900, YIGLa1000 e YI-
GLa1100

A caracterização por DRX é uma das principais técnicas de caracterização estru-
tural de uma amostra, comumente utilizada para a granada de ítrio e ferro, tanto puro
quanto dopada com diferentes elementos [44,80,95,106]. Os padrões de Difratometria de
Raios-X das amostras YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100 são apresentados na Figura
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14. Além disso, é apresentado o refinamento Rietveld dessas amostras. Como se pode ob-
servar, todas as amostras apresentam planos cristalográficos característicos da estrutura
cúbica centro-simétrica do YIG que foram confirmados pela ficha cristalográfica (ICSD
No.: 33931).

Figura 14 – Padrões de Difratometria de Raios-X e refinamento Rietveld das amostras a)
YIGL900, b) YIGLa1000 e c) YIGLa1100. As posições de Bragg para fase
única do YIG são indicadas pelos traços vermelhos, enquanto que, os traços
azuis indicam a posição de Bragg da fase secundária.

Os tamanhos de cristalitos foram calculados a partir do alargamento do pico prin-
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cipal de Raios-X (420), fazendo uso da da fórmula de Scherrer:

Dhkl = Aλ

Bcos(θ)
,

onde Dhkl é o diâmetro médio em nm, A é o fator de forma, B é a largura na meia
altura do pico de difração (medida na metade da intensidade máxima) em radianos, λ é
o comprimento de onda de Raio-X e o θ é o ângulo de difração de Bragg.

O tamanho médio dos cristalitos (D) das nanopartículas do composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12

apresentou valores entre 75 nm e 94 nm. A amostra sinterizada a 900 ◦C (YIGLa900) apre-
sentou tamanho de cristalito igual a 75,74 nm, para a amostra tratada a 1000 ◦C o valor
foi de 79,92 nm e para a amostra tratada a 1100 ◦C foi de 93,76 nm. Fazendo uma compa-
ração entre as amostras é possível verificar que ouve um aumento dos cristalitos à medida
que a temperatura de tratamento aumenta, o que pode estar relacionado à nucleação e
crescimento, produzindo cristalitos cujos tamanhos dependem da temperatura porque há
um melhor processo de difusão [79].

Além do tamanho do cristalito (D), foram obtidos a partir do refinamento Rietveld,
o parâmetro de rede (a) e volume (V), relatados na Tabela 5. Não foram observadas
mudanças significativas em a e V em função da temperatura de preparação, no entanto,
os valores obtidos são maiores do que os relatados para YIG não dopado sintetizado pelo
método sol gel em diferentes temperaturas [79]. Isso está relacionado ao maior raio iônico
do La3+ (1,032 Å) em relação ao Fe3+ (0,645 Å) [107]. A substituição de íons de Fe por
íons de La causa uma ligeira expansão do cristal, como indica a lei de Vegard [103, 108].
Finalmente, os valores de Rwp, Rp e χ2 confirmam a qualidade do método de refinamento
Rietveld.

Amostra YIGLa900 YIGLa1000 YIGLa1100

A (Å) 12.4212 12.4142 12.4127

D (nm) 75.741 79.928 93.764

V (Å3) 1916 1911 1911

Rwp (%) 6.4 7.1 6.8

RP (%) 4.6 5.1 4.9

χ2 1.06 1.25 1.08

Tabela 5 – Parâmetros estruturais obtidos a partir do refinamento Rietveld das amostras
de nanopartículas do composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12 tratadas em 900 ◦C, 1000
◦C e 1100 ◦C.

A amostra YIGLa900 apresentou uma formação YIG monofásica (posições de
Bragg, linhas vermelhas), enquanto as amostras YIGLa1000 e YGILa1100 apresentaram



Capítulo 4. Resultados e discussões 59

fase secundária segregada (posições de Bragg, linhas azuis), pertencente ao composto
Y FeO3, que foi confirmado pela ficha cristalográfica (ICSD No.: 23822). Este resultado
indica que é possível substituir os cátions Fe3+ por cátions La3+ na estrutura cristalina do
YIG, considerando tratamentos térmicos com temperaturas próximas a 900 ◦C. A forma-
ção da fase secundária pode ser consequência da natureza distinta entre os cátions Fe3+

e La3+. Quando uma amostra é tratada em temperaturas mais altas, há uma tendência
da estrutura se organizar melhor. Como os cátions La3+ só podem ocupar os sítios octaé-
dricos (a-sítios) do YIG e por terem um raio iônico maior em relação aos cátions Fe3+,
provavelmente alguns cátions Fe3+, localizados nos sítios a, são expulsos pelos cátions
La3+. Considerando que há uma maior afinidade de ligação entre os cátions Fe3+ e os
cátions Y 3+, uma fase secundária poderia ser formada no composto [79].

Para investigar o formato das partículas, foram feitas imagens de microscopia
eletrônica de varredura das amostras YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100, mostradas
na Figuras 15 a, b e c, respectivamente. O MEV é mais uma das técnicas usadas para
estudos de caracterização do YIG com diferentes geometrias como partículas ou filmes
[44,80,95,106]. A amostra YIGLa1100 apresenta partículas em forma esférica e alongadas,
conforme mostrado na Figura 15 c. Diversos trabalhos sobre granada de ítrio e ferro
apresentam esses formatos de partículas para esse material [15]. Por exemplo, Naik e col.
[15] produzem YIG dopado com Ce e Cr, obtendo partículas similares ao YIGLa1100. Os
autores afirmaram que a formação dessas partículas secundárias ou grandes agregados
ocorre devido à aglomeração de partículas primárias, trazendo consigo a formação de
partículas em diferentes formatos.

Figura 15 – Imagens de Microscopia de varredura eletrônica das nanopartículas do com-
posto Y3(Fe0,97La0,03)5O12 tratadas a a) 900 ◦C, b) 1000 ◦C e 1100 ◦C. Nas
imagens, é possível observar uma mudança no formato das partículas.

As amostras YIGLa900 e YIGLa1000 apresentaram morfologia ligeiramente aglo-
merada, como exibido nas Figuras 15 a e b. A morfologia aglomerada tornou-se ainda mais
evidente ainda na amostra YIG. A formação de aglomerados de partículas está associada
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à interação de partículas magnéticas dipolo-dipolo de longo alcance [109,110]. Observa-se
que, com o aumento da temperatura, ocorre um crescimento no tamanho das partículas,
o que concorda com os resultados obtidos por DRX para os tamanhos dos cristalitos.

Figura 16 – Histograma do diâmetro médio das amostras do composto
Y3(Fe0,97La0,03)5O12 tratadas a a) 900 ◦C, b) 1000 ◦C e c) 1100 ◦C.
Ajuste realizado a partir da distribuição normal (Gaussiana).

Baseado no resultado de MEV, foi obtida a distribuição do diâmetro médio dos
grãos das amostras YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100, conforme mostrado na Figura
16. Como os grãos possuem formatos alongados, para cada grão foram medidos dois di-
âmetros que são perpendiculares entre si e a média dessas medidas foi calculada. Além
disso foi realizado um ajuste utilizando a distribuição normal, isto é, gaussiana. A amos-
tra YIGLa900 apresentou a maioria dos grãos com diâmetro médio entre 150 e 400 nm.
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A amostra YIGLa1000 apresentou um ajuste gaussiano mais estreito, indicando que o
tamanho dos grãos está concentrado em um intervalo menor de comprimento, aproxima-
damente 85% dos grãos possuem diâmetro médios entre 150 e 300 nm. Essa amostra
também apresentou o menor tamanho de grãos. A amostra YIGLa1100 apresentou um
ajuste mais largo, indicando que os grãos possuem uma maior variação de tamanho. A
amostra tratada a 1100 ◦C foi a única que apresentou grãos com diâmetros médios maiores
que 550 nm. Sendo assim, a diferença de temperatura de síntese das amostras interfere,
não apenas na adição do dopante na estrutura, mas também no tamanho e crescimento
do grão.

A caracterização por Espectroscopia Raman foi realizada para as amostras de
YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100, com o objetivo de compreender a influência da
temperatura de síntese na estrutura cristalina. Esta técnica de espectroscopia é capaz de
detectar a formação de fases distintas e o surgimento de defeitos estruturais em materiais
dopados [110,111].

Figura 17 – Espectro Raman das nanopartículas do composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12 trata-
das a a) 900 ◦C, b) 1000 ◦C e 1100 ◦C.

A fórmula geral da estrutura da granada é M3N2R3O12 (onde M, N e R são cáti-
ons que ocupam, respectivamente, as posições: dodecaédricas, octaédricas e tetraédricas.
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Sendo rodeados por um número de oxigênio na primeira esfera de coordenação)[112]. A
estrutura da granada é composta por 160 átomos dentro da célula unitária bcc. A Figura
17 apresenta os espectros Ramam das amostras YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100.

Os modos Raman ativos foram identificados de acordo com a teoria de grupos, com
T2g, Eg e A1g. Entre os 25 modos ativos teoricamente previstos (3A1g + 8 Eg + 14 T2g),
apenas 12 foram identificados através da deconvolução do espectro obtido, devido a limi-
tações instrumentais inerentes ao equipamento [113]. As bandas em 163,8(± 0,7), 184,0(±
0,5) e 228,9(± 0,4) cm−1, correspondentes aos modos T2g, são atribuídas aos movimentos
de translação dos íons Fe3+ dentro dos sítios tetraédricos (d-site). O modo T2g, referente
à banda mais intensa em 262,2(± 0,2) cm−1, também representa movimentos dos d-sites,
assim como movimentos dos íons Y3+ dos sítios dodecaédricos (c-site) da estrutura cris-
talina cúbica de face centrada (bcc) com grupo espacial Ia3d (O10

h ) característico do YIG.
A banda em 410,4(± 0,4) cm−1 (Eg) pode ser associada aos movimentos translacionais
das distorções cúbicas dos íons Y3+ coordenados com oxigênio em c-sites. Em números
de onda acima de 330 cm−1, as bandas são correspondentes aos modos vibracionais: Eg

(332,9 ± 0,5 cm−1), dos íons Y3+ dos c-sites; T2g (365,6 ± 0,8 cm−1), dos íons Fe3+ dos
d-sites; e T2g (436 ± 2 cm−1), A1g (497 ± 3 cm−1), T2g (572± 2 cm−1) e A1g (721 ± 1
cm−1), das ligações Fe-O nos sítios tetraédricos e octaédricos (a-site)[16,110].

As maiores variações na posição das quatro últimas bandas podem ser atribuídas à
substituição do dopante La3+ na estrutura em a-sites, sendo observado um deslocamento
crescente das bandas A1g com o aumento de temperatura. Na análise de picos também
foi possível observar o surgimento de uma assimetria na banda mais intensa, sinalizada
com * (273,6 ± 0,8 cm−1), que podemos associar à presença da fase secundária hematita
(α-Fe2O3). A fase α-Fe2O3 deve ser formada devido ao desbalanceamento de cargas na
dopagem por La3+ durante a síntese do YIG, interferindo na estequiometria reacional
[111]. Esse dado foi corroborado pela análise de DRX, em que foram identificados picos
característicos do óxido de ferro, e com a análise por Raman da amostra YIGLa1100 não
macerada, em que foi possível visualizar, através da microscopia óptica, a heterogeneidade
da amostra com partes refletiva e opacas (Figura 18). O espectro da região refletiva
apresentou perfil correspondente à α-Fe2O3 [114].

A Figura 19 apresenta os espectros de fotoelétrons de raios X das amostras de
YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100. Os espectros apresentados na Figura 19 expressam
uma análise abrangente (de 0 a 1000 eV ) da composição da superfície e das ligações quí-
micas na granada de ítrio e ferro dopado com lantânio. Estes espectros de varredura de
energia (Survey) exibem perfis consistentes em todas as amostras, destacando caracterís-
ticas típicas da estrutura YIG, que coincidem com perfis obtidos em diferentes trabalhos
para YIG puro e dopado com diferentes elementos. Usando a técnica de XPS Khalifeh
e col.[106] investigaram a influência do disprósio (Dy) e cério (Ce) como dopante na es-
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Figura 18 – Espectro Raman da região refletiva da amostra YIGLa1100. Imagem de mi-
croscopia óptica com lente objetiva 100x do local analisado.

trutura do YIG, Sharma e Kuanr [28] estudaram os efeitos das terras raras La, Nd e Ce
estrutura do YIG e Raad [115]. Além disso, são observados picos relacionados aos elemen-
tos presentes e ao carbono. Os resultados do Survey asseguram efetivamente a composição
geral da superfície e confirmam a presença dos elementos desejados.

Além do espectro mais abrangente mostrados na Figura 19 foram obtidos espectros
de alta resolução em níveis de energias específicos, mostrados na Figura 20. Os espectros
de alta resolução fornecem percepções mais aprofundadas sobre interações de superfície
e configurações eletrônicas. As características específicas observadas em cada espectro de
elemento revelam informações sutis:

Nos espectros de ítrio (Y) (Figura 20b), os dupletos dos estados Y 3d confirmam
a presença de íons Y3+. As posições dos picos correspondem à divisão característica do
dupleto, indicando a configuração eletrônica do ítrio na estrutura YIG. As variações nas
intensidades e posições dos picos entre amostras podem ser atribuídas diferenças na síntese
de íons e nas condições de distribuição [116].

Os espectros de oxigênio (O) (Figura 20d) expõem interações e defeitos relaciona-
dos ao oxigênio na rede cristalina. A presença de múltiplos picos em diferentes energias de
ligação pode ser atribuída a diversos ambientes de oxigênio. O pico de energia de ligação
mais baixo está relacionado ao oxigênio da rede cristalina, enquanto os picos de energia
de ligação mais altos estão associados a defeitos de oxigênio. Esses resultados corroboram
a desordem estrutural e defeitos previamente observados nas amostras.
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Figura 19 – Espectros de fotoelétrons de raios X para as nanopartículas do composto
Y3(Fe0,97La0,03)5O12 tratadas em diferentes temperaturas: a) 900 ◦C (YI-
GLa900), b) 1000 ◦C (YIGLa1000) e c) 1100 ◦C (YIGLa1100).

Os espectros de lantânio (La) (Figura 20f) exibem comportamento consistente em
todas as amostras, refletindo uma interação uniforme entre os íons La3+ e a matriz do
YIG. Esta uniformidade sugere que o dopante de lantânio mantém seu estado de oxidação
e características de ligação independentemente da temperatura de síntese.

Os resultados do XPS estão de acordo com outras técnicas analíticas relatadas na
literatura, como espectroscopia Mössbauer e ressonância paramagnética eletrônica (EPR),
que confirmam a presença de íons Fe3+, Fe2+ e do dopante lantânio. As concentrações
atômicas de Fe3+-Fe2+ reforçam ainda mais a prevalência de íons Fe2+, o que é atribuído
a fatores como deficiência de oxigênio e inclusão de íons na estrutura da granada.

As características relacionadas aos defeitos por falta de oxigênio observadas nos
espectros de oxigênio sustentam o argumento de desordem atômica e defeitos na rede
cristalina. As mudanças nas energias de ligação e variações na intensidade dessas caracte-
rísticas corroboram a interpretação estabelecida na literatura sobre materiais semelhantes
em sua composição como Y FeO2, identificado na análise de DRX, fortalecendo ainda mais
essa interpretação [116].

Resumindo, uma análise XPS abrangente (de 0 a 1000 eV ) das amostras YIG
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Figura 20 – Espectros de fotoelétrons de raios X (XPS) de alta resolução para os ele-
mentos com seus respectivos orbitais relacionados para as nanopartículas do
composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12 tratadas em diferentes temperaturas: a) 900
◦C (YIGLa900), b) 1000 ◦C (YIGLa1000) e c) 1100 ◦C (YIGLa1100).

oferece informações valiosas sobre seus estados químicos, interações, defeitos e quaisquer
fases não intencionais presentes. Esses resultados contribuem para uma compreensão mais
profunda dos aspectos estruturais e composicionais. Além disso, toda a análise XPS está
alinhada com dados obtidos em outros estudos da literatura. A consistência dos resulta-
dos do XPS com outras técnicas de caracterização reforça a credibilidade das conclusões
derivadas deste estudo [111].
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4.1.2 Caracterização magnética das amostras YIGLa900, YIGLa1000, YI-
GLa1100

O estudo do comportamento magnético do composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12 tratados
a 900 ◦C, 1000 ◦C e 1100 ◦C foi realizado por meio das curvas de histerese magnética
(M x H) e ressonância ferromagnética. As curvas de histerese foram geradas a partir
de medidas realizadas em um magnetômetro de amostra vibrante, obtendo-se as curvas
de magnetização em função do campo magnético aplicado. A partir das curvas obtidas
nessa medida, é possível determinar o valor da magnetização de saturação (MS) e o
campo coercitivo (HC). As granadas têm suas propriedades magnéticas resultantes da
interação entre duas sub-redes. Assim, as modificações na composição da granada têm
como resultado alterações no momento magnético e nas constantes magneto-cristalinas.

A Figura 21 apresenta as curvas de histerese para as amostras de nanopartículas
YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100. As medidas foram realizadas em temperatura ambi-
ente. A primeira resposta que desejamos obter nas medidas de magnetização em função do
campo é sobre a natureza magnética dura ou mole do material, sendo o YIG considerado
um material de magnetização mole. Independentemente da temperatura de síntese, todas
as amostras apresentaram um laço bem estreito, indicando a natureza ferrimagnética mole
do material.

Pelas medidas, obtemos os valores para o campo coercitivo que foram próximos
para as três amostras (entre 34 Oe e 45 Oe), como mostrado na Figura 22. Valores próximos
a esses foram obtidos para amostras semelhantes, o YIG dopado com 3% de zinco e tratado
a 900 ◦C apresentou valor de Hc igual a 39,5 [5], no mesmo trabalho o YIG puro apresentou
valor igual a 88,5 Oe. A amostra YIGLa900 possui o menor campo coercitivo com valor
igual a 33,85 Oe. À medida que a temperatura de tratamento das amostras aumentou
o campo coercitivo também aumentou. A amostra tratada a 1000 ◦C apresentou valor
de coercividade 42,12 Oe e a amostra tratada a 1100 ◦C apresentou coercividade igual a
44,40 Oe, sendo esse o maior valor desse grupo de amostra, Tabela 6.

Amostra YIGLa900 YIGLa1000 YIGLa1100

Magnetização de Saturação (emu/g) 27,98 22,66 26,39

Campo Coercitivo (Oe) 33,85 42,12 44,40

Tabela 6 – Magnetização de saturação e campo coercitivo das amostras YIGLa tratadas
a 900 ◦C, 1000 ◦C e 1100 ◦C. Os valores de Ms foram obtidos pela lei de
Approach.

O campo coercitivo (ou coercitividade) representa a resistência que um material
oferece quando submetido a um campo desmagnetizante (reverso ou contrário). O formato
e o tamanho das partículas têm forte relação com os valores de coercividade apresentados
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na Tabela 6, assim como o mecanismo de ancoragem (pinning) dos momentos magnéticos
no interior do material. Nas imagens de microscopia (Figura 15), é possível observar que
a amostra YIGLa1100 é menos aglomerada do que as demais amostras, o que pode ser
a razão pela qual as amostras YIGLa900 e YIGLa1100 apresentaram um menor valor
de coercividade. O aumento dos valores da coercividade das amostras YIGLa900 e YI-
GLa1000 é atribuído ao surgimento de uma fase secundária de Y FeO3. Esse composto
pode servir como centro de pinning, dificultando então a reversão do momento magnético
e consequentemente aumentando a coercividade.

Os valores de remanência também são relativamente próximos, variando entre 4,5
emu/g e 4,9 emu/g. Esses valores são relatados na literatura para esse tipo de composto
em trabalhos recentes [110]. Além disso, são consistentes com os resultados da análise es-
trutural, principalmente quando se compara o tamanho do cristalito de todas as amostras.
Assim, fica evidente que a grandeza mais afetada pelos efeitos da temperatura de preparo
é a magnetização de saturação, mostrada na Tabela 6.

Figura 21 – a)Momento magnético em função do campo aplicado (M x H) das amostras
de YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100. b) Ajuste realizado utilizando a Lei
de Approach Na Uma diminuição na magnetização de saturação foi observada
com o aumento da temperatura

Para estimar a magnetização de saturação (Ms) utilizou-se a "Lei de Approach"para
a saturação, também conhecido como ajuste de campo infinito. Essa lei descreve a mag-
netização para campos magnéticos mais elevados do que a coercividade (Hc)[117]. Essa
lei é normalmente escrita pela equação

M = Ms

(
1 − a

H
− b

H2

)
+ χH, (4.1)

onde as constantes a e b geralmente são relacionadas ao micro-estresse e a anisotropia
cristalina, respectivamente. Para temperaturas bem abaixo do ponto de Curie, o termo
χH geralmente representa um aumento na magnetização espontânea induzida por campo.
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Essa equação apresenta dificuldades práticas e teóricas. Uma das dificuldades práticas está
relacionada ao intervalo do campo magnético que é necessário ser aplicado na equação.
O limite do campo superior depende do campo máximo disponível, esse pode variar de
alguns kiloersteds a várias centenas de kiloersteds [117]. Para o ajuste foi considerado o
campo para H > 1000 Oe.

A Tabela 6 apresenta o valor da magnetização de saturação para as amostras de
YIG dopado com La em suas diferentes temperatura de síntese. Os valores apresentados
estão entre os valores esperados em YIG dopado com outros íons [79]. A Figura 22a
apresenta o comportamento da magnetização de saturação em função da temperatura
de síntese das amostras. É possível notar que a amostra tratada a 900 ◦C (YIGLa900)
apresenta o maior valor Ms 27,98 emu/g. Sendo 22,66 emu/g o valor de Ms da amostra
tratada a 1000 ◦C YIGLa1000 e 26,39 para a amostra tratada a 1100 ◦C (YIGLa1100). A
amostra YIGLa900 é uma fase única de YIG com La inserido nos sítios de Fe, conforme
mostrado na análise de XRD e Raman. Para a amostras YIGLa1000 e YIGLa1100, é
formado a fase secundária de Y FeO3. A fase secundária enfraquece o acoplamento entre
as sub-redes, sendo então, a responsável pela diminuição da magnetização.

Figura 22 – Momento Magnético em função do Campo Aplicado (M x H) das amostras
de YIG dopadas 3% com La3+ tratadas a 900 ◦C, 1000 ◦C e 1100 ◦C. Uma
diminuição na magnetização de saturação foi observada com o aumento da
temperatura

Comparando os valores de magnetização de saturação das amostras YIGLa1000
e YIGLa1100 é possível notar um aumento de 22,66 emu/g para 26,39. A granada de
ítrio e ferro é um composto ferrimagnético. Sendo assim, o momento magnético total
do YIG depende da contribuição individual de cada sub-rede. As sub-redes tetraédrica
e octaédrica são ocupadas com íons magnéticos Fe3+, as quais se encontram alinhadas
antiparalelamente. A sub-rede dodecaédrica não contribui para o momento magnético
total, pois, é preenchida principalmente por íons não magnéticos Y 3+. Em ambas as
amostras YIGLa1000 e YIGLa1100 forma-se uma segunda fase de Y FeO3. Contudo o
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YIGLa1100 apresentou maior tamanho de cristalito que o YIGLa1000, sendo 79,72 nm
e 93,76 nm, respectivamente (Tabela 5). Portanto, o aumento dos cristalitos é o possível
responsável pelo aumento da Ms comparando as amostras tratadas a 1000 ◦C e 1100 ◦C.

A partir do mesmo ajuste foram obtidos os valores do campo anisotropia (HA)
iguais a 213, 193 e 219 Oe para a YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100, respectivamente
(Tabela 5). Esses valores têm as contribuições da anisotropia magnetocristalina YIG. Além
disso, os efeitos de fase secundária, relatados na análise de difração de raios X na Figura
14, são relevantes. O composto Y FeO3 é uma ortoferrita antiferromagnética com um fraco
ferromagnetismo e antiferromagnetismo (temperatura Néel de 644 K)[118]. Portanto, as
variações em MS e HA para o composto (YIG + Y FeO3) são influenciadas pelas interações
entre essas fases.

As medidas por Ressonância Ferromagnética permitem calcular os valores de parâ-
metros de amortecimento, constantes de troca e anisotropia. Assim, é possível investigar
a influência dos aspectos estruturais das amostras sobre seu comportamento magnético.
Medidas de FMR são comumente utilizadas para investigações do comportamento mag-
nético de amostras semelhantes às deste trabalho [5, 119–121]. A Figura 23 apresenta os
espectros de FMR medidos a temperatura ambiente, com frequência fixa em 9,5 GHz das
amostras YIGLa900, YIGLa1000 e YIGL1100.

Foi realizado um ajuste para a obtenção de parâmetros importantes, como o campo
de ressonância (HR) e a largura de linha (∆H), a função utilizada para os ajustes foi
a Lorentziana [122, 123]. Os espectros mostrados na Figura 23 indicam uma possível
superposição de duas curvas de ressonância compostas apenas pela parte imaginária da
Equação 2.64, assim, a função utilizada para o ajuste é dada por:

F (H) = a + bH + c1 · △H1

(H − HR1)2 + △H2
1

+ c2 · △H2

(H − HR2)2 + △H2
2

(4.2)

Onde os termos com índice 1 e 2 representam os parâmetros da primeira e da segunda
curva de ressonância, respectivamente. a e b são parâmetros de ajustes, C está relacionado
com as amplitudes dos picos, HR é o campo de ressonância e ∆H representa a largura de
linha. Os valores dos parâmetros obtidos pelos ajustes estão relatados na Tabela 7.

Na literatura, são relatados valores de HR próximos a 2,6 kOe para amostras com
fase única de YIG excitadas com frequências próximas a 9,5 GHz [93, 119] . Isso indica
que a primeira curva de absorção (com menor campo de ressonância) é possivelmente um
sinal de FMR do YIG. A segunda curva de absorção (HR ≈ 3,6 kOe) é atribuída ao sinal
de FMR da fase secundária confirmada pelo DRX.

A análise estrutural por DRX apresentou fase única para a amostra tratada a 900
◦C e fase secundária para as amostras tratadas a 1000 ◦C e 1100 ◦C, entretanto a análise
por FMR mostrou que há uma suposta fase secundária em todas as amostras. A possível
discrepância entre os resultados do DRX e FMR pode estar atrelado a maior sensibilidade
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Figura 23 – Espectros de FMR medidos à temperatura ambiente para o composto
Y3(Fe0,97La0,03)5O12 tratados em diferentes temperaturas: 900 ◦C (YI-
GLa900), 1000 ◦C (YIGLa1000) e 1100 ◦C (YIGLa1100), excitadas a uma
frequência fixa de 9,5 GHz. Ajuste dos dados experimentais a partir da fun-
ção de Lorentz.

da medida magnética. Além disso, é possível observar que, à medida que a temperatura
aumenta, a curva de ressonância do YIG fica cada vez menos evidente comparada à curva
da fase secundária. Para a amostra tratada a 1100 ◦C a curva referente a fase do YIG se
torna quase imperceptível. Isso indica uma formação maior de fase secundária à medida
que a temperatura aumenta, confirmando os resultados obtidos por DRX.
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YIG Fase secundária (Y FeO3)

HR1 (kOe) △H1 (kOe) HR2 (kOe) △H2 (kOe)

YIGLa900 2,685 0,280 3,685 0,301

YIGLa1000 2,577 0,330 3,645 0,261

YIGLa1100 2,732 0,389 3,641 0,201

Tabela 7 – Parâmetros obtidos através dos ajustes realizados utilizando a Função 4.2 para
as amostras YIGLa900, YIGLa1000, YIGLa1100 excitadas com frequência fixa
em 9,5 GHz.

A discrepância entre o resultado do DRX e a interpretação do resultado do FMR
exigiu uma investigação mais precisa. O DRX indicou fase secundária apenas nas amostras
YIGLa1000 e YIGLa1100, contudo, o FMR indicou fase secundária também na amostra
YIGLa900. Ambas as medidas indicam que a proporção da fase secundária diminui com
a temperatura de preparação. Desta forma seria possível que houvesse a temperatura
de preparação abaixo de 900 ◦C que não apresentasse fase secundária no FMR. Assim
foram produzidas e estudadas mais duas amostras preparadas nas temperaturas de 800
◦C (YIGLa800) e de 850 ◦C (YIGLa850).

4.1.3 Caracterização estrutural das amostras YIGLa800 e YIGLa850

A caracterização estrutural das amostras YIGLa800 e YIGLa850 foi realizada a
partir das medidas de difratometria de raios X. A Figura 14 mostra os padrões de DRX
e o refinamento Rietveld do composto Y3Fe4,97La0,03O12 cristalizado nas temperaturas de
800 ◦C e 850 ◦C. Como esperado, as duas amostras apresentaram planos cristalográficos
característicos da estrutura de YIG cubica, confirmados pela ficha cristalográfica (ICSD
No.:33931). A partir do refinamento, foram obtidos os valores do parâmetro de rede (a) e
do volume (V), expressos na Tabela 8.

Os valores obtidos para o parâmetro de rede são 12,4236 Å e 12,4205 Å para YI-
GLa800 e YIGLa850, respectivamente. Esses valores são próximos aos valores obtidos para
as amostras YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100, discutidos anteriormente na seção 4.1.1.
Comparando os valores dos parâmetros de rede obtidos para todas as amostras é possível
notar uma diminuição nos seus valores, apesar disso, a variação é pouco significativa. Da
mesma forma, os valores de V variavam de forma pouco significativa.

As amostra YIGLa800 e YIGLa850 apresentaram uma formação YIG monofásica
(posições de Bragg, linhas vermelhas), assim como a amostra YIGLa900. Este resultado
para a medida de DRX foi o esperado, uma vez que, a amostra tratada a 900 ◦C já
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Figura 24 – Padrões de Difratometria de Raios-X e refinamento Rietveld das amostras a)
YIGLa800 e b) YIGLa900. As posições de Bragg para a fase única do YIG
são indicadas pelos traços vermelhos, enquanto que, os traços azuis indicam
a posição de Bragg da fase secundária.

Amostra YIGLa800 YIGLa850

a (Å) 12,4236 12,4205

V (Å3) 1916 1916

Tabela 8 – Parâmetros estruturais obtidos a partir do refinamento Rietveld das amostras
de YIG dopadas com lantânio tratadas em 800 ◦C e 850 ◦C.

havia apresentado fase única pelo DRX. Apenas a medida por FMR foi a responsável
por apontar uma possível fase secundária na amostras YIGLa900, desta forma, apenas a
ressonância ferromagnética poderia indicar uma fase secundária nas amostras tratadas a
800 ◦C e 850 ◦C.
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4.1.4 Caracterização magnética das amostras YIGLa800 e YIGLa850

Para investigar a suposta fase secundária, detectada pelo FMR, em amostras com
menores temperaturas foram produzidas amostras com menores temperaturas de síntese.
As temperaturas das novas amostras foram 800◦C (YIGLa800) e 850 ◦C (YIGLa850). A
Figura 25 apresenta as medidas de FMR das amostras YIGLa80 e YIGLa85.

Figura 25 – Espectros de FMR medidos à temperatura ambiente para o composto
Y3(Fe0,97La0,03)5O12 tratado a 800 ◦C (YIGLa800) e 850 ◦C (YIGLa850),
excitadas a uma frequência fixa de 9,5 GHz.

Podemos então observar, na Figura 25, que a curva atribuída à fase secundária
se torna proporcional a curva de ressonância atribuída ao YIG, a medida que a tempe-
ratura diminui, ou seja, as medidas realizadas nas amostras com menores temperaturas
indicariam formação de fase secundária em todas as amostras, porém com um crescimento
desta fase com o aumento da temperatura. Confirmando a expectativa gerada pela medida
apresentada na Figura 23. Sendo assim,também se confirmaria que a primeira curva de
Lorentz (menor Hr) seria a curva de ressonância do YIG e a segunda curva de Lorentiz
(maior Hr) seria devida a formação da fase secundária.

Entretanto, não foi possível ajustar a medida de FMR das amostras YIGLa800
utilizando a Função 4.2 que foi utilizada para ajustar as medidas das amostras YIGLa900,
YIGLa1000 e YIGLa1100. Isso indica que essa função não ajusta corretamente com os
dados experimentais dessas amostras. Da seção 2.4, Sabemos que a absorção de microon-
das durante a ressonância ferromagnética da amostra é descrita pela parte imaginária da
suscetibilidade χyy, que tem a forma de uma curva simétrica de Lorentz. No entanto, a
absorção total é proporcional a uma curva de Lorentz assimétrica porque, além do formato
de linha simétrica da absorção, existe um componente dispersivo que, semelhante à parte
real de χyy, possui um formato de linha antissimétrico. A medição dos espectros de FMR
é realizada com a ajuda de um amplificador lock-in. Esse método não mede a absorção
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Figura 26 – Espectros de FMR medidos à temperatura ambiente para as amostras YI-
GLa800, YIGLa850, YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100, ajustados a partir
da função 4.4.

em si, mas a mudança da absorção com o campo magnético DC externo H0. Portanto, as
curvas medidas correspondem à derivada da absorção com

f(H0) ∝ d

dH0
(ℑ(χyy)cosε + ℜ(χyy)senε) (4.3)

= a + bH + amp1
−2∆H3

1 (H − HR1)
((H − HR1)2 + ∆H2

1 )2 + amp2
△H2

((H − HR2)2 + ∆H2
2 )2 (4.4)

Sendo assim, foi realizado um novo ajuste em todas as medias de FMR utilizando
a função 4.4. A Figura 26 apresenta as medições ajustadas. A função 4.4 ajustou a curva
de todas as amostras. A partir dos ajustes, podemos obter parâmetros fundamentais
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para a interpretação dos resultados. A parte simétrica representa a absorção de FMR e
a parte assimétrica representa a dispersão. A composição entre essas duas componentes
(absorvição e dispersão) é relatado na literatura para YIG dopado com terras raras. Além
disso, é possível notar que, à medida que a temperatura aumenta, a parte assimétrica
passa a crescer em comparação com a parte simétrica. Isso indica que, quanto maior a
temperatura de caracterização das amostras de YIG dopadas com La, maior é a dispersão.

Desta forma, é possível concluir que a interpretação da seção 4.1.2, de que o FMR
indicou uma fase secundária na amostra YIGLa900, sugerindo uma possível discrepância
entre DRX e FMR, não é procedente. Uma vez que, equação composta pela superposição
de duas Lorentzianas 4.2 (cada uma atribuída a uma fase) não ajustou as curvas de
FMR das amostras YIGLa800 e YIGLa850. Além disso, a equação 4.4, composta por
apenas uma curva, ajustou com excelente precisão não apenas as medidas de FMR das
amostras YIGLa800 e YIGLa850, mas também as das amostras YIGLa900, YIGLa1000
e YIGLa1100.

4.2 Comportamento dos parâmetros estruturais e magnéticos em função da
temperatura para o composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12

Na seção 4.1 foi discutido como a temperatura de preparação da amostra pode
influenciar suas propriedades estruturais e magnéticas. Entretanto, uma amostra, após
ser preparada, pode ser submetida a diferentes temperaturas, dependendo da aplicação
específica. Nesta seção discute-se como a temperatura pode variar os parâmetros estru-
turais e magnéticos das amostras. A propriedade estrutural investigada foi o parâmetro
de rede, na seção 4.2.1 foi realizado uma análise do comportamento a x T em todas as
amostras. Em relação às propriedades magnéticas, foram investigados o comportamento
de MS x T na seção 4.2.2 e a largura de linha de FMR em função da temperatura (dH x
T ) na seção 4.2.3.

4.2.1 Comportamento do parâmetro de rede em função da temperatura para
o composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12

Nesta seção, discute-se o comportamento do parâmetro de rede em função da
temperatura para as amostras de YIG dopadas com Lantânio, sinterizadas em diferentes
temperaturas: YIGLa800, YIGLa850, YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100. Para investi-
gar esse comportamento, em cada amostra foram realizadas medidas de DRX, variando
a temperatura entre 100 K e 300 K a um passo de 20 K entre as medidas. A Figura 27
apresenta os padrões de DRX das amostras em todas as temperaturas de medida.

É possível observar na Figura 27 que os padrões de DRX se repetem à medida que
as amostras são submetidas a diferentes temperaturas de medida. As medidas em baixas
temperaturas (de 100 K a 140 K) apresentam um pico anômalo em todas as amostras,
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Figura 27 – Padrões de DRX em diferentes temperaturas para as amostras YIGLa800,
YIGLa850, YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100. As temperaturas de medi-
ção variaram de 100 K a 300 K com um passo de 20 K.

como evidenciado para a amostra YIGLa900 na Figura 28A. Este pico surge nessa faixa
de temperatura não apenas para as amostras medidas neste trabalho, mas também para
qualquer amostra medida no equipamento utilizado. Assim, este pico pode ser atribuído
ao equipamento que foi utilizado para realizar as medidas de DRX.

A Figura 28 apresenta alguns dos principais picos dos padrões de DRX em todas
as temperaturas de medida. Para todas as amostras é possível notar um deslocamento
nos picos a medida que a temperatura varia. As linhas tracejadas na vertical evidenciam
ainda mais os deslocamento dos picos. Esses deslocamentos indicam mudanças nas ca-
racterísticas físicas das amostras a medida que são submetida a diferentes temperaturas
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durante a medida de DRX. Entre as características físicas que são modificadas destaca-se
o parâmetro de rede e a microdeformação da rede.

Figura 28 – Padrões de DRX, evidenciando picos específicos, em diferentes temperatu-
ras para as amostras YIGLa800, YIGLa850, YIGLa900, YIGLa1000 e YI-
GLa1100. As temperaturas de medição variaram de 100 K a 300 K com um
passo de 20 K.

A fim de obter o parâmetro de rede em função da temperatura (a x T ) foi realizado
o refinamento Rietveld em cada padrão de DRX obtido. A partir do refinamento, em cada
amostra, foi possível adquirir os valores do parâmetro de rede em cada temperatura entre
100 K e 300 K. A Tabela 9 apresenta os valores de a em 100 K, 200 K e 300 K para
todas as amostras. O parâmetro de rede teve um aumento junto com a temperatura de
medida em todas as amostras. Além disso, é possível notar que as amostras tratadas a
temperaturas mais altas apresentam maiores variações no seu parâmetro de rede.

A partir dos valores de a, obtidos pelo refinamento Rietveld, foi produzido um
gráfico a x T para todas as amostras. A Figura 29 apresenta o comportamento a x T para
a amostra YIGLa800. A partir dos pontos experimentais, é possível notar um crescimento
linear para a em função de T, por isso foi realizado um ajuste com uma função linear

a(T ) = b + cT.
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Parâmetro de rede (nm)

YIGLa800 YIGLa850 YIGLa900 YIGLa1000 YIGLa1100

100 K 12,4169 12,4124 12,4174 12,4144 12,3999

200 K 12,4197 12,4158 12,4218 12,4194 12,4063

300 K 12,4236 12,4205 12,4274 12,4257 12,4142

Tabela 9 – Parâmetros de rede das amostras YIGLa800, YIGLa850, YIGLa900, YI-
GLa1000 e YIGLa1100 em 100, 200 e 300 K.

Visualmente o ajuste linear se adequou bem aos pontos experimentais, com exceção de
alguns pontos experimentais que apresentaram uma discrepância com o ajuste teórico
como 180 ◦C, 200 ◦C e 300 ◦C.

O comportamento linear para essa dependência foi observado em outros trabalhos
relatados na literatura, Paszkowski investigou o comportamento a x T para o composto
SrxBa1−xNb2O (0,35 < x < 0,72), entre 300 K e 600 K[53]. Rao realizou um estudo
semelhante para ligas de prata e paládio entre 100 K e 600 K [54]. Ambos os trabalhos
apresentam estudos em altas temperaturas.

Figura 29 – Parâmetro de rede em função da temperatura para a amostra YIGLa800.
Dados experimentais ajustados por uma função linear.

É necessário compreender a discrepância entre modelo teórico linear e os dados
experimentais. Uma forma de retratar tal discrepância é utilizando parâmetros numéricos
que mostram quão aceitáveis são os ajustes. O parâmetro mais utilizado para verificar a
correspondência entre um modelo teórico e dados experimentais é o R2 [124, 125]. Onde
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R2 é dado por

R2 = 1 −
∑n

i=1(Oi − Ei)2∑n
i=1(Oi − O)2 . (4.5)

Na Equação 4.5, Oi o valor observado experimentalmente, Ei o valor esperado pelo ajuste,
O a média dos valores experimentais, n o número de pontos experimentais e i representa
um ponto especifico. Os valores de R2 variam entre 0 e 1. Quanto mais próximo de 1 for
esse valor, melhor é a correspondência entre os dados experimentais e o ajuste. A Tabela
10 expõe os parâmetros de ajustes de a x T das amostras de YIG dopadas com Lantânio
tratadas a 800 ◦C, 850 ◦C, 900 ◦C, 1000 ◦C e 1100 ◦C.

Parâmetros de ajuste

YIGLa800 YIGLa850 YIGLa900 YIGLa1000 YIGLa1100

b (Å) 12,413 12,408 12,412 12,408 12,392

c 3, 286.10−5 4, 014.10−5 4, 972.10−5 5, 631.10−5 7, 125.10−5

R2 0,989 0,991 0,992 0,994 0,995

Tabela 10 – Parâmetros obtidos a partir dos ajustes de a x T para os dados experimentais
das amostras YIGLa800, YIGLa850, YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100.
Ajuste realizado utilizando modelo teórico linear a(T ) = b + cT .

O ajuste linear para a x T da amostra YIGLa800 é considerado um bom ajuste,
uma vez que, apresenta um valor de R2 = 0,989, relatado na Tabela 10. A Figura 30
apresenta o comportamento de a x T das amostras YIGLa850, YIGLa900, YIGLa1000
e YIGLa1100, além dos seus respectivos ajustes teóricos. Assim como para a amostra
YIGLa800, todas as amostras apresentam um comportamento linear para o parâmetro
de rede em função da temperatura. Os parâmetros de ajuste R2 tem valores 0,989, 0,991,
0,992, 0,994 e 0,995 para YIGLa850, YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100, respectiva-
mente. Nota-se que, à medida que a temperatura de preparação da amostra aumenta há
uma aproximação de R2 do valor ideal 1. Indicando que, quanto maior a temperatura de
preparação desse composto, melhor é a correspondência entre os dados experimentais de
a x T e o ajuste teórico linear.

Os valores obtidos para c, mediante o ajuste, foram 3,286 . 10−5, 4,014 . 10−5,
4,972 . 10−5, 5,631 . 10−5, 7,125 . 10−5 para as amostras YIGLa800, YIGLa850, YIGLa900,
YIGLa1000 e YIGLa1100, respectivamente. Os valores de c estão expostos na Tabela 10.
É possível notar que quanto maior a temperatura de preparação das amostras (800 ◦C,
850 ◦C, 900 ◦C, 1000 ◦C e 1100 ◦C) maior é o valor de c. Na equação a(T ) = b + cT , o c

expressa a inclinação da reta, ou seja, quanto maior seu valor, maior é a inclinação da reta.
Fisicamente, o parâmetro c indica a sensibilidade do parâmetro de rede à temperatura, ou



Capítulo 4. Resultados e discussões 80

Figura 30 – Parâmetro de rede em função da temperatura para as amostras a) YIGLa850,
b) YIGLa900, c) YIG1000 e d) YIGLa1100. Dados experimentais ajustados
por uma função linear.

seja, amostras com maiores valores de c variam mais o seu a que as demais, considerando
a mesma variação da temperatura.

O valor de c aumenta a medida que a temperatura de preparação das amostras
aumenta. Isso significa que amostras com maiores temperaturas de preparação têm parâ-
metros de redes mais flexíveis a mudanças da temperatura. O Gráfico 31 mostra o valor
de c em função da temperatura de preparação. A partir desse gráfico é possível comparar
como as amostras variam seu parâmetro de rede quando submetidas a uma variação de
temperatura. A constante de variação do parâmetro de rede aparenta crescer de forma
linear com a temperatura. Diante disso, foi realizado um ajuste linear ∆T1 de 800 a 1100
◦C, nessa faixa de temperatura alguns pontos não correspondem ao ajuste: 800 ◦C, 900
◦C e 1000 ◦C. O valor de R2 o ajuste em ∆T1 foi 9,972, isso indica que o ajuste pode ser
melhorado.

Nota-se, no Gráfico 31, que os três primeiros pontos (800 ◦C, 850 ◦C e 900 ◦) apre-
sentam um crescimento linear, esse comportamento é interrompido entre as temperaturas
900 ◦C e 1000 ◦C. A partir dessa temperatura de interrupção inicia-se um novo compor-
tamento linear que abrange os pontos 1000 ◦C e 1100 ◦C. Devido a essa análise, foram
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Figura 31 – Constante de variação do parâmetro de rede em função da temperatura de
preparação. Ajustes realizados com um modelo teórico linear em três diferen-
tes faixas de temperaturas: ∆T1 (de 800 a 1100 ◦C), ∆T2 (de 800 a 900 ◦C)
e ∆T3 (de 1000 a 1100 ◦C).

realizado novos ajustes em novas faixas de temperatura ∆T2 (de 800 a 900 ◦C) e ∆T3 (de
1000 a 1100 ◦C). Os ajustes nas faixas de temperaturas ∆T2 ∆T3 adequaram-se bem aos
pontos experimentais. A diferença entre as amostras tratadas na faixa de temperatura
∆T2 e ∆T3 é o surgimento de uma fase secundária para as amostras em ∆T3, como discu-
tido na seção 4.1.1. Dessa forma, a interrupção no comportamento linear que ocorre entre
900 ◦C e 1000 ◦C é atribuída ao surgimento de uma fase secundária. Assim, as amostras
de YIGLa monofásicas obedecem o comportamento obtido mediante o ajuste em ∆T2, a
partir de uma temperatura específica entre 900 ◦C e 1000 ◦surgem as amostras de YIGLa
com fase secundária, que obedecem o comportamento linear obtido mediante o ajuste em
∆T3.

4.2.2 Comportamento da magnetização de saturação em função da tempera-
tura para o composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12

Para obter o comportamento da magnetização de saturação em função da tempe-
ratura, foram realizadas medidas de curva de histerese (M x H) em todas as amostras nas
seguintes temperaturas: 100 K, 105 K, 110 K, 120 K, 130 K, 140 K, 150 K, 160 K, 170
K, 180 K, 200 K, 220 K, 240 K, 260 K, 280 K, 300 K. Para cada medida de curva de
histerese foi obtido o valor de Ms a partir do ajuste pela lei de Approach, descrita anteri-
ormente na seção 4.1.2. A Figura 32 expõe as curvas de histerese da amostra YIGLa800
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medidas nas temperaturas 100 K, 200 K e 300 K, além do ajuste pela lei de Approach no
quadrante inferior direito. Graficamente há uma clara variação no valor da magnetização
de saturação, desta forma, deseja-se compreender este comportamento.

Figura 32 – Medida de magnetização em função do campo aplicado para a amostra YI-
GLa800 nas temperaturas 100 K, 200 K e 300 K. No quadrante inferior direito
é mostrado o ajuste pela lei de Aproach.

De posse dos valores de MS obtidos para cada temperatura, é possível investigar
o comportamento de Ms x T para as amostras YIGLa800, YIGLa850, YIGLa900, YI-
GLa1000 e YIGLa1100. Este comportamento é apresentado na Figura 33. Para a variação
de temperatura de 100 K à 300 K, o valor de Ms da amostra YIGLa800 variou entre 35,3
e 24,8 emu/g, essa amostra apresentou menor valor de Ms de forma geral. As amostras
YIGLa850, YIGLa900 e YIGLa1000 apresentaram variações semelhantes, com valores de
MS entre 38,7 e 26,4 emu/g. A amostra YIGLa1100 possui maior valor de Ms em todas
as temperaturas, variando entre 40,7 e 28,7 emu/g. Essa faixa de valores para a magne-
tização é relatada em outros trabalhos para YIG puro de dopado com outros dopantes
[5, 45].

Na seção 2.3 são apresentadas algumas propostas teóricas para Ms x T , duas delas
se destacam para amostras semelhantes às deste trabalho [45, 126], uma delas é a lei de
Bloch estendida proposta por Kobler e col. [8] e a outra proposta por Cojocaru [43]. A fim
de verificar a validade dessas propostas, para o YIGLa dopado com lantânio, foi realizado
um ajuste a partir delas. A Figura 33a apresenta um ajuste baseado na proposta de Kobler,
enquanto a 33b na proposta por Cojocaru.
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Figura 33 – Magnetização de saturação em função da temperatura para as amostras YI-
GLa800, YIGLa850, YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100. Dois ajustes foram
realizados utilizando diferentes propostas: a) lei de Bloch estendida de Kobler
e b) Cojocaru.

A proposta por Kobler é descrita pela equação 2.22:

M(T ) = M0(1 − T ϵ).

Esta lei é válida para temperaturas entre 0 K e 85% da temperatura de Curie (TC). O valor
de TC para o YIG puro é 559 K [64] e não varia muito para o YIG dopado [51,58,127,128].
Dessa forma, a lei de Bloch estendida deve ser válida para o YIG entre 0 K e 475 K, onde
as medidas deste trabalho estão inclusas.

Visualmente é possível notar na Figura 33a, uma boa correspondência entre os
dados experimentais e o ajuste a partir da proposta do Kobler. Além disso, os valores
do parâmetro de ajuste R2 ajustado variaram entre 0,9995 e 0,9998, confirmando um
bom ajuste. A Tabela 11 apresenta os valores de R2 ajustado e o valor do expoente da
lei de Bloch estendida (ϵ) obtidos a partir dos ajustes em todas as amostras. Os valores
de ϵ são 1,59, 1,56 1,43, 1,53 e 1,56 para as amostras YIGLa800, YIGLa850, YIGLa900,
YIGLa1000 e YIGLa1100, respectivamente. Os valores de ϵ são próximos a 3/2, um dos
valores propostos por Kobler, que foi relatado na Tabela 1. Este valor corresponde a
materiais com interação de troca anisotrópicas em três dimensões e número de spin semi-
inteiro.

Resultados semelhantes a estes foram obtidos para granada de ítrio e ferro dopada
com cobalto, níquel e zinco [129] com diferentes concentrações de dopante. Nesse trabalho
foram realizados ajustes a partir da proposta de Kobler em diferentes faixas de tempera-
turas ∆T0 (de 50 K a 300 K), ∆T1 (de 50 K a 110 K) e ∆T3 (de 130 K a 300 K). Na faixa
de temperatura ∆T3, que é semelhante a do nosso trabalho, os resultados foram similares,
isto é, uma boa correspondência entre dados experimentais e o ajuste teórico com valor
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Parâmetros de ajuste

YIGLa800 YIGLa850 YIGLa900 YIGLa1000 YIGLa1100

ϵ 1,59 1,56 1,43 1,53 1,56

R2 0,9997 0,9995 0,9998 0,9997 0,9996

Tabela 11 – Parâmetros obtidos a partir dos ajustes de Ms x T utilizando a Lei de Bloch
estendida proposta por Kobler para as amostras YIGLa800, YIGLa850, YI-
GLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100.

de ϵ = 3/2. Por outro lado, quando o ajuste envolvia uma faixa com temperatura abaixo
de 100 K a proposta do Kobler não correspondia aos dados experimentais. Isso indica que,
para esse tipo de material, a proposta do Kobler não corresponde aos dados experimentais
próximo a 0 K.

A proposta realizada recentemente por Cojocaru se mostrou mais efetiva, em toda
a faixa de temperatura para a granada de ítrio e ferro [126]. Com o objetivo de estudar o
comportamento MS x T de forma mais efetiva foi feito um ajuste a partir da equação de
Cojocaru 2.24:

MS(T ) = MS(0)[1 − BT 3/2 − FT lnT − CT ].

O ajuste por Cojocaru em todas as amostras é exposto na Figura 33b. Esse ajuste retorna
os valores das constantes M0, B, F e C, que fornecem informações sobre a microestrutura
das amostras e estão expostos na Tabela 12. O valor de R2 ajustado variou entre 0,99984
e 0,99993, indicando que essa função se adequa bem aos dados experimentais para essa
família de amostra, inclusive em temperaturas próximas ao 0 K, como mostrado por Sousa
[126].

Parâmetros de ajuste por Cojocaru

YIGLa800 YIGLa850 YIGLa900 YIGLa1000 YIGLa1100

M0 (emu/g) 31,8377 33,0834 36,7251 34,5118 35,8537

B(10−4) -1,9813 -3,1102 -1,7413 -2,0596 -2,5164

F 0,00298 0,00417 0,00248 0,00298 0,00354

C -0,01286 -0,01778 -0,01023 -0,01265 -0,01517

Tabela 12 – Parâmetros obtidos a partir dos ajustes de Ms x T utilizando a Lei de Bloch
estendida proposta por Cojocaru para as amostras YIGLa800, YIGLa850,
YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100.

Alguns trabalhos se limitam a estudar a adequação entre a proposta teórica de
Cojocaru e os dados experimentais, não investigando a relação entre a estrutura da amos-
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tra e os valores das constantes M0, B, F e C, obtidas mediante o ajuste. Na seção 2.3.3,
é mostrado que as constantes trazem informações sobre a estrutura das amostras. As-
sim, será examinado como elas variam para cada amostra, sendo realizada uma análise
das suas microestruturas, com objetivo de estudar não apenas a adequação dos dados
experimentais, mas também as propriedades físicas e estruturais relacionadas à proposta.
Os valores das constantes M0, B, F e C foram plotados em função da temperatura de
preparação das amostras, expostos na Figura 34.

A magnetização de saturação no zero absoluto M0 é um importante parâmetro para
obter mediante o ajuste, uma vez que, quanto mais próximo do 0 K, mais difícil se torna
de realizar a medida experimental. Os valores obtidos pelo ajuste foram 31,83, 33,08,
36,72, 34,51 e 35,85 para YIGLa800, YIGLa850, YIGLa900, YIGLa1000 e YIGLa1100,
respectivamente. Esses valores são próximos aos valores relatados na literatura para YIG.
Hosseinzadeh e col. obtiveram valor de M0 igual a 26,26 emu/g para o YIG [130], enquanto
que R.D. Sanchez e col. obtiveram valores para M0 entre 33 emu/g e 38 emu/g [131].

À medida que a temperatura de preparação das amostras aumenta, há um aumento
no valor de M0. Isso certamente ocorre devido ao aumento do tamanho médio do cristalito,
que cresce com a temperatura de preparação das amostras. Uma diminuição no valor de
M0 ocorre para as amostras YIGLa1000 e YIGLa1100, isso se deve a presença de uma fase
secundária nessas amostras. A estrutura magnética do YIG é formada pela composição
de subredes que estão alinhadas antiparalelamente; a presença da fase secundária Y FeO3

enfraquece o acoplamento entre elas.

Pelas Figuras 34a, b e c, é possível notar que as constantes B, F e C apresentaram
uma variação, com a temperatura de preparação, semelhantes entre elas. Entre as amostras
tratadas a 800 ◦C e 850 ◦C houve um aumento considerável em todas as constantes. Uma
diminuição acentuada nas constantes é notada entre as amostras YIGLa850 e YIGLa900.
A partir da amostra tratada a 900 ◦C até a ultima (1100 ◦C) há um crescimento linear
com menor intensidade.

Os valores obtidos para B neste trabalho estão próximos aos valores obtidos na
literatura [130,131]. Pela proposta de Cojocaru, a constante B é inversamente proporcional
a constante de efetiva de troca J . Desta forma, essa constante esta fortemente relacionada
com o valor de M0. Comparando as Figuras 34a e b, nota-se que as amostras YIGLa800,
YIGLa850 e YIGLa900 apresentaram uma maior variação para o valor de B, assim como
para os valores de M0.

A constante F busca englobar os aspectos dos formatos das partículas. Na Figura
34c verifica-se que essa constante também apresenta maior variação para as amostras tra-
tadas nas temperaturas 800 ◦C, 850 ◦C e 900 ◦C. Pela imagem de microscopia eletrônica de
varredura, expressa na Figura 15, é possível notar que de fato essas amostras apresentam
uma alta variação no formato das suas partículas.
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Figura 34 – Variação das constantes obtidas pelo ajuste de Cojocaru em função da tem-
peratura de preparação das amostras.

A Figura 34 apresenta o valor da constante C para cada temperatura de preparação
das amostras. Segundo a proposta de Cojocaru, descrita na seção 2.3.3, essa constante
é inversamente proporcional ao produto entre a constante de troca efetiva e o volume
das partículas. O histograma apresentado na Figura 16 apresenta um estudo sobre o
diâmetro das partículas, a partir dele é possível determinar quais amostras apresentam
maior volume médio das partículas, assim entender a contribuição do volume para a
variação dessa constante. Por outro, o valor de da constante de troca efetiva J não é
conhecido. Desta forma, se torna impreciso um estudo experimental de quanto o produto
entre volume e a constante de troca pode influenciar no resultado obtido para C, nessas
amostras.

Por fim, conclui-se desta seção que a proposta de Cojocaru para o comportamento
da magnetização de saturação em função da temperatura se adequa melhor para as amos-
tras estudadas, inclusive em temperaturas próximas ao 0 K, onde outras propostas apre-
sentam inconsistências com os dados experimentais. Além disso, foi verificado como as
constantes podem representar as características físicas das amostras, conforme sugerido
por Cojocaru.
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4.2.3 Comportamento da largura de linha FMR em função da temperatura
para o composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12

A temperatura de uma amostra pode variar a depender da aplicação desejada
para a mesma. Variações na temperatura, após a amostra ser produzida, podem modi-
ficar consideravelmente as propriedades magnéticas. Dentre as propriedades que podem
sofrer variação está a largura de linha por FMR, que está diretamente relacionada com
a propagação de ondas de spins. Recentemente, alguns trabalhos relatados na literatura
investigam o comportamento da largura de linha FMR em função da temperatura de me-
dida (∆H x T ) para YIG [46–48]. Esse estudo é apresentado nessa seção para as amostras
para as amostras de YIG dopadas com lantânio, sinterizadas em diferentes temperaturas:
YIGLa800, YIGLa850, YIGLa900, YIGLa1000. Para investigar este comportamento, em
cada amostra, foram realizadas medidas de FMR variando a temperatura entre 100 K e
300 K com um passo de 20 K entre elas. A Figura 35 apresenta as medidas de FMR das
amostras em todas as temperaturas avaliadas.

Figura 35 – Medida de FMR em diferentes temperaturas para as amostras a) YIGLa800,
b) YIGLa850, c) YIGLa900 e d) YIGLa1000. As temperaturas de medição
variaram de 100 K a 300 K com um passo de 20 K.
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Na Figura 35 é possível perceber que, à medida que a temperatura aumenta, todas
as amostras apresentam variações nas suas amplitudes de ressonância e nas suas larguras
de linhas. À medida que a temperatura aumenta há um aumento da amplitude e uma
diminuição na largura de linha. A redução na amplitude do sinal é consistente com o
aumento da largura de linha, uma vez que se espera que a amplitude seja dimensionada
com (∆H)2 [49].

Como o objetivo de estudar o comportamento da largura de linha em função da
temperatura (∆H x T ), foi realizado um ajuste em cada medida de FMR a fim de obter
o valor de δ H em cada temperatura. A Figura 36 apresenta o gráfico do comportamento
∆H x T para as amostras a)YIGLa800, b)YIGLa850, c) YIGLa900 e d) YIGLa1000.

Figura 36 – Comportamento da largura de linha em função da temperatura para as amos-
tras a) YIGLa800, b) YIGLa850, c) YIGLa900 e d) YIGLa1000. A largura
de linha diminuiu a medida que a temperatura aumentou.

Todas as amostras apresentaram uma diminuição na largura de linha com o au-
mento da temperatura de medida até 300 K. Fisicamente, isso indica que as amostras
submetidas à temperaturas próximas à ambiente apresentam menor amortecimento para
ondas de spins em comparação com amostras próximas submetidas a temperaturas pró-
ximas a 0 K, uma vez que a largura de linha é proporcional ao amortecimento. Essa
dependência entre temperatura e largura de linha é relatado na literatura por Jermain
e col. e Shigematsu e col. [46, 47]. Entretanto esse comportamento não é universal, pois
Haidar e col. [48] obtiveram um crescimento por um fator de dois na largura de linha à
medida que a temperatura aumentava de 8K a 300 K, em filme de YIG.
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A amostra tratada a 850 ◦C apresentou a maior largura de linha para todas as
temperaturas de medida, variando de 0,58 a 0,43 kOe. A amostra com o segundo maior
amortecimento foi a amostra YIGLa900, variando a largura de linha entre 0,55 e 0,33 kOe,
esta amostra também foi a que apresentou maior variação em sua largura de linha com a
temperatura. Dentre as amostras que apresentaram fase única de YIG na sua estrutura, a
amostra YIGLa800 apresentou menor largura de linha variando de 0,47 até 0,31 kOe. Isso
indica que, neste grupo de amostras, a YIGLa800 apresenta menor amortecimento para
propagação de ondas de spin, independente da temperatura à qual a amostra é submetida.
A amostra YIGLa1000 teve largura de linha variando entre 0,40 e 0,21 kOe. Diferente das
demais amostra, essa apresentou um comportamento não homogêneo entre 120 K e 200
K.

Com o objetivo de investigar a linearidade do decaimento de ∆H x T foi realizado
um ajuste a partir da expressão

∆H = ∆H(0) − aT ϵ,

onde ∆H(0) é o valor da largura de linha no zero absoluto, e a e ϵ são parâmetros de ajuste.
A amostra YIGLa800 apresentou um valor de ϵ próximo a 1, indicando um decaimento
linear. As demais amostras apresentaram valor de ϵ entre 1,5 e 2, evidenciando uma perda
de linearidade no comportamento ∆H x T .

A linearidade apresentada pela amostra YIGLa800 é comum para filmes finos de
YIG de alta qualidade [132–134]. Por outro lado a perda da linearidade apresentada pelas
demais amostras, é qualitativamente semelhantes ao que se poderia esperar da dispersão
de dois magnons de defeitos nas interfaces do filme YIG, embora esse mecanismo não
pode explicar as variações muito fortes com a temperatura. Portanto, em vez disso, se
destaca que essas mudanças podem ser explicadas pelo relaxamento lento de impurezas
,como terras raras, dentro do filme YIG. A taxa de relaxamento dos íons de terras raras
é tipicamente modelada por um relaxamento direto de magnon para fônon, um processo
de Orbach envolvendo dois fônons, ou uma combinação de ambos [135, 136]. Os íons de
terras raras aumentaram o acoplamento entre fônons de spin e rede férrica devido aos
seus momentos magnéticos associados aos elétrons 4f.
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5 CONCLUSÃO

Nesta tese, foi apresentado a preparação, pelo método sol gel, da amostra de YIG
dopado com lantânio a 3% em relação ao ferro, com diferentes temperatura de preparação:
800 ◦C, 850 ◦C, 900 ◦C, 1000 ◦C e 1100 ◦C.

A análise estrutural do composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12 mostrou que as temperatu-
ras ideais para a cristalização do composto encontram-se entre 800 ◦C e 1000 ◦C. Uma
vez que, o composto tratado nas 800 ◦C, 850 ◦C e 900 ◦C apresentou formação de YIG
monofasica, entretanto o composto cristalizado a 1000 ◦C e a 1100 ◦C apresentaram fase
secundaria correspondente à perovskita.

O aumento da temperatura de preparação do composto resultou um aumento no
tamanho médio dos cristalitos. Por outro lado o parâmetro de rede e o volume sofreram
baixa variação com o aumento da temperatura de preparação, podendo ser considerado
desprezível.

Na analise morfológica, realizada por microscopia eletrônica de varredura, observou-
se uma variação no formato das partículas com a temperatura de preparação. As amostras
tratadas em temperaturas mais baixas apresentaram formato com maior aglomerado.

A caracterização magnética realizada por VSM apresentou uma diminuição na Ms

para as amostras tratadas a 1000 ◦C e 1100 ◦C, associada à presença de fases secundarias
detectadas por DRX. O campo coercitivo aumentou com a elevação da temperatura de
preparação.

O valor da largura de linha obtido por FMR apresentou valor relativamente alto
comparação com amostras semelhantes às estudadas neste trabalho. Além disso, houve
um crescimento desse parâmetro com a temperatura de preparação da amostra.

Além do estudo realizado sobre a influência da temperatura de cristalização no
composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12, neste trabalho, foi investigado como a variação da tempe-
ratura à qual a amostra é submetida após sua produção pode modificar os parâmetros
estruturais e magnéticos desse composto.

As medidas de DRX variando a temperatura entre 100 K e 300 K possibilitaram
a análise do comportamento do parâmetro de rede em função da temperatura. Em todas
as amostras foi encontrado um crescimento linear. A variação do parâmetro de rede foi
mais acentuada nas amostras cristalizadas a temperaturas mais elevadas.

O comportamento de Ms em função da temperatura foi estudado a partir das
curvas de histerese realizadas variando a temperatura entre 100K e 300K. Os dados ex-
perimentais foram bem ajustados por proposta teóricas, possibilitando uma comparação
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razoável entre os parâmetros de ajuste e as características físicas e magnéticas das amos-
tras.

Foi realizado um estudo do comportamento da largura de linha por FMR em
função da temperatura. Foi verificado uma proporção inversa entre amplitude do sinal e
a largura de linha, resultado previsto teoricamente. Houve um decaimento na largura de
linha à medida que a temperatura aumentou, no entanto, esse resultado não é universal
para esse tipo de material.

Finalmente, a caracterização estrutural e magnética revelou uma faixa de tempe-
ratura adequada para obtenção do composto Y3(Fe0,97La0,03)5O12 em fase única de YIG.

O parâmetro de rede deste composto aumenta de forma linear com a temperatura.

A magnetização de saturação sofre uma diminuição com o aumento da temperatura
e as proposta teóricas conhecidas conseguem prever o comportamento experimental com
razoável precisão.

A largura de linha decresce com o aumento da temperatura para este composto
especifico, indicando que em temperaturas próximas à temperatura ambiente há um menor
amortecimento para ondas de spins.
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6 PERSPECTIVA

Os principais objetivos deste trabalho é a investigação de como certos parâmetros
estruturais e magnéticos variam com a temperatura de preparação e de medida, para mate-
riais que apresentam algumas propriedades especificas como o composto estudado. embora
o avanço seja evidente, ainda há aspectos a serem compreendidos, por isso, propomos:

1. Formulação de uma proposta teórica capaz de determinar uma faixa de temperatura
mais restrita onde ocorre o surgimento de fase secundaria no composto.

2. Verificar o comportamento do parâmetro de rede com a temperatura em outros
compostos semelhantes ao deste trabalho, a fim de verificar a generalidade do com-
portamento obtido.

3. Compreender com maior precisão a relação entre os parâmetros de ajuste teóricos
e a estrutura e morfologia do material para Ms x T .

4. Generalizar o comportamento da largura de linha em função da temperatura para
amostras semelhantes.
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