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RESUMO

O presente trabalho foi dividido em duas partes. Na primeira parte foi produzido e
caracterizado o composto Y3(Fegg7Lago3)5012. Além disso foi investigada a influéncia da
temperatura de preparacao deste composto. As amostras foram produzidas a partir do mé-
todo sol gel e com diferentes temperaturas de preparacao: 800 °C, 850 °C, 900 °C, 1000 °C
e 1100 °C. Para a sintese das nanoparticulas foram utilizados materiais a base de nitratos
e dgua destilada como solvente. Para a realizacao dos estudos foram utilizadas técnicas de
caracterizagao estrutural, morfologica e magnética. Inicialmente todas as medidas foram
realizadas a temperatura ambiente. As amostras tratadas nas temperaturas de 800 °C,
850 °C, 900 °C apresentaram uma unica fase cristalografica, correspondente a granada de
itrio e ferro. As amostras tratadas nas temperaturas 1000 °C e 1100 °C apresentaram uma
fase secundaria, correspondente a perovskita. O tamanho médio dos cristalitos aumentou
consideravelmente com a temperatura de preparacao, ja o parametro de rede sofreu pouca
variacao. A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada para determinar
a morfologia dos graos, 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 itrio e ferro, 12 foram identificados
através do espectro obtido. Da mesma forma, a analise por Espectroscopia de fotoelétrons
que indicou picos tipicos de itrio, ferro e lantanio. As curvas de histerese indicam valores de
campo coercitivo e magnetizacao de saturacao tipicos a valores conhecidos para amostras
semelhantes. As medidas de ressonancia ferromagnética indicaram um alto amortecimento
para essas amostras em comparacao com a granada de itrio e ferro pura. Na segunda parte
deste trabalho foi estudado o comportamento dos parametros magnéticos e estruturais em
funcado da temperatura de medicao, isto é, a temperatura a qual a amostra é submetida
durante as medi¢oes. Para investigar o comportamento do parametro de rede em funcao
da temperatura foram realizadas medidas de difracao de raios X variando a temperatura
entre 100 K e 300 K, com um passo de 20 K. Entao, foi encontrado um crescimento linear
para parametro de rede com a temperatura em todas as amostras. Também foi verificado
que, quanto maior a temperatura de preparagao da amostra, maior foi a variacao do pa-
rametro de rede, ou seja, esse parametro se mostrou mais sensivel em amostras tratadas
a temperaturas mais altas. Foram realizadas medi¢des 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 magnetizacao de saturacao para cada temperatura
de medida. A dependéncia da magnetizacao de saturacao em funcao 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 ressonancia
ferromagnética variando a temperatura até 300 K. Cada curva foi ajustada por uma fun-

¢ao tedrica para obter o valor da largura de linha em cada temperatura especifica. Assim,



foi estudado o comportamento da largura de linha FMR em funcao 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 ndo é apresentado como absoluto.

Palavras-chave: Parametro de rede. Granada de itrio e ferro. Relaxacao ferromagnética.

Magnetizacao de saturagao. Temperatura. Ressonéncia ferromagnética.



ABSTRACT

The present work was divided into two parts. In the first part, the compound
Y3(Feg.o7Lagp3)5012 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 INTRODUCAO

As aplicac¢oes dos fend6menos magnéticos estao presentes em grande parte das tec-
nologias atuais. O magnetismo atua nos fundamentos da energia elétrica, comunicacao
e armazenamento de informagao [9]. Diversos dispositivos magnéticos cumprem fungoes
essenciais em sensores, discos rigidos utilizados em computadores, memoria de acesso ale-
atério (RAM), armazenamento de dados, sistemas de telecomunicagoes e equipamentos
médicos [10]. Devido as suas muitas aplicagoes, os ferromagnéticos e os ferrimagnéticos
estao entre os materiais magnéticos mais estudados. Entre os materiais magnéticos mais
utilizados para estudos estao os metais como ferro, itrio, lanténio, suas ligas e seus 6xidos.
Muitas propriedades interessantes sao comuns aos 6xidos magnéticos, por exemplo, baixa
condutividade elétrica e baixa perda magnética. Esta ultima propriedade é fundamental

para a aplicagoes que envolve frequéncias de micro-ondas.

Nos tltimos anos, um composto ferrimagnético que se destacou e teve o interesse
renovado foi a granada de ferro itrio (Y3Fe50:2 — YIG), que faz parte de um grupo
de 6xidos complexos. Os parametros da estrutura do YIG foram estudados por Bertaut
e col. através da difracio de néutrons [11]. Foram confirmadas as posi¢oes dos fons O*~
e as orientagdes dos momentos correspondentes aos ions de ferro na estrutura ferrimag-
nética da granada. O YIG contém célula unitaria que possui oito formula moleculares e
pode ser representada por {Y3}[Fes](Fe3)O12. O simbolo {} representa cada uma das 24
possiveis posicoes dodecaédricas coordenadas com oito fons O?~ localizados em uma das
96 posigoes que formam a estrutura da granada. J& o [ | representa uma das 16 posigdes
octaédricas coordenadas com seis fons O? e () representa uma das 24 posi¢oes tetraédricas

coordenadas com quatro fons de O*~.

A granada de itrio e ferro possui propriedades relevantes tanto do ponto de vista
da ciéncia basica quanto da aplicada, é um material ceramico que possui elevada condu-
tividade e estabilidade térmica, ponto de fusdo elevado, boa estabilidade quimica, baixa
expansao térmica, alta resistividade e propriedades eletromagnéticas interessantes [12].
Além de tudo, quando ha necessidade de uma aplicacao especifica, é possivel aperfei-
coar algumas propriedades desejadas controlando os parametros da reagao, bem como
a adicdo de dopantes na estrutura. O grande interesse nas propriedades estruturais, mi-
croestruturais e magnéticas deste material deve-se, em grande parte, a possibilidade de
variar consideravelmente todas essas propriedades mediante a adigdo de dopante [13,14].
A magnetizagao, por exemplo, depende da composigao (presenga de fons magnéticos), da
estrutura do cristal (arranjo dos fons), da porosidade, do tamanho da particula, da densi-
dade e de outros elementos como a temperatura. Numerosos trabalhos apresentam como

diferentes valores de magnetizacao podem ser obtidos mediante a substituicao de ions na
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estrutura cristalina do YIG [13,15-17].

Na literatura, diversos trabalhos que investigam a influéncia de diferentes dopan-
tes nas propriedades estruturais e magnéticas da granada de itrio e ferro. Fernandez e
col. [18] produziram e caracterizaram YIG bidopado com praseodimio e itérbio. Foi mos-
trado uma expansao no parametro de rede devido aos dopantes, além de um aumento na
magnetizacao de saturacao, na constante de anisotropia ctbica, e no campo coercitivo.
Realizando analises por ressondncia ferromagnética (FMR), Krishnan [19,20] revelou que
a adicao de Niquel ou Cobre na estrutura do YIG interfere diretamente na constates de
anisotropia Ky e Ky. Haitao e col. [21] investigaram como fons de cério (Ce) e gadoli-
nio (Gd) influenciam nas propriedades estruturais e magnéticas do YIG, concluindo que
a magnetizacdo de saturagao (Mg) 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 influéncia a M,, sendo que, quanto maior a concertacao de ions de de Zn
menor é a magnetizagio de saturagdo. 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 gadolinio, praseodimio, hélmio e itérbio. O parame-
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 frequéncias, sugerindo o uso dessas nanoferritas de granada para dispositivos e

aplicagoes de alta frequéncia de micro-ondas.

Atualmente, o lantanio vem se destacando como um importante dopante para a
granada de itrio e ferro. Estudos tém apresentado as propriedades magnéticas, opticas e
estruturais deste material, além da sua importancia para as aplicagoes. Cheng e col. [25]
produziram YIG dopado com La (YIGLa) em diferentes concentragoes. O incremento do
dopante elevou a magnetizagao de saturagdo comparando com a amostra pura, entretanto,
a M, diminuiu com o aumento da concentragao de La. Outros trabalhos, com diferentes
métodos de producao da amostra, obtiveram resultados semelhantes para o comporta-
mento de M. [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
diminui¢ao no tempo de relaxagao, 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 impedéncia, Pauzi
e col. [30] compararam dois dopantes no YIG, sendo eles o La e o Al e concluiram que
o YIGLa possui um maior potencial para aplicagoes em ferromagnéticos. Jin e col. [31]
apresentou o comportamento da largura de linha de FMR em funcao da frequéncia e da
temperatura para filmes finos de YIGLa. Os resultados experimentais mostram um au-
mento significativo no niimero de modos de ressonancia 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 ¢ linear com frequéncia, e em
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baixas temperaturas é nao-linear. Beh e col. [32] expuseram como a temperatura de pre-
paracdao do YIGLa pode influenciar suas propriedades, o tamanho das particulas 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 aplicacao especifica. Conhecer como as propriedades magnéticas e estrutu-
rais de uma amostra variam com a temperatura é fundamental. Na literatura nao existem
estudos sobre o comportamento da magnetizacao de saturagdo em fungao da temperatura
(Mg x T) para o YIGLa. Diferentes trabalhos investigam o comportamento M, x T para
materiais com magnetizacao esponténea em baixas temperaturas (préximo a 0 K)[33,34].
A primeira proposta, realizada por Felix Bloch em 1930, ficou conhecida como Lei de
Bloch [34]. Para materiais ferromagnéticos isotrépicos, a dependéncia tipica é uma série
de poténcias que inclui um termo: T3. A magnetizagao de saturacao em fungao 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 metélicos ferromagnéticos
[38]. Todas essas propostas sdo fundamentadas em calculos tedricos, e cada situagao esté

relacionada & microestrutura do material.

Recentemente, baseados em resultados experimentais, Kobler e col. propuseram
uma extensao da Lei de Bloch valida até 85% da temperatura de Curie [39,40]. Nesses
estudos, foi estabelecido que os materiais ferromagnéticos obedecem a uma lei de poténcia
universal com apenas um termo de temperatura (7°), cujas trés condigoes fundamentais
determinam o expoente: o spin predominante, a dimensionalidade das interagoes relevan-
tes, e a anisotropia. Os possiveis valores de € para um material ferromagnético homogé-
neo sao 3/2, 2, 5/3, 3 e 9/2. Outras duas propostas foram realizadas por Cojocaru, na
primeira, ele indicou um comportamento baseado na dependéncia de dois termos de T,
sendo um termo linear (T) e um termo 7°/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 nanoparticulas. Em sua proposta,
a magnetizacao de saturacdo de um ferromagneto varia com os termos 7°/2, TLn(T) e
T, acompanhados por constantes que carregam informagoes sobre a estrutura da amostra
estudada [42,43]. Intmeros trabalhos exploraram esse comportamento em YIG puro e
dopado com diferentes dopantes como Zinco, Cobalto, Niquel e outros, exceto com o La
22,23,35,44,45].

Outro parametro magnético que sofre variagdo com a temperatura é a largura
de linha por ressonancia ferromagnética. Recentemente, o comportamento AH x T, em
granada de itrio e ferro, tanto puro quanto dopado, passou a chamar a atencao da comu-
nidade cientifica [46-48]. De forma experimental, Jermain e col. obtiveram um aumento
na amplitude do sinal, juntamente com uma diminuicao da largura de linha de FMR a

medida que a temperatura aumentava [46]. A relagdo inversa entre amplitude do sinal e
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a largura de linha concordou com previsoes tedricas, onde se espera que a amplitude seja
dimensionada com (AH)? [49]. Shigematsu e col. também encontraram uma diminuigao
na largura de linha por FMR com o aumento da temperatura. Entretanto, esse comporta-
mento para AH x T nao é universal, pois Haidar e col. [48] observaram um crescimento
por um fator de dois na largura de linha a medida que a temperatura aumentava de 8 K

a 300 K, em filme de YIG.

O comportamento do parametro de rede em funcao da temperatura de cristalizacao
é amplamente estudado para o YIG puro e dopado [50-52]. Entretanto nao existe na
literatura trabalho que estude o comportamento do pardmetro de rede em funcao da
temperatura de medida (a x T'), ou seja, a temperatura que a amostra é submetida apos
ser produzida. O comportamento a x T é investigado em outros materiais, Paszkowski e
col. [53] apuraram a dependéncia a x T para o composto Sr,Ba;_,NbyOg (0,35 < = <
0,72), entre 300 K e 600 K. Rao e col. [54] realizaram um estudo semelhante para as liga