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palavras-chave

resumo

Ferrites, propriedades magnéticas, propriedades eléctricas, difracdo de
Raios-X, hematite, itria, sinteriza¢éo, micro-ondas, YIG

Foram preparadas amostras de YsFesO,,, sintetizadas por dois
métodos: sinterizagdo convencional (forno) e usando um forno de
micro-ondas. Foram utilizados, como precursores, a hematite (Fe,O3) e
a itria (Y.03). Apbés moagem, as misturas obtidas foram sujeitas pelos
dois métodos, a diferentes temperaturas e tempos de sinterizacao.
Foram sintetizados no forno entre os 1350 °C e os 1450 °C, e tempos
de sinterizacdo de 4 h e 6 h. Em micro-ondas o intervalo de
temperaturas utilizado situou-se entre 600 °C e os 900 °C, com tempo
de sinterizacdo de 15 minutos. Posteriormente realizaram-se as
caracterizacdes estruturais por difracdo de Raios-X (DRX), as quais
revelaram a presenca maioritaria das fases da granada de YIG. As
amostras obtidas por sinterizacdo convencional apresentaram uma
maior cristalinidade. A cristalinidade aumentou para temperaturas de
sinterizacdo mais elevadas. Procedeu-se também a caracterizacdo
magnética e elétrica das amostras obtidas. Obteve-se para as
amostras em estudo, a 300 K e 1 MHz, uma constante dielétrica entre
8,3 e 12,5 com perdas dielétricas menores que 1,6 X 102
Relativamente a magnetizagdo obteve-se um valor maximo 40,32
emu/g, registado para a amostra sinterizada a 1450° C/ 6 h e o valor
mais baixo foi registado para a amostra sinterizada a 900 °C, com valor
15,42 emu/g, a 300 K.



keywords

abstract

Ferrites, magnetic properties, electrical properties, X-ray diffraction,
hematite, yttria, sintering, micro-wave, YIG

The ferrite YsFesO;, were prepared by two methods: using a conventional
oven and a micro-wave oven. The used precursors were hematite (Fe,03)
and yttria (Y.03). After milling, the obtained mixtures were subjected to
different temperatures and time of sintering in a conventional furnace and
in a micro-wave oven. In the conventional oven the samples were
synthesized between 1350 °C and 1450 °C, and sintering times of 4 and 6
hours. In the microwave oven the temperatures ranged between 600 °C
and 900 °C with sintering time of 15 minutes. After the prepared samples
are characterized by X-ray diffraction (XRD). The XRD revealed the
presence of a majority of the YIG phase granade. The crystallinity of the
samples obtained by conventional sintering increases with the increasing
of the sintering temperatures. The magnetic and electrical properties of
the samples were measured. The samples show at 300 K and 1 MHz, a
dielectric constant between 8.3 and 12.5, with the dielectric losses lower
than 1.6 x 10™". The magnetization presents a maximum value of 40.32
emu / g for the sample sintered at 1450 °C / 6 h. A lower value was
measured for the sample sintered at 900 °C, with a value 15.42 emu/g, at
300 K.
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Capitulo 1

1.1 Introdugéo

O avanco tecnoldgico depende diretamente do desenvolvimento de novos materiais, com diferentes
propriedades e aplicagbes. Nesse sentido, muitos investigadores procuram sintetizar novos materiais e
melhorar as suas propriedades através de métodos alternativos de sintese. Materiais com alto desempenho
estdo a ser desenvolvidos por métodos de preparacdo considerados ‘““tradicionais” ou outros metodos
designados “inovadores”. Consequentemente, novas propriedades vdo sendo reveladas com o avanco da
ciéncia dos materiais. A importancia da sintese e caracterizacdo de materiais tém-se acentuado ao longo dos
Gltimos anos, tendo-se constatado varios avancos tecnolégicos nas mais diversas areas. [Cal06]

O desenvolvimento de novos materiais dielétricos e isoladores, nomeadamente ceramicos, originou
uma série de progressos presentes na tecnologia de transmissdo de sinais eletromagnéticos na regido das
radiofrequéncias e micro-ondas, possibilitando assim a criagdo de novos dispositivos eletronicos que
permitissem operar numa vasta gama de frequéncias e poténcias. Com o aparecimento das tecnologias de
computacdo e comunicacdo, desencadeou-se uma crescente procura de novos dispositivos eletrénicos de
baixa poténcia em grande escala, que integram materiais dielétricos e isoladores. [Mou03]

O termo micro-onda corresponde a sinais com frequéncias entre 300 MHz e 300 GHZ e com
comprimento de onda 1 m e 1 mm, respetivamente. As micro-ondas sdo mais eficientes no transporte
informacdo, comparativamente as ondas de radio (de frequéncia mais baixa), pois tendo maiores frequéncias
permitem uma ampla largura de banda. Os sistemas de comunicagdo sem fio tém evoluido muito nos ultimos
anos, estes utilizam sinais com frequéncia na gama das micro-ondas para transportar a informagdo, como
exemplo temos os telemoveis (900 MHz), a internet sem fios (2,4 GHz) e a comunicacao via satélite. [Fec08]

As aplicagdes tecnolégicas dos materiais ndo sdo efetuadas sem um estudo exaustivo das suas
propriedades, 0 que evidencia a importancia da sua caracterizagdo fisica. As exigéncias das aplicagdes dos
materiais magnéticos fazem com que novas técnicas de preparacdo e novos materiais estejam a ser
investigados.

As ferrites sdo materiais que apresentam propriedades fisicas, como alta permeabilidade magnética,
baixas perdas dielétricas e elevada resistividade, tornando-as atraentes para aplicacfes em dispositivos
eletrdnicos que operam na gama das micro-ondas. Em particular, a escolha adequada dos valores de
permitividade e permeabilidade complexas permitem obter materiais que podem ser absorsores da radiacdo
eletromagnética.

Existe um aumento da procura de materiais para dispositivos de processamento de sinais de radar, em
comunicacdo e instrumentagdo com frequéncias de utilizagdo cada vez mais elevadas ( > 100 GHz). Os
materiais ferromagnéticos para altas frequéncias devem ter elevada resistividade elétrica, baixas perdas por
histerese, baixo campo coercivo, alta permeabilidade inicial e magnetizacdo de saturacdo. As ferrites séo
muito utilizadas em dispositivos de micro-ondas, como isoladores, circuladores. As ferrites tipo espinela
foram os primeiros materiais utilizados para micro-ondas, mas as granadas possuem menores perdas.

Desde a sua descoberta (Bertaut and Forrat 1956) [Woh90], que a granada YsFesOj, conhecida
abreviadamente por YIG (yttrium iron garnet), passou a ser 0 melhor material para aplicagdes na gama de
frequéncias das micro-ondas. O YIG é usualmente sinterizado através de reacfes “standard” estado-sélido a
partir de medidas estequiométricas de hematite (Fe,05) e itria (Y,03). De maneira geral, as caracteristicas
dos materiais sintetizados dependem do processo especifico de sintese, em particular, no caso dos ceramicos,
as suas propriedades magnéticas e dielétricas, estdo muitas vezes dependentes do processo de preparagdo. Os
ceramicos tém sido cada vez mais aplicados como materiais magnéticos ou dielétricos, sao tradicionalmente
preparadas por calcinacdo em alta temperatura da mistura dos éxidos precursores. [Woh90]

As propriedades do YIG para algumas aplicacdes tém sido melhoradas pelo controlo das condigdes de
preparacdo ou pela adi¢do de dopantes. A producdo do YIG pode ser também obtida por métodos quimicos
como a co-precipitacdo e 0 método sol-gel, que permitem produzir variagdes quanto as propriedades
magnéticas das ceramicas produzidas, controlando as condi¢bes de reacdo. Devido a estes factos, a
preparagdo de nano particulas deste material por métodos eficazes, com propriedades elétricas e magnéticas
inovadoras é de interesse cientifico e tecnoldgico. [Woh90]



1.2 Objetivos e Motivagdes

Nas ultimas décadas, dada a utilizagdo crescente de equipamentos eletronicos maéveis, tem sido feito
um esforco no sentido da miniaturizacdo de componentes eletronicos, facilitando o seu transporte,
amplificando a sua autonomia e melhorando a sua performance. Num circuito eletrénico, por norma o
nimero de componentes capacitivos € superior a0 nuimero de componentes resistivos e indutivos.
Considerando o elevado volume ocupado por estes componentes maioritarios, é espectavel e normal a
procura de materiais com elevada constante dielétrica (¢') e baixas perdas (tan 8), desencadeada pela
comunidade cientifica, de algumas décadas até aos dias de hoje.

Qualquer material dielétrico para ser usado em aplicacdes praticas, nomeadamente na producdo de
condensadores, deve apresentar duas caracteristicas fundamentais: constante dielétrica (') elevada e baixa
perda dielétrica (tan &), numa vasta gama de frequéncias e temperaturas. Os materiais ferromagneticos
usados em frequéncias elevadas devem apresentar uma estrutura de dominios tal, que permitam a sua
utilizacdo nessa faixa de frequéncias, sem trazer os problemas naturais do trabalho de polarizacéo e do calor
das perdas resultantes. Estes materiais devem ter baixas perdas por histerese, baixo campo coercivo (H.), alta
magnetizacdo de saturacdo (Ms).

A ferrite de YIG encontra diversas aplicacbes em engenharia, pois apresenta interessantes
propriedades magnéticas e elétricas numa gama relativamente grande de temperaturas e frequéncias.
Analisando a produgdo deste tipo de materiais ao longo dos anos, verifica-se um crescimento acentuado até
aos dias de hoje (figura 1.1). [Rib05]
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Figura 1.1- Producéo mundial de ferrites. [Rib05]

Um dos motivos que também me levou a fazer este trabalho, foi o facto de se tratar de um trabalho
muito desafiante, com um elevado potencial de aplicages praticas e permitir adquirir competéncias a nivel
de preparacdo e caracterizacdo de materiais. Levantando desde ja uma questdo, como poderemos saber se
podemos utilizar um material em particular, se ndo soubermos como se comporta esse material nas condicdes
exigidas pelo dispositivo a que se destina.

Foram preparadas varias amostras de YIG, utilizando dois métodos de sintetizagdo: sinterizago
convencional (forno) e num forno de micro-ondas doméstico (MW), com o intuito de estudar propriedades
elétricas e magnéticas que possam favorecer aplicacdes tecnoldgicas. Tive como objetivo correlacionar as
propriedades estruturais, elétricas e dielétricas em funcdo da temperatura de tratamento, tempo de
sintetizacdo e método de preparacdo das amostras. A andlise das suas propriedades elétricas e dielétricas foi
efetuada com base em modelos fisicos.



1.3 Metodologia

Executou-se uma sintese de pd base de YIG por dois métodos: o método sinterizacdo e 0 método de
micro-ondas. Foram aplicados tratamentos térmicos as cerdmicas, com uma escolha de temperaturas
estipulada com base da literatura ja existente. Difracdo de raios X (DRX) foi a técnica utilizada para se
efetuar a caracterizagdo estrutural das amostras. A caracterizacdo elétrica das amostras foi feita medindo a
condutividade dc/ac e a permitividade complexa na gama de temperaturas (100 K — 360 K) e frequéncias (40
Hz — 2 MHz). A resposta magnética dos materiais estudados foi efetuada num magnetometro de amostra
vibrante (VSM). Estas sdo as principais propriedades analisadas no presente trabalho.

O objetivo principal recaiu na correlacdo entre a resposta elétrica, dielétrica e magnética com as
caracteristicas estruturais e morfoldgicas do material. Foram utilizados formalismos/ modelos matematicos e
fisicos bem como software adequado na analise do comportamento apresentado pelo material em estudo.

1.4 Organizacao da tese

A presente tese encontra-se estruturada de modo a proporcionar uma leitura e uma analise simples
através de uma exposi¢do clara e objetiva. Inicialmente, no capitulo 1 é referida uma pequena nota
introdutdria sobre o trabalho a desenvolver, séo referidos os objetivos, motiva¢bes e metodologia para a
realizagdo do mesmo.

No capitulo 2, apresenta-se uma breve introducéo tedrica sobre as ferrites, sdo citadas as principais
propriedades estruturais das granadas, € apresentada uma seccdo de particular énfase ao material em estudo
(YIG), estado da arte, onde sdo referidos resultados ja obtidos por investigadores sobre esta ferrite. Neste
capitulo encontram-se também descritos alguns fundamentos tedricos sobre propriedades elétricas e
magnéticas dos materiais, estes sdo fulcrais para o entendimento deste trabalho.

No capitulo 3, encontram-se descritas de forma sucinta as técnicas experimentais usadas na
preparacdo do material em andlise (método sinterizagdo, micro-ondas) e respetivos tratamentos térmicos bem
como as técnicas e formalismos matematicos empregues na caracterizagdo estrutural (analise térmica
diferencial (ATD); difracdo de raios X (DRX)) e elétrica (condutividade dc, condutividade ac) do material.
Neste capitulo sdo também referidos os procedimentos experimentais efetuados na sintetizacdo das ferrites de
YIG, através dos dois métodos ja citados e posteriores tratamentos térmicos utilizados.

O capitulo 4 ¢ dedicado a uma discussdo e apresentacdo dos resultados obtidos e conclusdes obtidas
de andlises estruturais, elétricas e magnéticas previamente realizadas. Por fim o capitulo 5, destinado a
conclusdo global de todo o trabalho e resultados obtidos, passando igualmente por uma alusdo a possiveis
investigagBes e perspetivas futuras, por Gltimo apresentam-se as referéncias bibliograficas utilizadas no
decorrer deste trabalho.



Capitulo 2

Nas préximas sec¢des apresenta-se uma revisdo bibliogréfica sobre as granadas, dando particular énfase
as caracteristicas mais relevantes da granada em estudo, YIG. O estado de investigacdo atual desta ferrite é
descrito em pormenor através da analise de alguns resultados obtidos por diferentes investigadores. S&o
também referenciadas as principais propriedades elétricas e magnéticas dos materiais, que nos permitem uma
melhor compreensdo e clarividéncia de interpretacdo e analise dos resultados obtidos na execucdo deste
trabalho.

2.1 Revisao bibliografica

2.1.1 Introducéo

As ferrites sdo materiais ceramicos constituidos por uma mistura de 6xidos metalicos, bivalentes, sendo o
oxido de ferro o principal componente. Apresentam propriedades magnéticas bastante Gteis para a industria
eletrénica. Desde a terceira década do século XX que estes materiais tém sido objeto de estudo, quando os
pesquisadores japoneses Kato e Takey mostraram as vantagens das ferrites na substituicdo do ferro puro em
nucleos de transformadores para frequéncias elevadas. [Woh90]

As ferrites sdo divididas em quatro grupos de acordo com as suas estruturas cristalinas: espinela,
magnetoplumbita, granadas e perovsquita. [Mou03]
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Figura 2.1 — Diferentes tipos de estrutura das ferrites: a) Estrutura hexagonal, b) Estrutura espinela, ¢) Estrutura
granada ou dodecaédrica. [Amc10]

Existem inimeras vantagens praticas na utilizacdo de cerdmicas como por exemplo a estabilidade
guimica. As ceramicas sdo preparadas a partir de Oxidos ou combinacdo de 6xidos, com baixo peso
especifico e custo relativamente reduzido das matérias-primas (i.e., 6xidos binarios como Fe,03, Al,Os,
Mn,0O; etc). Propriedades como baixa condutividade elétrica e térmica também sdo muito Uteis para as suas
aplicacOes. Por estes motivos, certas categorias de 6xidos mistos, como as espinelas e as granadas, tém sido
investigadas nas ltimas décadas.

As ferrites, nome que designa ambos os grupos, sdo utilizadas como imas permanentes, em dispositivos
de alta frequéncia (micro-ondas), como absorvedores de campos magnetostaticos, como materiais para
gravagdo magnética, em radares, telefones telemoveis, radio e televisdo. [Cal06]

As exigéncias que as aplicagdes elétricas modernas requerem dos materiais magnéticos, incentivam o
estudo de novas técnicas e produtos, aparecendo assim, novas solucfes para diversas aplicagdes. Existe um
amento da procura de dispositivos que processem a dete¢do de radares, em comunicagdo e instrumentagéo.
Materiais ferromagnéticos para uso em frequéncias elevadas devem apresentar uma estrutura de dominios tal,
que permitam a sua utilizacdo nessa faixa de frequéncias, sem trazer os problemas naturais do trabalho de
polarizacdo e do calor das perdas resultantes. Além disso, os intensos campos magnéticos geralmente
necessarios, levam a necessidade de materiais com elevada resistividade elétrica, baixas perdas por histerese,
baixo campo coercivo, alta permeabilidade inicial e magnetizacdo de saturacéo.

Estas propriedades sdo particularmente encontradas nas ferrites, as mesmas podem ser formuladas para
se obter propriedades magnéticas especificas numa ampla variedade de aplicagGes. Uma elevada resistividade
é desejada para muitas dessas aplicacfes, para minimizar as perdas dielétricas. [Mou03;Fec08]



Por todos estes motivos, no século XXI o nimero de investigacBes sobre materiais ferromagnéticos
aumentou de forma significativa. Os estudos j& realizados consistem em alteracBes das condicdes e
pardmetros de sintetizagdo, como por exemplo, a dopagem de amostras de YIG com outros elementos,
enriquecimento ou empobrecimento de itrio da mesma, utilizando varios métodos de preparacao de amostras,
bem como, a alteragdo da espessura das mesmas e andlise da microestrutura do composto. Estes fatores sao
importantes para o controlo de formacdo de nano particulas deste tipo de materiais. [Fec08]

2.1.2- Granadas

As granadas naturais compreendem uma familia de rochas igneas isomdrficas de complexos silicatos, que
devido a diferentes composi¢des quimicas, apresentam diferentes cores. Estes compostos sdo utilizados pelos
geodlogos como um termdmetro das condicGes de temperatura e pressdo em que a rocha se solidificou. O
nome granada é relativo ao grupo de minerais isoestruturais de composi¢do 3R’0.R,’03.3Si0,. Exemplos,
séo a grossularita (3Ca0. Al,05.3Si0,), andradita 3CaO.Fe,05.35i0,. Na sua maioria, as granadas sao
classificadas como cubicas, de grupo espacial (01° 1a-3d). [Mou03; Fec08]

O sucesso na aplicacdo de granadas em dispositivos eletrénicos, aplicados em circuitos micro-ondas
de alto desempenho, desencadeou a sintese dos restantes membros desta extensa familia (i.e., RsMsO;,, sendo
R = Y e terras-raras, M = Fe, Al, Ga, In, Sc, Co etc). 16es R** ndo podem ocupar os sitios octaédricos e
tetraédricos por causa dos seus grandes raios, de modo que o i&o R** s6 pode ocupar sitios dodecaédricos que
tém um espaco maior. A crescente procura de dispositivos a operarem em outros intervalos de frequéncias,
originou a sintese de outras granadas, com substituicdes parciais ou totais nos sitios de R e ou do ido M. A
qualidade de emissédo e rececdo de uma onda eletromagnética em determinada frequéncia aplicada, depende
entre outros fatores, das caracteristicas das ferrites utilizadas nos dispositivos eletronicos. [Cal06]

2.1.3- Itria

A itria (Y,03) € um 6xido de itrio que foi descoberto por Johan Gadolin em 1794 no mineral gadolinita
proveniente de Ytterby. A figura 2.2 a), apresenta a estrutura cristalina do 6xido de itrio. Este cristal possui
estrutura clbica de corpo centrado, pertencendo ao grupo espacial (la-3). A célula unitaria tem uma
dimensdo a, = 10,58 A e contém 16 férmulas unitarias Y,0s. A célula unitaria consiste em 32 sitios do catido
Y3* coordenados na forma de octaedros (figura 2.2 b), existindo dois sitios de catides ndo equivalentes, onde
Y1 ocupam os sitios 24d com simetria pontual C,, e Y, ocupam os sitios 8a de simetria Cs;, 0 0%, no entanto,
tem apenas um unico tipo ocupando os sitios 48e. A célula cubica contém um total de 80 atomos. Oxido de
itrio com ferro é usado em filtros de micro-ondas. [Mon04]
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Figura 2.2 — Estrutura do Y,05: a) com o plano (001) paralelo a pagina e b) Representacéo dos octaedros. [Mon04]



2.2 Estado da Arte

2.2.1 - Composicdo quimica e estrutura da granada YIG

Desde a descoberta do YIG (“yttrium iron garnet”) em 1956 por Bertaut e Forrat, com a sua estrutura
cristalina descrita por Geller e Gilleo (1957), que esta ceramica permanece como sendo o melhor material
para aplicacbes na gama das micro-ondas (1-10 GHz). As ferrites do tipo espinela foram o0s primeiros
materiais utilizados na gama de frequéncias das micro-ondas, mas pelo facto das granadas possuirem
menores perdas, sdo preferidas em muitas aplicagbes. A granada de itrio (YIG), é uma espécie de granada
sintética, com composi¢do quimica YsFe,(FeO4)s ou YizFesOyp, que impulsiou a sintetizacdo de outros
compostos tais como: GdsFesO1, (GdIG), Y3Als05, (YAIG), EusFesO;, (EulG). [Woh90]

O YIG é composto ferrimagnético pertencente a uma familia de 6xidos complexos, designados granadas,
estas sdo0 um grupo de sOlidos que exibe um comportamento magneético caracteristico. Pardmetros
importantes como a magnetizacdo dependem da granada em particular, ou seja, da composicao (presenca de
iGes magnéticos), da estrutura do cristal (o arranjo tridimensional dos ibes), do tamanho de grdo, da
densidade e da porosidade, e de outros fatores, como a temperatura. As granadas podem formar solucdes
solidas que permitem mudar a sua composi¢do sem comprometer a estrutura do cristal. Esta condicdo permite
gue as propriedades magnéticas da familia sejam modificadas, mantendo a estrutura original do cristal.
[Fec08]

A formula geral de uma granada ferrimagnética é escrita como RsFesO;,, onde R é um catido trivalente de
terra rara. Esta estrutura é cristalina e de simetria cubica, sendo pertencente ao grupo espacial 0:°- la 3d.
Existem oito férmulas moleculares por unidade de célula (160 atomos), logo, existem 96h sitios que sao
ocupados pelos oxigénios. Por sua vez, os 4tomos de oxigénio definem trés diferentes sitios para os catides:
dodecaedro (24c), octaedro (16a) e tetraedro (24d), como ilustrado na figura 2.3. Os atomos de terras raras
(R) ocupam o sitio dodecaédrico, enquanto os catides de Fe, pertencem aos sitios: octaédrico e tetraédrico
(figura.2.4). Ou seja, a notacdo geralmente utilizada para a ocupacao dos sitios é {73’} [F_ez)] (ﬁ3)012 onde os
simbolos {},[1,(), representam respetivamente, as posi¢des na estrutura granada: 24c-coordenadas
dodecaédricas, 16a-c.octaédricas e 24d-c.tetraédricas (figura 2.4).

~

Figura 2.3: 1) Representagdo da estrutura granada YsFe, (FeO,); . 1) Arranjo dos catides na estrutura granada.
[Rov10; Fec08]

Para 0 YIG, os ides Fe** (com cinco eletrdes desemparelhados) nos sitios octaédricos tém os spins
alinhados na direcdo oposta aos dos ides Fe** dos sitios tetraédricos. Contudo, devido aos trés sitios
tetraédricos e dois sitios octaédricos presentes na formula granada, 0 momento magnético dos cinco eletrfes
desemparelhados prevalece, nenhuma contribuicdo magnética vem dos sitios fechados de ides Y**. O YIG



apresenta constante dielétrica de 7,72; 7,62; 7,60 e 7,64 para as frequéncias de 1 MHz, 10 MHz, 100 MHz e 1
GHz, com uma perda dielétrica de 0,0602; 0,0132; 0,0032 e 0,0383 respetivamente. [Fec08]

Existe um forte acoplamento entre os spins antiparalelos dos iGes que ocupam os locais a e d. No caso
de ambos possuirem a configuracdo de Fe**, contribuem com 5puj para a rede, uy refere-se a0 momento
magnético fundamental, representa o magnetrdo de Bohr (9,27 x 1072* A.m?). Por sua vez, os ides de terras
raras (sftio c) tém spins ndo emparelhados e acoplados antiparalelamente com Fe®* do sitio d, contribuindo
com -3ug, onde uy € a resisténcia do momento do ido R, medido em magnetrdes de Bohr. Resultando assim,
numa magnetizacao por unidade de formula, M = 5-3ug, em que i € maior que 7 para o gadolinio, térbio;
3,5 para o talio; 2,5 para o itérbio e zero para o itrio. [Mou03; Fec08]
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Figura 2.4: Representacéo dos diferentes sitios atdmicos ocupados por elementos da granada Y1G. [Fec08]

Em casos onde py > 5/3, 0 M; sera negativo (0 K), é dominado pela contribuicdo dos ides de terra
rara. Para maiores temperaturas essa contribuicdo vai diminuindo, dado ao facto do enfraquecimento do
acoplamento entre o Fe** do sitio d e 0 i4o terra rara. [Fec08]

As granadas também formam uma ampla variedade de solucfes sélidas. A adicdo e a substituicdo de
catibes alternativos podem ter varios efeitos: deslocamento do ponto de Curie e outras transi¢fes de fase,
movimento de paredes de dominios, introducdo de segundas fases ou heterogeneidade composicional e
controlo do tamanho de gréaos. [Fec08]
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Figura 2.5- Diagrama de fases para o sistema de Fe;03-Y,0s3. [KHJ]

A figura 2.5 mostra o diagrama de fases do sistema de Fe,O3-YFeQOj; obtidos por Van Hook (1962). Como
mostra o diagrama de fases, cristais Y1G ndo podem ser obtidos a partir de uma determinada estequiometria
porque se decompde em YIG, YFeO; e Fe,O3 em torno de 1580 °C. Na tabela 1, estdo representadas algumas
propriedades da granada itrio, a temperatura ambiente.



Tabela 1: Principais propriedades da granada itrio (Y1G), a 25°C. (“Geller e Gilleo 1957b, com correcdes de
Geller 1977). ["Woh90, *Fec08, >*Qin08, >>Zh05, DelCry]

Férmula empirica YsFesOp, | 180 Distancias interiénicas (A) *
Estrutura do cristal Cbica 4 Fe® (a) 3,46
Grupo espacial la3d Y 6 Fe® (d) 3,09(2); 3,79(4)
Densidade (g/cm™) 5,17 80% 2,37(4); 2,43(4)
Temperatura de fuséo (°C) 1555 2Y% 3,46
Constante de rede, a, (A) 12376" | Fe° (@) | 6 et (d) 3,46
Constante dielétrica [¢'] (IMHz) 7,7* 607% 2,01
Temperatura de Curie (K) 559" 6 Y3 3,09(2); 3,79(4)
Resistividade elétrica (©2/cm) 1x 101 | Fe®7(d) | 4Fe® (a) 3,46
Moédulo de Young 2 x 1012 4 Fe® (d) 3,79
Condutividade térmica (W/cm™/ °C™%) 0,074 407% 1,87
Peso molecular (gramas) 737,95 2Y¥ 2,37; 2,43
Magnetizacio de saturagio em (gauss) 1780/ o 1 Fe®(a) 2,01
e/ou (emu/g) 25,42’
Dureza (moh) 6,5a7,0 1Fe® (d) 1,87
Largura da linha de ressonancia <0,30 9072 2,68(2); 2,81; 2,87;
ferromagnética (Oe) 2,96; 2,99(2); 3,16(2)

A representacdo mais precisa da magnetizacdo de YIG em funcdo da temperatura foi alcangada por
Anderson (1964) sobre a base do modelo de duas subestruturas de Neéel (1948). Na teoria Néel de
ferrimagnetismo a dependéncia com a temperatura do momento magnético por mole de cada sub-rede pode
ser expressa em termos de funcéo de Brillouin: M; (T) = M; (0) Bg; (X;) , em que o indice i refere-se a sub-rede
de ordem i. [Woh90]

Na estrutura de granada ferrimagnética apenas as subestruturas: octaédrica (a) e tetraédrica (d), sdo
consideradas. Estas subestruturas contém Fe®*, sendo estes o0s UOnicos iBes magnéticos.
A equacdo para a magnetizacdo de YsFesO;, por mole como funcgdo da temperatura, é dada por:

M (T) = Mq (T) - Ma (T), onde My (T) = Mg (0)Bsq(x4) € Mo (T) = Mq(0)Bsg (x,).
As fungdes de Brioullin sdo respetivamente:

_ [2Sa+1
Bsq = |

254

254+1
254

]coth[ ] x,—(255) *coth(25,) 1 x, e

s Sa _ _
By, = [22‘;“] coth [2 2:1] Xq—(28,) 7 coth(2S,) x4

a

Onde:
xd:(sdg,uB/KT)(Ndde + NdaMa) € xa:(SagﬂB/KT)(Nade + NaaMa)-

Nesta equacao N,,, Nyg, € Nog= Ny, 580 0s coeficientes de campo molecular, S, e S; sdo 0s nimeros de
spin (5/2 para o Fe** 3d°), g é o fator giromagnético , é igual a 2, ug é o magnetrdo de Bohr, e K é a
constante de Boltzmann.

A T=0 K, os momentos por mole das duas subestruturas s&o:
M4(0) = 39;4)ausN e My(0) =2g,/,usN

Em que N é o nimero de Avogadro, enquanto o fator 3 para (d) e 2 para (a) sdo a multiplicidade dos iGes
Fe** por unidade de férmula, as respetivas localizagdes: g, € gyq 0s fatores giromagnéticos, e séo iguais a 2
para Fe**; J, e Jq sd0 os momentos angulares para Fe®*, sdo iguais a S, e S, respetivamente.

Quando os dados de Anderson (1964), de Gilleo e Geller (1958), e ainda de Geller et al (1964), foram
ajustados, Dionne (1970) encontrou N,,= 97,0 mole/ cm®, N,,= -65,0 mole/ cm® e N,,= -30,0 mole/ cm®.



Para 0 YIG a magnetizacdo das subestruturas a T=0 K sdo M, (0) = 8,374 x 10* e M,(0) = 5,583 x 10*
(em emu mole™). Com campos moleculares (em gauss) [Woh90]:

Hd=Ndde (T) + NdaMa(T) € Ha:Nade (T) + NaaMa(T)'

As equagdes da magnetizacdo de YIG em fungdo da temperatura sdo dadas por:
M(T) = My(T) — Mo(T)
M,4(T) = 8,374 x 10* Bs, (3,358 X 10~*/T)H,
M,(T) = 5,583 x 10* Bs/2(3,358 x 10~*/TH,
Hyo —30,4My(T) +97.0 My(T) e H,-97,0 My(T) — 65,0 M, (T).

O ajuste obtido por Anderson é preciso, exceto perto do ponto de Curie figura 2.6 a). As dependéncias da
magnetizacdo vs. temperatura do ferro na subestrutura octaédrica M,, figura 2.6 b) e substrutura tetraédrica
Mgy, figura 2.6 c), ndo sdo muito semelhantes, pois Md diminui mais rapidamente com o aumento da
temperatura do que M, na regido 100 K < T <500 K. Na figura 2.6 podem ser observados ajustes efetuados
por outros investigadores. [Woh90]
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Ferro tetraedral [Fe3*], em {Y3} [Fe,] (Fes)O1, (Anderson 1964); [Woh90]

2.2.2 Resultados previamente obtidos

Existe interesse na preparacao e estudo de ferrites com diferentes tipos de estrutura, tais como as do tipo
hexagonal (ex.: BaFeQOjg), do tipo espinela (ex.: MFe,0,) e do tipo granada (ex.: YsFesO1,) devido as suas
poténcias aplicagdes em transformadores e indutores de alta frequéncia, equipamentos eletrénicos,
dispositivos de micro-ondas usados em telecomunicagdes, em radares e também em cabegas de gravacao
magnética. [Res98]

Existem atualmente diversos artigos publicados sobre as propriedades da ferrite de itrio, muitos desses
estudos incidem sobre 0 modo como se alteram as suas propriedades quando dopada. Seguidamente séo



referenciados os mais importantes. Como todos sabemos, YIG é o composto mais representativo e bem
conhecido entre as terras raras de ferro-granadas, varias magnetizacdes podem ser alcangadas através da
dopagem, ou seja, substituindo-se o Y/Fe por outros elementos. Portanto, varios estudos foram realizados em
fungdo da substituicdo em YIG relativamente as mudangas das propriedades magnéticas e magneto-oticas.
Por exemplo, 0 GdsFesO;; (“gadolinium iron garnet” GdIG) seria uma substituigdo total do elemento itrio
pelo gadolinio. [Jos97; Xzg05]

Chulsung Kim et al., estudou as propriedades magnéticas do efeito de substituicdo de Fe** por AI**,
obedecendo a seguinte forma, tipo YsFes AlO,. Verificaram que a magnetizacdo de saturagdo e
coercividade diminuiu para todas amostras que continham AI**. Além disso, por causa da propriedade
magneto-6ptica de YIG, estes pesquisadores conseguiram substituir Y** por Bi**, Ce** e Co* em YIG a fim
de obter materiais com diferentes propriedades magneto-6ticas. [JC04]

Zhongjun Chenga et al. (2005) substituiram Y** por Gd*" na ferrite de YIG, dando origem a nano
particulas do tipo granada Y3 GdyFesO1, (x=0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0). O método de fabrico utilizado foi o
método sol-gel, sendo efetuado o estudo das suas estruturas cristalinas e propriedades magnéticas usando
difracdo de raios X (DXR), espectroscopia de IR e magnetometro de amostra vibrante (VSM). Os
difratogramas de Y;,Gd,FesO5, apresentaram apenas picos correspondentes a estrutura granada e os
tamanhos de particulas entre 34-67 nm. Resultados obtidos por VSM mostraram que a magnetizagdo de
saturacdo de particulas de Y3z, GdyFesO1, (0 < x < 1) sd8o menores que em YIG puro e diminuem com o
aumento da concentracdo (x) de Gd de uma forma linear.

Em suma, com este trabalho e a partir dos resultados de DRX e IR, é observado que o tamanho do cristal
obtido aumenta com o aumento da temperatura de sintetizacdo. Os resultados do estudo de propriedades
magnéticas dizem-nos que para as amostras com a concentracdo (x) de Gd, que a magnetizacdo de saturacao
(M) diminui & medida que o tamanho das particulas é reduzido. Enquanto isso, porque 0s momentos
magnéticos de ides Gd** se alinham de maneira oposta aos momentos efetivos formados por ides Fe**, pode
concluir-se que a magnetizacdo de saturagdo (M) diminui linearmente a medida que a concentracdo de
gadolinio é aumentada. [Zh05]

Qinghui Yang et al. (2008) estudou a granada de itrio (YIG) sintetizada por dois métodos, por
sinterizacdo convencional (CS-forno elétrico) e por micro-ondas (MW). A ferrite de YIG foi preparada por
reacdo de estado-sélido, o tempo de sinterizacdo e respetiva temperatura foram de 20 h e 1300 °C para o
processo de sinterizacdo convencional (CS), e 2 h e 900 °C para sinterizagdo por micro-ondas (MW). Este
investigador preparou a amostra utilizando como precursores Fe,O3 (99,9% pureza) e Y,03 (99,9% pureza) e
de acordo com a quantidade estequiométrica necessaria para obter YIG, efetuou a mistura num moinho de
bolas durante 10 h. Posteriormente sintetizou uma parte da amostra por MW a 900 °C durante 20 min com
uma taxa de aquecimento de 8 °C/min e uma taxa de arrefecimento de 30 °C/min. A restante amostra foi
sintetizada através da sinterizacdo convencional, ou seja num forno elétrico a 1300 °C durante 6 h com uma
taxa de aquecimento e arrefecimento de 2 °C/ min. Efetuou através de DRX a caracterizagdo estrutural das
ferrites obtidas, as caracteristicas magnéticas foram medidas recorrendo ao VSM, obtendo uma magnetizacao
de saturagdo de 14,60 emu/g com perdas magnéticas menores que 0,07. Por Gltimo e através de um analisador
de impedéancias HP4291B mediu as caracteristicas elétricas, para frequéncias entre 1 MHz e 1,8 GHz, as
ferrites de YIG obtidas apresentaram uma constante dielétrica entre 6,5 a 7,0, com perdas dielétricas menores
que 0,09. Os resultados obtidos demonstraram que a ferrite sintetizada por MW tem excelentes propriedades
dielétricas e magnéticas. Concluiram que a sintetizagdo por micro-ondas pode reduzir a temperatura dos
1300°C em CS para 900 °C em MW, e a eficiéncia de processamento pode melhorar significativamente.
Portanto, o processo de sinterizagdo de micro-ondas ¢ uma técnica importante, com potencial em tecnologia
LTCC (low temperature co-fired ceramic) e fabricagdo de ceramicos de multiplas camadas para diversos
dispositivos. [Qin08]

Na generalidade, as granadas sdo obtidas por reacdo de estado sélido, sempre em elevadas temperaturas,
mas cujo patamar depende da granada em particular. Como exemplo, Tsay et al. obtiveram a granada YIG,
submetendo os Oxidos precursores 3Y,0; + 5Fe,0;, homogeneizados, a 1300 °C/ 3 h. Vaqueiro et al.
também obteve a granada YIG bem cristalizada, empregando por repetidas vezes um tratamento térmico de
1300 °C por 6 h. [Chi02; Cal06]
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Lee et al. sintetizaram as granadas Y;.«Fes«O1, Y3z« INkFesO12 e Y;.,GdyIng ,Feq 01, por meio da reacéo
direta dos precursores, FeO0s Y,03 Gd,O; e In,0s. A mistura estequiométrica de cada granada foi
transformada em forma de pastilha, tratada a 1350 °C/ 48h em atmosfera oxidante (O,) e, finalmente,
arrefecida em azoto liquido. Para obten¢do das granadas monofasicas, este processo foi repetido duas vezes.
[You01; Cal06]

Grasset et al. prepararam granadas policristalinas de GdsFesAl,Op, pela reacdo direta entre os
precursores, Gd,Os, Al,O; e Fe,Os3, sendo as quantidades obtidas estequiometricamente. A mistura foi
calcinada a 900 °C/ 24 h, seguida de tratamento térmico a 1200 °C por um periodo de 2 semanas, com
moagens intermediéarias. [Gras03]

Peelamedu et al. sintetizaram a granada YIG por meio da reacdo entre Fe;O4 + Y,03, induzida por MW
(f = 2,45 GHz é frequéncia dos fornos de micro-ondas domésticos). Os resultados revelaram que a
quantidade de granada depende muito da temperatura durante a sintese. Ao ar, verificou-se a formacao de
YIG com tracos da perovsquita YFeOs;. Em atmosfera de azoto apenas a fase YFeO; é obtida, quando as
demais condicdes sdo mantidas iguais. [Ram01; Cal06]

Ostoréro et al., por outro lado, relataram a formacéo de uma fase de YFe,O,, além da YFeOs e da propria
granada YIG, aplicando um processo de preparagdo, usando 0s mesmos precursores, na mesma frequéncia
micro-ondas, ao ar. [Jos97; Cal06]

A sintese por processos quimicos, via-himida, também tem diversos parametros cuja variagdo
constitui fonte permanente de pesquisas.

Guo et al. obtiveram a granada YIG em duas condi¢es: partindo da mistura dos precursores
Y(NO3)36H,0 e Fe(NO3);9H,0 em etanol, 4gua desionizada e &cido citrico, em duas concentragdes
diferentes. As duas amostras obtidas foram submetidas a diferentes tratamentos térmicos ou a radiacdo de
micro-ondas. Os resultados mostraram que as quantidades de granada e outras fases dependem da
concentracdo do 4cido citrico, da temperatura de tratamento térmico ou se expostas ou ndo a radiacdo de
micro-ondas. [Xzg05; Cal06]

Grosseau et al. sintetizaram a granada YIG por co-precipitacdo das solugdes solidas de Y(NOs); e
Fe(NOs);, com razdo molar Fe**/Y** = 5/3, misturadas em solucéo bésica de pH entre 10 e 11 ou em etanol.
O material precipitado foi lavado vérias vezes com agua deionizada e submetido a 65 °C/ 24 h e, a seguir,
reduzido a po6. Os autores verificaram que o nimero de lavagens efetuadas e o solvente utilizado nao
constituem parametros relevantes para a sintese da granada, quando termicamente tratada em temperaturas
maiores que 1100 °C/ 3 h em atmosfera oxidante (O,). [Gro97]

Tsay et al. investigaram a possibilidade de redugdo da temperatura de sintese e de sinterizacdo para a
granada YIG introduzindo dxidos de calcio, vanadio ou bismuto. Os resultados mostraram que a aplicacao
destes aditivos permite a reducdo da temperatura para sintese sem degradar as propriedades magnéticas de
interesse das granadas. [Chien02; Cal06]

Os resultados gerais acima apresentados sdo =
representativos e revelam o niimero extenso de variaveis com Fe,0,:¥,0,=5:3 Fracao Molar
que as granadas podem ser sintetizadas. Posteriormente sdo
referidos alguns procedimentos descritos na literatura e que
envolvem, em alguma etapa do processo de sintese, a moagem
de alta energia.

Sztanislav et al. estudaram a cinematica de formagdo das
fases por reacdo de estado solido no sistema: (1- x) Fe,O3 - x
Y,0;3 (0< x < 1), representado na figura 2.7. Os precursores
foram submetidos a moagem por 3 h e verificaram que uma

fase perovsquita (TRFeQOj3) precede a formagdo da granada.
[Rov10]

Grosseau et al. obtiveram o YIG a partir da mistura de Figura 2.7- Fracio molar  Fe,05-Y,0;
oxidos b5a-Fe,0; + 3Y,0;, homogeneizado em etanol, [Rov10]
evaporado posteriormente. As amostras foram submetidas a
3 h de tratamento térmico em atmosfera oxidante, com temperaturas compreendidas entre 600 e 1400 °C.

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1600 T

11



A granada YIG, monofasica, foi obtida na amostra submetida a 1400 °C. A uma temperatura inferior,
1300 °C foi verificada uma percentagem molar de 90 % de granada, mesmo aplicando 12 h de tratamento
térmico. Os autores ainda verificaram que a inclusdo de moagem por 5 min entre dois tratamentos térmicos,
com duracdo de 6 h, resultou YIG monofasico, mesmo a 1300 °C. Este resultado levou-os a elaborar um
procedimento otimizado de sintese da granada YIG, por reacdo de estado sélido, consistindo na mistura dos
precursores, secagem, ciclos de calcinagdo e moagem, compactacao e sinterizacdo. [Cal06]

Ristic et al. investigaram por meio da espectroscopia Mdssbauer e difracdo de raios X a formacdo da fase
YIG por dois processos diferentes: co precipitagdo e reacdo de estado sélido. Para este tltimo, a moagem dos
oxidos precursores (3Y,0; + 50a-Fe,03) durante 2 e 5 h foi usada como pré-etapa na sintese. A moagem foi
realizada num moinho planetario com vaso e esferas de 4gata. Posteriormente a moagem, todas as amostras
foram prensadas e submetidas a diferentes condi¢Oes de tratamentos térmicos. Para verificacdo do efeito da
moagem na sintese, uma amostra ndo-moida dos precursores também foi submetida aos tratamentos térmicos.
A tabela 2, mostra os resultados obtidos por Ristic et. al.[Ris03; Cal06].

Tabela 2. Fases obtidas por Ristic et al. [Ris03]

800°C/2h YIG (0,87) + YFeOj (0,10) + Y,0; (0,03)
Co-precipitagédo 900°C/6h YIG (0,87) + YFeO3 (0,10) + Y,03 (0,03)
900°C/8h YIG (0,90) + YFeOj (0,08) + Y,0; (0,02)
1200°C/2h YIG (0,97) + YFeO; (0,03)
Oh o 'F@zOg/ Y203
2h 800°C/1h a-FeZOg/Yzog + YFeO; (0,05)
5h o 'FEzOg/YzO3 + YFeO3 (0,08)
Oh YIG (0,03) + CL'Fezolezog + YFeO; (0,05)
2h 1000°C/1h YIG (0,05) + a-Fe,03/Y,03 + YFeOs (0,15)
Tempo de 5h YIG (0,20) + 0-Fe,04/Y,0; + YFeO; (0,25)
moagem dos
Precursores 0h YIG (0,20) + YFeO3 (0,30) + a-Fe,03/Y,03
2h 1200°C /2 h YIG (0,97) + YFeO; (0,03)
5h YIG (0,98) + YFeO; (0,02)
Oh YIG (0,52) + YFeO3 (0,40) + a-Fe,03/Y,0;
2h 1300°C/1h YIG (0,99) + YFeO; (0,01)
5h YIG (0,99) + YFeO; (0,01)

Ristic et al. concluiram através dos valores observados na tabela, que a quantidade de granada é sensivel
ao processo de sintese e as condi¢cBes de tratamento térmico. Para o processo de moagem e tratamento
térmico a 800 °C a granada de YIG ndo é obtida. Para tratamentos térmicos a 1200 °C e 1300 °C a quantidade
de granada é independente do tempo de moagem aplicado. Também se constatou que a quantidade de
granada nas amostras moidas é maior relativamente as ndo moidas. [Ris03; Cal06]

Fechine obteve o compdsito ferrimagnético, constituido pelas fases Y3FesO1, (YIG) e GdsFes05;, (Giga),
através de processos em estado s6lido com a utilizagdo de moagem mecanica de alta energia, com
temperaturas de calcinagdo entre 1150 °C e 1350 °C. Por DRX identificou a presenca de duas fases em todas
as amostras; obteve YIG (fase ferrimagnética) como fase maioritaria e pequenas fracdes de uma fase anti
ferromagnética (YFeOs-YFO) [Fec08]. O aparecimento da fase YFO quando se deseja sintetizar o YIG ja é
conhecido na literatura [Rov10]. Esta fase foi encontrada por Ristic e colaboradores [Ris03], para a sintese do
YIG por co-precipitacdo e calcinagio e pelo método sol-gel. E fundamental diminuir a concentragéo da fase
YFO nos produtos de formacdo, pois a mesma tende a prejudicar as propriedades magnéticas nos
dispositivos.

Com o auxilio do refinamento Reitveld observou a percentagem em massa das duas fases presentes nas
amostras, apresentam bons resultados, pois a menor concentracdo de YIG foi de 96,02%. Verificou que as
maiores concentracdes (99,99%) se verificaram em amostras submetidas apenas a 1 h de moagem, o que
corroborou 0s resultados observados por Ristic e colaboradores os quais referem que as maiores
concentracdes da fase YFO foram oriundas dos reagentes sem moagem prévia. [Ris03]

Com a analise de DRX comprovou o sucesso do método sugerido, na literatura o YIG é obtido por
calcinacdo com temperaturas iguais ou superiores a 1300 °C. Fechine, ao preparar e caracterizar comp0sitos
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ferrimagnéticos provenientes dos dois ceramicos sintetizados (GdIG e YIG), do tipo GdIGxYIG.,
identificou pequenas fracdes de fases anti ferromagnéticas (YFeO; e GdFeOs3) nas amostras. De acordo com
Shannon e colaboradores os raios i6nicos baseados na coordenacio dodecaédrica do Y** e Gd** sdo 1,02A e
1.06A, respetivamente. Este aumento no raio iénico causa um aumento nos parametros de rede de 12,376 A
(Y1G) — 12,440 A (GdIG). Fechine constatou que os compdsitos, onde ambas as fases estdo presentes, 0s
pardmetros de rede de cada fase ndo sofreram consideraveis variagdes. Esse resultado indica que ndo houve
evidéncias da incorporacao de 4&tomos de uma fase na outra.

Os valores de &’ para as amostras analisadas sdo
praticamente constantes, na faixa de frequéncias
estudada, onde o GdIG possuiu maiores valores de €’,
que YIG (8,76 e 7,64 em 1GHz) respetivamente. Para
as amostras GdIGg5Y1Gos e YIG a tan d apresenta
valores minimos a aproximadamente 100 MHz
(2,5x107% e 3,2x10°®, respetivamente).

Fechine observou uma tendéncia do & aumentar
com a adicdo de GdIG no compdsito, dado que a
adicdo desse componente torna o cerdmico mais
denso. Com a variagdo da frequéncia, verifica-se ¢’,
para cada amostra, permanece semelhante. Concluiu
que mudangas microestruturais nos materiais,
refletem-se em variagdes das propriedades dielétricas.
As propriedades dielétricas dos compositos ceramicos
ndo variam apenas de acordo com suas propriedades
intrinsecas, oriundas da estrutura molecular, mas
também das suas propriedades  extrinsecas
(microestrutura do material).

Fechine estudou as propriedades dielétricas do
material GdIGxYIG 1.x, na faixa de MW de 7,1GHz a
7,7GHz. Observou que 0 maior valor de ¢ obtido foi
para a amostra GdIG (14,5), contrastando com o YIG
que possuiu menor valor (9,2), por sua vez YIG teve
menor valor de perdas dielétricas (tan 8= 1,4x107) e
para GdIG, (tan & =1,2x107). [Fec08]
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Com o aumento da concentracdo de GdIG
no composito, tanto €” COMO a tan 6 aumentam,
revelando um comportamento linear.

Fechine, obteve uma curva de histerese
para 0 YIG representada na figura 2.9. O perfil
dessas curvas indica que as amostras sdo
materiais ferrimagnéticos moles, pois estas
atingiram sua magnetizacéo de saturacdo (MS)
com a aplicagdo de campos magnéticos
relativamente pequenos. A histerese pode ser
causada por alguns tipos de fendmenos:
interacBes entre os dominios, anisotropia, forga
de friccdo interna causadas por intersticios,
deslocamentos, impurezas etc.[Fec08].
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2.3 Propriedades elétricas dos materiais

2.3.1 Introducéo

Svant August Arrhenius, demonstrou a existéncia de varios mecanismos de conducdo elétrica pela
primeira vez entre 1880 e 1890. Arrhenius estudou a condutividade elétrica de solugdes eletroliticas,
sugerindo que o mecanismo de conducdo elétrica em determinadas substancias ocorria devido a migracdo de
i0es e ndo de eletrdes, como acontece nos condutores metélicos. Esta possibilidade fomentou uma série de
desenvolvimentos sobre a condutividade elétrica, sendo atribuido o prémio Nobel da quimica a Arrhenius.
No caso de materiais como ferrites, as propriedades elétricas sdo uma resposta a diversos fatores, tais como:
0 método de preparacédo, a temperatura de sinterizacdo, a atmosfera de sinterizacdo e a composicao quimica.
[Rib05]

2.3.2 Condutividade elétrica

No caso dos ceramicos a conducao elétrica € muito particular, podendo tomar valores distintos caso sejam
supercondutores, semicondutores ou quando sdo materiais isolantes. A condutividade elétrica é usada para
caracterizar um material sobre a sua capacidade de conducdo elétrica. A condutividade é o inverso da
resistividade e é indicativa da facilidade com a qual um material é capaz de conduzir uma corrente elétrica.
[Mou03]

. A
300 1000 TK

Figura 2.10- Condutividade para as diferentes classes de materiais (0 sombreado representa o intervalo de
valores para a temperatura ambiente). [Mou03]

Observando a figura 2.10, € notdria a diferenca entre os valores a temperatura ambiente da condutividade
para os materiais metalicos e isolantes que diferem cerca de 20 ordens de grandeza. Os materiais condutores
atingem valores de condutividade o > 10* S/m, os semicondutores 10* < ¢ < 10 S/m, enquanto que 0s
materiais considerados isolantes elétricos adquirem valores de condutividade inferiores a 10° S/m.

A corrente elétrica flui através de um solido condutor quando existe uma diferenca de potencial. A
densidade de corrente J é proporcional ao campo elétrico e é dada pela seguinte expressao:

|

5= o.E (2.1)

J=

Onde E 6 o campo elétrico, p é a resistividade elétrica e o a condutividade elétrica. A densidade de

corrente, J, é a taxa de passagem de carga (Coulomb por segundo) por unidade de area (m?) [C/s.m?]. Para

uma corrente | que passa através de um dado material solido com uma seccdo transversal correspondente a

uma area A, e submetido a uma diferenca de potencial AV, a densidade de corrente no corpo sélido sera I/A.
O campo elétrico sera AV /AX e assim a densidade de corrente é a seguinte:

I AV
J=tzo (22)
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Onde AX, é a espessura do corpo sdlido. A lei de Ohm pode também escrever-se em funcéo da resisténcia
elétrica, R, e da voltagem V quando a corrente total | passa pelo corpo sélido através da expresséo:

V=Rl =>]=2=GV (2.3)

Partindo da Lei de Ohm é possivel deduzir a expresséo da condutividade, considerando um condutor de
espessura L e area de sec¢do reta A, a sua resisténcia sera dada por:

L 1L
R: _—= ——
pch

1L
= Oge = ;Z (24)
O significado das vérias varidveis citadas anteriormente e suas unidades sdo respetivamente: R é a
resisténcia elétrica do condutor (Q); py € a resistividade eléctrica do material constituinte do condutor

(©Q.m); o é a condutividade elétrica do material, corresponde ao inverso de p (S/m); G = %, corresponde a

condutancia elétrica do condutor (Siemens, S); | é a corrente (A) e V € a tensdo aplicada (V); A a é&rea dos
elétrodos (m?), L a espessura da amostra (m).

De forma a obter- se um melhor ajuste determinados investigadores sugerem e consideram que a variacao
da condutividade em corrente continua (dc) varia com a temperatura, de acordo com a expressdo de
Arrhenius [Mou03; Orazen08; Gra06]:

_E Adc
Og4c = Oy e( KpT) (2.5)

Em que T representa a temperatura (K), E 4,4, representa a energia de ativagdo (kJ/mol), o, um fator pré-
exponencial e Kg a constante de Boltzmann (J/K).

2.3.3 Energia de ativacéo

A energia de ativacdo é a menor energia necessaria para que os eletrdes de um dado material, passem
da banda de valéncia para a banda de conducdo, participando assim na conducao elétrica. Para o calculo da
energia de ativagdo é necessario logaritmizar a equacao 2.5 e efetuar-se uma regressdo linear a reta obtida.
[Mou03; Gra06]

(_EA dC)

Logo: o=o0ye KT » In(o) = —Ezl.% + In(0y)
B

Para uma reta do tipo y = m.x + b a regressao linear fica com os seguintes parametros: In(c) =y ;

% =m,; % = x ; In(g,) = b. Em que a energia de ativacdo é calculada através da seguinte expressao:
B

Ejac = —m.Kg , onde m é o declive da recta e Kg € a constante de Boltzmann de valor 8.617 X
10~5eV/K.

2.3.4 Impedancia elétrica

Abordando a temética da impedancia elétrica, ou apenas impedancia (Z, ohms), de um elemento ou
circuito, ndo é mais do que a razdo entre diferenca de potencial (V, Volts) e a corrente (I, amperes) resultante
aos respetivos terminais, sendo em geral um nimero complexo, que depende da frequéncia angular, ou seja:

7=t (2.6)

Relativamente a um condensador ideal, a expressdo 2.6 pode ser escrita da seguinte forma:
Z=— 2.7

Na equagdo (2.7), w representa a frequéncia angular (rad/s), dada pela expressdo w=2nf (f é a

frequéncia e tem como unidade o hertz) e C é a capacidade elétrica (farads) e j = v—1. Normalmente, um
circuito possui uma resposta variavel em frequéncia. Podemos calcular a impedancia complexa através da
presente equacdo [Mou03; Orazen08; Gra06]:

15



(2.8)

Onde u = jwC,, em que C, é a capacidade de um condensador de placas paralelas, utilizando os calculos
matematicos adequados, obtem-se a expressao:

. 1
T jwCo(e'+je') (2.9)
Assim sendo é possivel obter as componentes real (Z) e imaginaria (Z°):
, gl ., Py
Z = wCo(e'2+€'2) € Z = wCo(e'2+£''2) (2.10)

De acordo com a definicdo de impedancia de um circuito definido por Z = % , sabendo que para uma

. A N - 1 - A . . . .
resisténcia ideal: Z = R e para um condensador ideal Z, = Tol A impedancia do circuito C, // R,, sera:
Z=Zp +Z;. A impedancia de um circuito combinado de uma resisténcia em paralelo com um condensador é

expressa por: Z = R (onde T = RC). [Orazen08; Macd92]

1+jwTt

Figura 2.11: Configuragdo C-R

Para cada medicdo, os dados medidos e armazenados de R, e C, fornecidos pelo LCR (medidor de
indutancia, capacidade e resisténcia), permitiram calcular a impedancia complexa Z*=2Z+;Z".
Considerando a associagédo em paralelo, figura 2.11 e sabendo os valores de C, e R, para cada frequéncia
w = 2nf, pode obter-se:

1 1 JjwRC+1 N R . wCR?
_ PEN _

1, .
7 o gTIjWCEO L= T Trer? ! Tr(acr)y? (211)

7

Possibilitando o calculo dos valores das partes real (¢') e imaginaria (¢°) da impedéancia complexa,
consequentemente obtendo a mesma (ou seja o valor da permitividade elétrica). Os valores experimentais
podem ser apresentados no plano complexo, recorrendo a diferentes formalismos: impedancia complexa
(Z2*), admitancia complexa (Y*), permitividade complexa (& *) e fungdo mddulo complexa (M*), estando
ambos relacionados conforme esquematizado na tabela 5. [Mou3]

M* z* Y* E
M* - uZ* uy*1 gt
7* y'lM* _ Y*—l M—lg*—l
Y* uM*1 7+t - pe*
g* M*—l #—1Z*—1 'u—ly* _

Tabela 5: Relagdo entre fungdes: M*, Z*, Y* e &*, u=jwC,, sendo C,a capacidade da célula vazia. [Mou03]

2.3.5 Definicdo dos paréametros dielétricos

Um condensador é um sistema constituido por dois condutores separados por um material isolante
designado dielétrico, este tem a capacidade de armazenar energia num campo elétrico. Existem diferentes
tipos de condensadores, por exemplo esférico, de placas paralelas e cilindrico. Em relacéo ao condensador de
placas paralelas, as referidas placas estdo separadas por uma disténcia d, a qual deve ser sempre menor que
qualquer das dimensdes lineares das placas, para originar um campo elétrico uniforme. A capacidade de um
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condensador aumenta (C > C,) quando lhe é introduzido um material dielétrico (g, >1). O conceito dielétrico
é atribuido a qualquer substancia com baixa condutividade, e que simultaneamente, ndo possa ser polarizado.

Porém, quando aplicado um campo elétrico elevado, pode ocorrer uma grande separagao entre os eletrdes
e os nicleos, podendo libertar alguns eletrfes ionizando assim as respetivas moléculas, aparecendo assim
cargas livres que transformam o dielétrico num condutor. Este fendmeno designa-se por rutura do dielétrico.
[woh90]

Caracteriza-se um material dielétrico do ponto de vista da sua interacdo com um campo elétrico, através
de duas propriedades fundamentais que s&o a: permitividade absoluta ou constante dielétrica do meio (g) € a
suscetibilidade elétrica (y.). Define-se ainda a grandeza permitividade relativa ou constante dielétrica do
material (g ou k) como a razdo entre € € g, onde g, é permitividade do vazio.

€o

O aumento da capacidade de um condensador, quando um dielétrico é colocado entre as suas placas, pode
ser medido através da constante €. A permitividade complexa é dada por: [Mou3]

gf=c+js’ o s*=(CL)+j(

Agy

(uRAeO) (2.13)

As componentes: real (¢) e imaginaria (¢”) da permitividade complexa podem ser determinadas pelas
expressoes:

. dil
& = Cp-Co = szg (2.14)
. 1 di1
E = ——— (2.15)
Rp(l)AEo

Neste trabalho, utilizaram-se amostras em forma de discos, e foram registados os didmetros e as
respetivas espessuras. Esta geometria permitiu considerar um condensador de placas paralelas, e medindo R,
e C, (resisténcia e capacidade em paralelo) podemos calcular ¢ e ¢. Onde &, ¢ a permitividade do vazio
8,854 x 10712 Fm, d é a espessura e A a area do elétrodo. [Orazen08; Gra06]

A condutividade ac (a,.) para uma determinada temperatura e frequéncia pode ser determinada pela
expressdo [Mou03; Macd87; Gra06]:
Oge = W &y & tand = weye”’ (2.16)

Partindo do principio que &, tand é designado por factor de perdas do dieléctrico e que:

tan § = i—, = ' =€ tand (2.17)
Entdo iremos obter:
Ogqe = WE tand (2.18)

Substituindo w por 27f e £ por &,¢,, obtemos entdo o, em funcio da frequéncia (f), da permitividade do
vazio (gp), e da permitividade relativa (e;) com um valor dado por:

Ogqc = 2fegge, tan & (2.19)

Para um valor de frequéncia fixo e quando a dependéncia de g,. com a temperatura possa ser ajustada a
uma equacdo de Arrhenius, a energia de ativacdo (E,,.) deste processo pode ser estimada utilizando um
processo semelhante ao descrito pela eq.2.5. [Macd87; Gra06]

A expressdo 2.17 é indicativa da qualidade de um material do ponto de vista do seu aquecimento por
efeito de corrente elétrica. Existem diversas representacdes validas para os dados obtidos por espectroscopia
de impedancia, uma delas, macroscdpica é a impedancia complexa:

Z*=7'+j7" (2.20)
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No entanto em algumas situacBes torna-se mais conveniente apresentar os resultados na forma de
admitancia complexa, pela expressao:
Y*=Y'+jY" (2.21)
A caracterizagdo da permitividade complexa pode ser efetuada com base no seu inverso, o moédulo dielétrico
[Macd871]:

L 1 S
M'== o M =M+jM (2.22)

c*

Dependendo dos casos, utiliza-se a representacdo mais conveniente.

2.4 Modelos fenomenolégicos de relaxacao

2.4.1- Introducéo

Os materiais ceramicos policristalinos podem enquadrar-se numa classe mais alargada de materiais
genericamente designados por meios ndo homogéneos. Sendo o cerdmico, constituido por grdos de uma Unica
fase composicional, as propriedades da superficie das amostras e das fronteiras de gréo, séo distintas das dos
grdos. Este tipo de microestrutura pode apresentar em muitos casos, diferencas na condutividade elétrica
entre estas estruturas, dando origem a polarizacdes interfaciais e, naturalmente, ao aparecimento de zonas de
carga espacial. A partir das Gltimas décadas do século XIX, existiu uma procura intensiva de correlagdes
entre o comportamento elétrico de materiais cristalinos e a sua microestrutura, através de trabalhos realizados
por Maxwell e posteriormente desenvolvido por Bauerle, que propds um circuito equivalente representando o
comportamento elétrico de cerdmicos policristalinos. [Bauerle69]

Existem alguns modelos tedricos utilizados no estudo da relaxacdo dielétrica, entre os quais 0 modelo de
Debye que foi o primeiro modelo a propor uma analise teérica para 0 comportamento dos materiais contendo
moléculas com dipolo permanente, com o decorrer do tempo surgiram outros modelos empiricos que foram
construidos a partir de corre¢des feitas ao modelo de Debye como por exemplo 0 modelo de Davidson-Cole,
Havrilik-Negami, Cole-Cole. [Sil09]

Neste trabalho utilizou-se 0 modelo Debye com ajuste Cole-Cole, para a analise dos resultados obtidos,
sdo referidos os principais fundamentos teéricos destes modelos.

2.4.2 Relaxacdo Dielétrica

A permitividade define-se como o fenémeno que descreve a forma como um campo elétrico polariza um
material dielétrico. A permitividade complexa é definida por:

e =¢"+je" (2.23)

Onde &' e " representam respetivamente a parte real e imaginaria de €* e j = /(—1). A permitividade
real, conhecida por constante dielétrica, ¢ uma medida relativa entre a energia elétrica quando aplicado um
potencial relativamente a permitividade do vacuo. No caso de &' descreve a permitividade relativa e "
conhecido como perda dielétrica, descreve a perda de energia de um sinal AC que se encontra associado a
uma resisténcia em paralelo com um condensador. Uma relaxacdo dielétrica é caraterizada por diversos
pardmetros, designados parametros de relaxacao: &, e €, S80 respetivamente as permitividades relativas em
alta e baixa frequéncia (magnitude de relaxagéo), f, € a frequéncia caracteristica, 7(t = (2rf.)™1) é o tempo
de relaxacdo. [Sil09]

O tempo de relaxacdo é uma medida da mobilidade dos dipolos que existem num material, quantifica o
tempo necessario para que os dipolos fiquem orientados num campo elétrico. Nos materiais solidos e liquidos
existem moléculas que estdo num estado de pouca liberdade de movimento. Ao aplicar um campo elétrico
origina colisGes constantes dentro do material que causam fricgdo interna fazendo com que as moléculas se
movimentem lentamente, aproximando-se de um estado de orientacdo final com um tempo correspondente a
uma constante de relaxacdo. A frequéncia de relaxacgdo f, estd inversamente relacionada com o tempo de
relaxacdo 7. Para frequéncias abaixo da frequéncia de relaxacdo o campo elétrico alternado € lento o
suficiente para que os dipolos possam acompanhar as suas variagdes. [Sall]

Aumentando a frequéncia comegam a ocorrer perdas, resultando num pico de &” para a frequéncia de
relaxacdo, enquanto o armazenamento &' decresce devido ao desfasamento entre o alinhamento dos dipolos e
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0 campo elétrico. Acima da frequéncia de relaxagdo, €' e " decrescem porque o campo elétrico varia tdo
rapidamente que ndo consegue influenciar a rotacdo dos dipolos e a orientacdo de polarizagdo desaparece.
[Agil06]

2.4.3 Modelo de Debye

O modelo de Debye, usado para descrever o fendmeno da relaxacdo dielétrica, parte do pressuposto que
uma relaxacao dielétrica tem apenas um tempo de relaxagdo t,. Para um dado material, este modelo assume
moléculas dipolares esféricas num solvente ndo polar, sujeitas a atrito devido a forgas viscosas entre a
superficie das esferas e o solvente. Também assume uma concentracdo reduzida de esferas na solucéo para
que ndo haja interacdo entre as mesmas. Neste modelo a permitividade complexa ¢* representa-se por:

(6s—€0)

1+jwtp (2.24)

e (w) =¢"(w) —je'"(w) = €, +
Onde 7, é o tempo de relaxacdo do dipdlo, &, é a permitividade estética, ou seja e(w =0) e &, € a

permitividade a alta frequéncia, ou seja e(w = o). [Famaral; Sil06]
A partir da equacéo (2.24) € possivel obter a parte real e imaginaria da permitividade complexa:

(2.25)

g =S (2.26)

Os gréficos das equacdes 2.25 e 2.26 podem ser representados através da figura (2.12) onde obtemos as
curvas das permitividades real e imaginaria da permitividade elétrica complexa.

] ) =: Iz

log f(u. a.)

Figura 2.12: Curvas tipicas de &' e " de uma relaxagéo do tipo Debye. [Mou03; Famaral]

Através da figura 2.12, verifica-se que a parte real da permitividade decresce desde ¢, até ao valor de alta
frequéncia €., , por sua vez a parte imaginaria da permitividade apresenta um pico, que corresponde a
frequéncia de relaxacéo dielétrica. Eliminando a frequéncia angular w obtém-se:

(- e9) v = (5= @27

Equivalente a equacdo de um circulo de raio R e centro (x,y) no plano ¢’ em funcdo de ¢’. Com R =

(455=) x= (=)o y=0
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Figura 2.13: Relaxacéo do tipo Debye na representacdo de Cole-Cole. [Mou03; Famaral]

Os semi-circulos geralmente ndo se encontram centrados no eixo &', logo a equacéo de Debye ndo pode
ser usada nesses casos, para explicar a relaxacdo observada. [Macd92; Famaral]

2.4.4 Modelo de Cole-Cole

O afastamento do comportamento do processo de relaxacdo observado nos materiais relativamente ao
modelo de Debye pode ser justificado com a existéncia de uma distribuigdo de tempos de relaxacdo, em
detrimento de um s0. Baseia-se numa modificacdo do modelo de Debye de modo a incluir um expoente (1-a.),
no termo jwt (0< o<1).

b)

Figura 2.14: a) Representacdo da permitividade complexa de uma relaxagdo do tipo Cole-Cole e b) Representacdo Cole-
Cole no modelo Cole-Cole. [Mou03; Famaral; Sal1]

O diagrama de Cole-Cole permite uma analise relativamente rapida das propriedades elétricas do
material. Nos pontos onde 0 arco cruza o eixo de &’ obtemos os valores de &, € & . O ponto de maximo
corresponde ao ponto onde wt = 1. De acordo com pressupostos divulgados por Cole-Cole, 0s semi-arcos
obtidos podem ser descritos através do modelo (modificacdo empirica da equagdo de Debye) exposto na
seguinte equac&o:

(&5—€00)
[1+(wTe)1 9]

*

£ =4 + (2.28)

De acordo com a expressdo, e atendendo a figura 2.14 b), quando a = 0 a relaxagdo ¢ do tipo Debye.
Onde &, é o valor da constante dieléctrica considerando uma frequéncia nula, &,, 0 valor limite a altas
frequéncias, 7., o tempo de relaxagdo e a um pardmetro que reflecte a interagdo dipolar, este Gltimo
parametro relaciona-se com um angulo 8, entre o raio do semi-arco no ponto (¢’ = €.,; €'’ = 0) e 0 eixo real
pela expresséo 6 = a(g). Este modelo permite relacionar Ae (g5, — €4,) € 8. [Sil09; Agil06]
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Figura 2.15: ¢'e &'" em fungdo da frequéncia para o modelo Cole-Cole . [Sall]

A figura (2.15) evidencia, que em relacdo ao modelo de Debye, o pico da curva relativo a €’" alarga com
aumento a, enquanto a curva relativa a €’ Decresce suavemente com a frequéncia. [Sall]

2.5 Propriedades magnéticas dos materiais

2.5.1 Momentos magnéticos

As forcas magnéticas sdo geradas pelo movimento de particulas carregadas eletricamente; essas forcas
magnéticas sdo adicionadas a quaisquer forcas eletrostaticas que possam prevalecer. Muitas vezes, torna-se
conveniente pensar nas forgas magnéticas em termos de campo. Linhas de forca imaginarias podem ser
desenhadas para indicar a direcdo da forca em posi¢Bes na vizinhanca da fonte do campo. Os dipolos
magnéticos encontrados nos materiais magnéticos, os quais, em alguns aspetos, sdo analogos aos dipolos
elétricos.

Os dipolos magnéticos podem ser considerados como pequenos imds de barra compostos por polos norte
e sul, em vez de uma carga elétrica positiva e uma negativa. Os dipolos magnéticos sdo influenciados por
campos magnéticos e a forca destes campos exerce um torque para orientar os dipolos em relagdo ao campo
[Rib05; AvO05].

2.5.2 Temperatura de Curie

As dire¢des dos dipolos magnéticos tendem a ser aleatrias com o aumento da temperatura. No caso dos
materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos a agitacdo é contraria as for¢as magnéticas entre 0s momentos
dos dipolos adjacentes, o que origina um desalinhamento do dipolo, mesmo na presenga de um campo
externo, resultando assim na reducdo de magnetizacéo dos materiais.

A medida que temperatura atinge um nivel elevado, a magnetizagdo espontinea cai para zero, a esse
ponto da-se 0 nome de temperatura de Curie. Acima da temperatura de Curie, 0s materiais comportam-se
como paramagnéticos e os dipolos estdo alinhados aleatoriamente. [Rib05]

Material Temperatura de Curie (K)
Fe 1043
Y3Fes0qn 559

Tabela 3: Temperatura de Curie para os materiais referenciados

2.5.3 Magnetizagéo

Os materiais podem ter momentos dipolares magnéticos intrinsecos ou momentos dipolares magnéticos
induzidos pela aplicacdo de um campo externo. Neste Ultimo caso, o seu valor é pequeno e negativo (op&e-se
ao campo magnético aplicado). No caso da existéncia de momentos magnéticos intrinsecos e quando o
material é sujeito a um campo magnético externo os seus dipolos magnéticos reagirdo de forma a tentarem
alinhar-se com esse campo e com isso dar origem a um campo, dado pela expressao:

B = uo(M + H) (2.29)
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Onde M é denominada a magnetizacdo, que ¢é a densidade voltimica dos momentos magnéticos, H ¢é a

intensidade de campo magnético, B’ ¢ a densidade de fluxo magnético e por fim o que é a permeabilidade
magnética do vazio. No caso de materiais paramagnéticos, a magnetizacdo é proporcional ao campo
magneético aplicado, responsavel pelo alinhamento dos dipolos magnéticos do material. [Tipller; Av05]

Os eletrbes, para além de possuirem spin, possuem também um momento magnético orbital, devido ao
movimento de translagdo que efetuam em torno do ndcleo do dtomo. Uma particula com momento magnético
comporta-se como um pequeno iman. Os momentos magnéticos dos adtomos ou moléculas, quando sdo
sujeitos a um campo magnético externo tendem a alinhar-se segundo a direcdo deste. Conforme o tipo de
resposta ao campo externo aplicado os materiais podem der designados por: paramagnéticos,
ferromagnéticos, ferrimagnéticos ou diamagnéticos. [Cab05]

2.5.4 Materiais paramagnéticos

Sao materiais que se magnetizam no mesmo sentido do campo magnético aplicado e a intensidade da
magnetizac&o é proporcional a este. Materiais paramagnéticos tém uma permeabilidade levemente maior que
a unidade e os efeitos s6 sdo observados a temperaturas muito baixas ou em campos magnéticos muito
intensos. [Cab05]

Num material paramagnético, os 4tomos contém momentos magnéticos permanentes associados ao
movimento orbital dos eletrdes. Como a energia é menor quando o0 momento de dipolo magnético é paralelo
ao campo, do que quando é antiparalelo, a orientacdo paralela é a preferida. A consequéncia disto é a
formacdo de um campo que se soma ao campo aplicado, de modo que a suscetibilidade seja positiva. A
suscetibilidade decresce com o aumento da temperatura, sendo esse um facto observado por Curie, que
constatou que para campos fracos e temperaturas altas: onde C (constante de Curie), é um constante positiva
caracteristica do material paramagnético. Esta € a chamada lei de Curie.

Em materiais, cujos atomos tém subcamadas parcialmente cheias, a orientagdo espacial do dipolo
magnético total pode mudar sem que variem as configuragdes eletronicas de seus atomos. A exigéncia basica
para o paramagnetismo em soélidos € que os momentos de dipolos magnéticos estejam suficientemente
isolados, para ndo interagirem uns com os outros. [Cab05; Emm67]

2.5.5 Materiais ferromagnéticos

O ferromagnetismo consiste na existéncia de uma magnetizacdo espontanea em pequenas regifes de um
material. A magnetizacdo espontanea em materiais ferromagnéticos varia com a temperatura, atingindo um
maximo a T=0, e atinge um valor nulo a uma temperatura T, denominada temperatura de Curie
ferromagnética.

Séo classificados desta forma os materiais que possuem dipolos magnéticos alinhados de forma paralela.
Este facto cria um momento magnético resultante, materiais desta natureza costumam apresentar
permeabilidade relativa consideravelmente maior que a unidade. Acima de uma temperatura critica
denominada de temperatura de Curie, estes materiais tornam-se paramagnéticos, apresentam uma

suscetibilidade dada pela Lei de Curie-Weiss: y = P

Sendo, y - suscetibilidade magnética, C- constante de Curie, T- temperatura da amostra, 65 - temperatura
em que a reta intercepta o eixo das temperaturas. Nestes materiais existem dominios magnéticos: pequenas
regifes microscopicas formadas por varios atomos com dominios magnéticos na mesma dire¢do. [Cab05]

2.5.6 Materiais anti ferromagnéticos e ferrimagnéticos

Materiais que sao ferrimagnéticos possuem os dipolos alinhados em paralelo e anti paralelamente em
relacdo ao campo aplicado. O alinhamento em paralelo é mais intenso que 0 seu oposto 0 que origina um
momento magnético substancial, promovendo uma interagdo positiva com o campo externo aplicado. Devido
ao facto de possuirem permeabilidade relativa superior a um, estes materiais sdo facilmente magnetizados e
tém caracteristicas semelhantes aos materiais ferromagnéticos. Os materiais anti ferromagnéticos apresentam
no seu estado natural, momentos magnéticos atémicos dispostos num arranjo antiparalelo e com igual
modulo, o que origina um momento magnético total ndo nulo. Acima de uma temperatura critica, conhecida
como a temperatura de Néel, estes materiais tornam-se paramagnéticos. [Cab05; Spa03]
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Num material anti-ferromagnético, a interagdo magnética faz com que os momentos magnéticos tendam a
dispor-se em duas sub-redes em sentidos opostos e com igual magnetizagdo. Existe um pico na
suscetibilidade a temperatura de Néel (6y), temperatura acima da qual o material passa a ter um
comportamento paramagnético.

Para os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos a orientagdo dos dipolos ndo varia linearmente com e
campo magnetico aplicado, originando um ciclo, chamado ciclo de histerese (figura 2.17). A magnetizacdo
de um material esté relacionada com o campo magnético aplicado através da seguinte expressdo [Bus03]:

M=yH (2.30)

Atendendo aos valores da suscetibilidade magnética podemos caracterizar o0s materiais como
diamagnéticos, paramagnéticos e ferromagnéticos. Caso a suscetibilidade magnética seja menor que zero o
material denomina-se de diamagnético. Se for positiva e baixa o material é designado de paramagnético, caso
a suscetibilidade magnética seja muito grande o material pode ser ferromagnético ou ferrimagnético, se o
inverso da suscetibilidade intercetar o eixo da temperatura na parte positiva. No caso dessa intercecao se dar
na parte negativa do eixo da temperatura, 0 material diz-se anti ferromagnético. A suscetibilidade varia com a
temperatura como é visivel na figura 2.16.
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Figura 2.16: Representacéo gréfica da relagdo entre a suscetibilidade ( y ) e a temperatura (T) para varios tipos
de magnetizacdo. [Gol06; Bus03]

2.5.7 Materiais diamagnéticos
O diamagnetismo é um fendmeno associado a todas as substancias, mas que produz efeitos muito fracos,
pois a sua presenga ndo é notada em substancias cujos dtomos possuem um dipolo magnético intrinseco,
como é o caso das substancias paramagnéticas e ferromagnéticas.
S&o materiais que se tornam fracamente magnetizados no sentido oposto ao do campo magnético aplicado. A
causa desta reacdo esta associada ao fato de que pequenas correntes localizadas sdo geradas no interior do
material de tal forma a criar seu préprio campo magnético em oposi¢do ao campo aplicado. [Cab05; Bus03]
A aplicacdo de um campo magnético a uma substancia diamagnética (com momento magnético nulo na
auséncia de campo) é responsavel pela indu¢do de um momento magnético cuja direcéo é oposta a do campo
externo aplicado. Este ¢ um efeito exatamente oposto ao produzido pelo paramagnetismo, onde o dipolo
magnético permanente tende a alinhar-se na mesma dire¢do do campo externo. [Cab05]

2.5.8 Histerese magnética
Quando um material magnético desmagnetizado é submetido a um campo magnético externo, temos
a formacdo da curva de magnetizacdo, onde se destacam trés regides distintas:

(@) Regido de deslocamentos reversiveis, ou seja, para pequenos valores do campo aplicado, terd a
reordenacao original dos dominios magnéticos ap6s a retirada do campo.

(b) Regido dos deslocamentos irreversiveis, ou seja, com o aumento do campo externo, a magnetizaco
cresce em razdo dos deslocamentos das paredes dos dominios. Porém, esses deslocamentos séo
irreversiveis devido as imperfeicdes do material.
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(c) Regibes de saturacdo, ou seja, com valores de campo mais elevados ocorrem rotagdes de dominios
até a saturacdo ou magnetizacdo completa do material. O valor da magnetizacdo no ponto onde
todos os dominios estdo alinhados é M, correspondente & magnetizacéo de saturagao.

A variacdo do campo externo aplicado faz com que exista a formacéo do ciclo de histerese. Quando o
campo magnético diminui, o valor da magnetizacdo ndo retorna pela mesma curva do material
desmagnetizado, devido as rotacBes irreversiveis dos dominios magnéticos. Isto origina um valor de
magnetizacdo mesmo quando o valor do campo aplicado é zero. Essa magnetizacdo é denominada de
magnetizacdo remanescente (M), é resultado do aprisionamento das paredes dos dominios, que levam a que
dominios favoraveis a magnetizagdo prevalecam sobre os desfavoraveis. [Woh90]

Quando ocorre o aumento do campo magnético no
sentido oposto, a magnetizacdo no material diminui
gradualmente até atingir o valor zero, e nesse ponto o valor do
campo aplicado é negativo e de valor H, (campo coercitivo).
A figura (2.17), mostra a dependéncia da magnetizacdo M em
funcdo do campo magnético externo aplicado H de uma
amostra que apresente histerese magnética. A curva a
tracejado representa a curva de magnetizacdo inicial cuja
inclinacdo define a suscetibilidade inicial, . Aumentando até
atingir a magnetizacdo de saturacdo, M, que com a
diminuicdo do campo magnético externo aplicado pode
produzir um efeito de histerese, onde a magnetizagdo M é

maior do que a observada aquando do aumento do campo H

Figura 2.17: Curva de magnetizacdo inicial - gese zero até 4 magnetizagio de saturagio. [CamiloO6;
(linha tracejada) e ciclo de histerese para Woh90]

um material magnético. [Camilo06]

M,

O material permanece magnetizado na auséncia de um campo H externo. Para reduzir a magnetiza¢do
na amostra a zero, um campo H de magnitude —H, (campo coercivo) tem de ser aplicado. Com 0 aumento do
campo aplicado na direcdo inversa, a saturagdo € finalmente atingida mas com sentido oposto a obtida
inicialmente. Uma segunda inversdo do campo até ao ponto de saturacdo inicial completa o ciclo simétrico da
histerese produzindo uma remanescéncia negativa, -Mr, como um campo coercivo positivo, H.. [Cal09;
Rib05]

A resposta magnética de um material, quando aplicado um campo magnético é quantificada por
duas grandezas: a suscetibilidade magnética, y, consiste na variacdo da magnetizacdo M, em funcdo do
campo aplicado H (eq.2.31);

M= YH © y= ﬁﬂ (G ou Oe) (2.31)

E a permeabilidade, | (eq.2.33) a variagdo da indugdo magnética, B= p, (H+M) , com o campo aplicado.
[Cal09; Bus03]

= (2.32)

|| w|

A magnetizacdo de saturagao (Ms) é obtida pela expressdo: M = Mg + yH (G ou Oe), sendo que um dos
modos de representar a magnetizacgdo, é por unidade de massa, indicado por M, que se pode determinar por:

__ m(emu)
= Massa (=) © (emu/g) (2.33)
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Capitulo 3 -Técnicas experimentais

Este capitulo apresenta-se dividido em trés secces. Na primeira secdo (3.1) sdo descritas as técnicas
utilizadas para a sintetizagdo de YIG, neste trabalho utilizou-se duas técnicas: a técnica de sinterizacéo e a de
micro-ondas. Na sec¢do (3.2) sdo descritos os métodos e procedimentos usados na preparacdo de YIG, bem
como, os tratamentos térmicos aplicados as amostras obtidas. Finalizando, na secgdo (3.3) sdo apresentadas,
de forma sucinta, as técnicas experimentais usadas para fins de caracterizagdo estrutural, magnética e elétrica,
bem como a apresentacdo de equipamento associado e usado nessa mesma caracterizacao.

3. 1 Técnicas de sintetizacdo de amostras
3.1.1 Sinterizacao

O processo fisico de densificagdo dos componentes cerdmicos de engenharia é a sinterizacdo, que
envolve o manuseamento e o processamento de pds. A compreensdo dos fundamentos bésicos é fundamental
para se entender o processo e obter um produto de qualidade. A sinterizacdo é o processo em que um
compacto de pos é transformado num sdlido rigido através de fenémenos de transporte de matéria, a escala
atémica, associado a altas temperaturas onde predominam os processos difusivos [Cos06]. O processo é visto
esquematicamente na Figura 3.1. As principais varidveis do processo sdo: a composi¢ao quimica, o tamanho
do po6 e distribuicdo granulométrica do p6 inicial, atmosfera de sinterizacdo, tempo, temperatura e taxa de
aquecimento.

Figura 3.1 - Representagdo esquematica das etapas de sinterizagdo de pds ceramicos. [Cos06]

A forga motriz do processo é o decréscimo da energia livre superficial do conjunto de particulas,
conseguido através de uma diminuicdo da superficie total do sistema. Em muitas ocasifes, isto traz como
consequéncia a eliminacdo do espaco vazio existente entre as particulas, resultando assim um corpo rigido e
completo ou parcialmente denso, conforme a Figura 3.2. A forga motriz pode ser aproximadamente
considerada como sendo a razao entre a energia superficial e o volume da particula. [Cos06]

| = - .JﬁLM
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Figura 3.2 - Exemplo esquematico de fechamento dos poros durante a sinterizagdo. [Cos06]

O processo de sinterizagdo no estado solido pode ser dividido em 3 estagios: inicial, intermediério e final,
como vistos esquematicamente na Figura 3.3. Durante o0 estagio inicial surgem as ligacdes entre as particulas
nas regides de contato, aumentando até formarem ligagdo entre elas. No estégio intermedidrio a estrutura dos
poros é suavizada formando uma estrutura cilindrica interconectada. As propriedades do sinterizado
desenvolvem-se predominantemente neste estigio. Pode ocorrer considerdvel crescimento de grdo nos
ultimos momentos acarretando porosidade em locais isolados da estrutura.

O crescimento de grdo ocorre a partir do Ultimo estagio durante o qual os poros tornam-se esféricos e
isolados. A eliminagdo destes poros € extremamente dificil nesta etapa. O estagio final corresponde aos poros
isolados e fechados que se contraem lentamente através da difusdo de lacunas para o contorno de grdo. A
densificacdo torna-se mais sensivel em relacdo ao tamanho de grdo relativo e a atmosfera dos poros.
Qualquer gas aprisionado nos poros inibira a densificacao.
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Figura 3.3 - Representacdo esquematica dos estagios de sinterizagdo: inicial, intermediério e final. [Cos06]

Concluindo, a sinterizacio €é a etapa mais importante no processamento de materiais cerdmicos. E nesta
etapa que a massa de particulas ganha resisténcia mecénica e adquire quase todas suas propriedades finais. O
estudo desta etapa consiste em relacionar o aspeto estrutural da amostra sinterizada (porosidade residual,
fases presentes, tamanho médio de gréo e distribuicdo de tamanho de grdo, homogeneidade estrutural, etc.) as
caracteristicas dos pds usados (tamanho médio e distribuicdo de tamanho de particulas), considerando
também as condi¢es de sinterizacdo, tais como temperatura, tempo e atmosfera de sinterizacdo. [Cos06]

3.1.2 Micro-ondas (MW)

Processo baseado na utilizacdo do micro-ondas doméstico, mais concretamente a energia de MW, tem-se
tornado muito Gtil nos laboratérios, pois apresenta inlimeras vantagens por ser um equipamento de baixo
custo e que permite a realizacdo de varias experiéncias, de forma rapida e sucinta. As vantagens do processo
de aquecimento com o uso de micro-ondas em relagdo ao aquecimento convencional estdo relacionadas com
o facto de que as micro-ondas proporcionam o aquecimento do material na auséncia de contacto havendo
transferéncia de energia com rapidez, através de um aquecimento uniforme iniciado no interior do material,
contrariamente ao que acontece no método de sinterizacéo tradicional. [Men07]

A utilizacdo das MW permite transferir a energia diretamente para dentro do material, onde é convertida
em calor através da interacdo dos atomos e moléculas com o campo eletromagnético, em processos de
conducdo idnica, relaxacdo dipolar, interacdo fotdo-fondo. Assim, com micro-ondas € possivel um
aquecimento volumétrico do material, o que resulta na possibilidade de aplicacdo de altas taxas de
aquecimento, reduzindo consideravelmente os tempos de processamento e sobrepondo uma série de
dificuldades observadas em processos que utilizam técnicas convencionais de aquecimento rapido [Men07].

Programador/Controlador

/

7 ’ Termopar ‘ / de Temperatura Fe50RP

W

/

/
J /
/ ) /
7 1
Amostra Caixa de isolamento

com placas em ceramica

Figura 3.4 - Configuragdo funcional de um forno de micro-ondas doméstico adaptado a um controlador externo com um
termopar.

O processamento com micro-ondas apresenta inlimeras vantagens relativamente a processos de
aquecimento convencionais, entre as quais de destacam, para além do aquecimento volumétrico, a formacédo
de gradientes de temperaturas e os fluxos de calor invertidos. O facto da deposicéo de energia no interior do
material ser processada diretamente, elimina a necessidade de gastos energéticos, tais como aquecimento de
paredes dos fornos e suportes refratarios, associado a possibilidade de altas taxas de aquecimento e menores
tempos de processamento permite uma reducgdo significativa do consumo de energia, particularmente em
processos que utilizam elevadas temperaturas, ja que as perdas térmicas aumentam drasticamente com 0
aumento da temperatura [Men07].

O transporte radiativo de calor ocorre através do espago sob a forma de ondas eletromagnéticas. Sendo,
um aquecimento por micro-ondas, a energia da radiagéo eletromagnética é diretamente convertida em energia
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térmica pelo proprio material irradiado. Desta forma, este tipo de transferéncia de calor torna-se mais
eficiente, pois ndo se verificam perdas por convecgdo ou conducéo.

3.2 Preparacao das amostras

3.2.1 Preparacéo da ferrite YIG

Neste trabalho foram usados dois métodos de preparacdo, o método de sinterizagdo convencional (CS) e 0
método de sinterizacdo utilizando micro-ondas doméstico, com o intuito de investigar as vantagens e
desvantagens de cada um, bem como verificar se 0 método de micro-ondas é uma alternativa viavel/eficaz na
sintetizacdo desta ferrite.

Estes métodos exigem uma sintetizacdo a temperaturas elevadas dos 600 °C aos 900 °C no caso do MW e
dos 1350 °C aos 1450 °C no caso CS, sendo que as amostras resultantes podem ainda conter fases secundarias
ou componentes que por alguma razdo ndo reagiram [Caf03; Mou03]. Nas proximas sec¢des sdo descritos 0s
procedimentos de preparacdo das amostras estudadas.

3.2.2 Preparacdo das amostras pelo método de sinterizagéo

Partindo de: Fe,0; (99,99% -Merck), Y,0; (99,99% -Merck) e de acordo com a quantidade
estequiométrica, procedeu-se a pesagem dos referidos compostos com o intuito de se obter 10 gramas de
Y;Fes0 4, . O processamento da ferrite de itrio foi realizado através do método de sinterizacdo. Através da
equacdo 3.1 foi possivel calcular as massas dos compostos utilizados na preparagdo de YIG.

> Fey03+ = ¥,05 > YsFes0 1, (3.2)

Figura 3.5: Mistura dos pés precursores de YIG

A mistura foi efetuada primeiro num almofariz como representado na figura 3.5 e posteriormente
colocada num moinho de bolas agata. Colocou-se a amostra no moinho, durante 5 minutos e com uma
velocidade de rotacdo de 296 rpm, para homogenizar a amostra. De seguida, retirou-se a mistura resultante
do recipiente evitando a0 maximo as perdas da mesma e colocou-se num cadinho de alumina. Foi ao forno
tradicional, estando a amostra YIG sujeita a uma temperatura de 1350 °C durante 6 h de patamar, com o
aquecimento e o arrefecimento a ser feito a uma taxa de 3,75 °C/ min. Os procedimentos citados foram
efetuados para amostras sinterizadas a diferentes temperaturas, nomeadamente 1400 °C durante 6 h e 4 h de
patamar, a 1450 °C durante 6 h de patamar, sendo a taxa de aquecimento/arrefecimento igual a
Tagar=Temp/Tempo (°C/min), respetivamente.

Tpatamar L fomn 15 min

Temp TEl’Tlp 1200°C :

Tempo 30 min
Tamb *C,

Figura 3.6- Diagrama representativo do programa efetuado pelo forno elétrico para: a) sinterizac&o e c¢) calcinacdo; onde
“Temp” representa a temperatura de sinterizagdo pretendida, “Tpaamar” corresponde a temperatura em patamar, “Tempo”
foi de 6 h exceto para a amostra a 1400 °C/ 4 h usou-se 4 h.; b) Diagrama representativo do programa efetuado no micro-
ondas;
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3.2.3 Preparacdo das amostras pelo método de micro-ondas

A sintese da granada de itrio (Y1G) foi realizada através do método de micro-ondas (figura 3.7). Adotou-se
procedimentos citados em 3.2.2 na preparacao das amostras, as diferencas principais foram: tipo de método,
temperaturas aplicadas e tempos de sinterizacdo. As temperaturas aplicadas foram: 600 °C, 700 °C, 800 °C e
900 °C com 15 minutos de patamar.

Figura 3.7 — Forno de micro-ondas doméstico utilizado, adaptado a um controlador externo com um termopar.

As amostras obtidas tiveram o tratamento citado em 3.2.4 e foi efetuada a anélise das mesmas pelas
técnicas mencionadas anteriormente.

3.2.4 Preparacdo de pastilhas e tratamento (s) térmico (s)

Os estudos realizados e contidos neste trabalho séo sensiveis as carateristicas apresentadas pelo material
em analise e denota-se que as propriedades dielétricas do YIG dependem primariamente da microestrutura
ceramica, bem como, das condicBes de processo (como exemplo: a temperatura de sinterizacdo e processo de
sintese, entre outros).

Por esta razdo, procede-se a compactacdo do material, na tentativa de se encontrar uma sec¢do, de
formato ideal que consiga atenuar possiveis imperfeicdes e que promova a homogeneidade do mesmo, por
isso compactou-se 0 material previamente preparado e sintetizado sob a forma de pastilhas homogéneas e
isotrépicas. Este processo origina uma melhoria da densidade méssica do material, aumentando a sua
resisténcia mecanica. O processo de compactacdo de YIG puro sob a forma de pastilhas, posteriormente
submetidas a tratamento térmico (sinterizadas), esta descrito nesta sec¢do.

Foram feitas pastilhas, das varias amostras sintetizadas, numa prensa Gaseby Specac, onde a amostra em
po foi colocada na prensa e sujeita a uma forca de 1,25 T (toneladas) durante 5 min. Depois de preparadas, as
pastilhas foram sinterizadas a 1200 °C, durante 3 h de patamar, o aquecimento e arrefecimento foram feitos a
uma taxa de 3,33 °C/ min [Man]. Posteriormente foram colados elétrodos com tinta de prata, em ambas as
faces das pastilhas, estas foram depois usadas para fazer as medidas de condutividade AC e DC. Para as
medidas magnéticas o p6 das amostras foi colocado em cépsulas de gelatina, para depois efetuar as medidas
de magnetiza¢do no VSM. Estas amostras foram analisadas recorrendo & difracdo de Raios-X (DRX), para
efetuar o estudo estrutural.

Amostra Temperatura de Tempo de Espessura da pastilha Diédmetro da
sinterizacdo (°C) sinterizacdo (mm) pastilha

(h) (mm)

1350 6 2,57 8,59

YIG 1400 6 2,72 8,53
(Sintetizagdo 1400 4 0,81 8,52
convencional) 1450 6 1,08 8,56
YIG 600 1,18 8,57
(Sintetizacdo por 700 1,84 8,57
Micro-ondas) 800 0,25 0,76 8,56
900 1,37 12,01

Tabela 4: Dados referentes a amostras em forma de pastilhas, apos respetiva sinterizagao.
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3.3 Técnicas de caracterizacdo das amostras

3.3.1 Técnicas de caracterizacdo estrutural
3.3.1.1 Analise térmica diferencial (ATD)

A ATD é uma técnica que é usada para detetar as transformacdes estruturais ativadas termicamente, pode
ser definida como uma técnica de registo da diferenca, em temperatura, entre a substancia em analise e um
material de referéncia, sendo ambas sujeitas a regimes de temperaturas idénticos num ambiente aquecido ou
arrefecido a uma taxa controlada. Neste processo, € colocado um termopar na amostra de YIG e outro na
amostra referéncia (Al,03). Os termopares sdo ligados em oposicdo, de maneira a medir a diferenca de
temperatura entre as amostras, quando ocorre uma reacdo endotérmica na amostra, a temperatura desta é
inferior a temperatura da amostra referéncia e quando ocorre uma reagdo exotérmica, a temperatura da
amostra é superior a temperatura da amostra referéncia. [Atdw]

Tendo como objetivo identificar a zona de temperatura onde sdo observadas transformacdes, ou seja,
onde existem mudancas estruturais, tais como cristalizacdo, fusdo ou sublimagdo (fendmenos associados a
detecdo de bandas, exotérmicas). O sistema usado foi um Linseis Aparatus, onde uma amostra de ~40 mg de
p6 base de YIG foi colocado num porta amostras de 6xido de aluminio (Al,Os3). A analise térmica foi
efetuada num intervalo de temperaturas entre 20°C - 1200°C (293-1473 K), usando uma taxa de aquecimento
de 5°C/min e usando 6xido de aluminio (Al,O3, 99% de pureza-Merck) como amostra de referéncia.

3.3.1.2 Difragéo de raios-X (DRX)

Uma das principais aplicacdes da técnica de difracdo de raios-X é a identificacdo da estrutura cristalina de
compostos sejam eles inorgénicos ou organicos. Pardmetros de rede, tamanhos de grdo, isomorfismo,
orientacdo preferencial e grau de cristalinidade sdo outras caracteristicas que podem ser estudadas
com base nos difratogramas de raios-X. Os planos de difracdo e suas respetivas distancias interplanares,
bem como, as densidades de atomos ao longo de cada plano cristalino, sdo caracteristicas especificas e
Unicas de cada substincia cristalina, da mesma forma que o padrdo difratométrico por ela gerado. As
informagdes mais importantes para fins de identificagdo de um composto cristalino, sdo as distancias
interplanares e as intensidades difratadas normalizadas (relativas a 100 %) para os varios planos (kl) que
difratam construtivamente os raios-X. [Cal09; Csf79]

Quando incidimos um feixe de raios-X num cristal, 0 mesmo interage com 0s atomos presentes,
originando o fenémeno de difracdo. A difragdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (3.2) a qual
estabelece a relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos
para cada fase cristalina):

nA = 2dy senf 3.2)

Onde “n” € um nOmero inteiro (ordem de difracdo), A € o comprimento de onda dos raios-X
incidente (1,54056 A), “dn,,” ¢ a distncia interplanar ¢ © o angulo de incidéncia dos raios-X
(medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos), (hkl, sdo os indices de Miller que correspondem ao
inverso do valor em que o plano cristalino interceta os eixos tradicionais X, Yy, z).

Esta técnica tem varias vantagens, tais como a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade de
resultados obtidos, a possibilidade de anélise de materiais compostos por mistura de fases e uma
anélise quantitativa destas fases [Cal09].

Atendendo & lei de Bragg (figura 3.8), os raios difratados 1’ ¢ 2’ estdo em fase ou seja, interferéncia
construtiva — se a diferenca de percurso 6tico entre eles for maltiplo do comprimento de onda. O tamanho de
cristalites pode ser determinado através de observac@es do alargamento dos diferentes picos de difracdo, estes
diminuem com o aumento do tamanho das mesmas. Recorrendo ao uso e leitura de difractogramas é possivel
estimar o tamanho da cristalite de amostras policristalinas através da equacéo de Scherrer [Emm67]:

_ K&
- B cosB

(3.3)

Onde D corresponde ao tamanho da cristalite, A corresponde ao comprimento de onda da radiagéo
incidente, 6 ao angulo de Bragg relativo a uma reflexdo hkl, g é a largura do pico de reflexdo medida a meia

altura e K é o fator de forma, que se apresenta como sendo uma constante entre 0,9 e 1,0 dependente do
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tamanho e forma das cristalites (para este estudo foi considerado o valor de 0,9 - forma esférica). [Cal09]
Para determinar o coeficiente de forma usou-se 0 LaBg (SRM 660-National Institute of Standard Technology)
como referéncia de p6 padrdo. O parametro g foi corrigido utilizando a equacdo: g = \/Wexpz — Winst?,
onde Wey, € Wing; S80 a largura experimental e instrumental, respetivamente. [Cal09]

1 A \\ v

Feixe
" Difratado

Feixe
Incidente

0000008

Figura 3.8- Condicao de difracdo de Bragg para planos de dtomos ( A-A’ e B-B’) espagados por uma distancia dyy.
[Calo9]

A difracdo de raios-X é uma técnica que permite detetar e identificar a presenca de fases cristalinas. As
amostras preparadas através dos métodos de sinterizagdo e de MW foram analisadas recorrendo a esta
técnica. A difracdo de raios-X foi efetuada a temperatura ambiente, usando amostras em pd, num aparelho
Philips X Pert, existente no laboratoério central de andlises da Universidade de Aveiro.

A producéo de raios X foi realizada num tubo de Cu operando a 45 kV e 40 mA, com uma radiagdo K, (
2=1,54060 A), as medidas englobaram um varrimento de 20, o 4ngulo variou entre os 10° e 60°, com um
passo de A6=0,04°. A radiagdo incide em planos orientados segundo diversos angulos uma vez que 0s
microcristais possuem orientacao aleatoria. A identificacdo das fases cristalinas foi realizada com base na
base de dados disponibilizados pelo JCPDS (Joint Commitee on Powder Difraction Standards).

3.3.2 Técnica de caracterizacdo magnética
3.3.2.1 Magnetémetro de Amostra Vibrante (VSM)

O VSM foi desenvolvido por S. Foner em 1955, & o magnetdmetro mais usado atualmente nos
laboratérios de pesquisa devido & sua excelente performance e simplicidade de funcionamento. E um
aparelho que permite estudar a magnetizagdo dos materiais, e funciona com base na lei da inducdo de
Faraday. Esta técnica, baseia-se na for¢a eletromotriz induzida em bobines de dete¢do, quando a amostra
é colocada a oscilar num campo magnético uniforme. Recorrendo ao auxilio de um amplificador lock-in
sincronizado na frequéncia de vibracao através de um sinal de referéncia do controlador de vibragdo, mede-se
o sinal induzido. Detetando assim o registo da tenséo a partir do sinal das bobinas na frequéncia de vibracao.

Magnetémetro

Motor de
transporte

Magnetes
Zona de g
) —— supercondutores
Vacuo =
Resisténciade
Sensordo__~ aquecimento Dewar
magnetémetro

)
Figura 3.9 — Esquema simplificado de um VSM.
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A amostra fica sujeita a um campo magnético, e com 0 movimento da amostra ha uma variacgao de fluxo
gue induz uma forca eletromotriz induzida nas bobinas de detecdo que circundam a amostra (figura 3.9). As
medicOes efetuadas recorrendo ao VSM, permitiram estudar algumas propriedades magnéticas de YIG, tais
como os ciclos de histerese, a suscetibilidade ou magnetizacdo de saturagcdo em fungéo da temperatura.

6= /B.dA (3.4)

dao
dt

(3.5)

3.3.3 Técnicas de caracterizacao elétrica e dielétrica

E extremamente importante compreender as propriedades elétricas de um dado material, para assim se
determinarem os diferentes comportamentos que um solido pode apresentar em fungdo das mesmas. Neste
trabalho, o estudo dessas propriedades (elétricas e dielétricas) das amostras em analise foi realizado mediante
a medicdo da condutividade dc (o,.) e da condutividade ac (o,.) em funcdo da temperatura (100 K - 360 K).
Ja a medicdo da permitividade complexa foi realizada em funcéo de valores de temperatura iguais (100 K-
360 K) e numa gama de frequéncias compreendida entre 40 Hz e 2 MHz.

A totalidade de medicdes (o, € g4, ) em funcdo da temperatura foi efetuada recorrendo a um criéstato de
banho, existente no Departamento de Fisica da Universidade de Aveiro, que possibilita efetuar medidas entre
0s 80 K a 360 K.

No processo e para efeitos de medicéo, a superficie das amostras (pastilhas de espessura referida na tabela
IV) foram pintadas a tinta de prata (Silver Paint, Agar), de modo a formarem se elétrodos aos quais foram
posteriormente colados e usando a mesma tinta, terminais elétricos (fios de cobre). O capitulo 2 proporciona
uma descricdo sucinta dos fundamentos e formalismos necessarios para uma andlise matemética de
resultados obtidos. Posteriormente apresenta-se o material necessario para as medicdes efetuadas, as formulas
bésicas utilizadas para obtenc¢éo de resultados foram referenciadas no capitulo 2.

3.3.3.1 Medicgéo da condutividade dc

Para efetuar a medicdo da condutividade dc (o,.), usou-se um sistema em que ao aplicar a amostra uma
tensdo constante (V) usando diferentes tensGes [10 V, 100 V], através de uma fonte de tenséo variavel, a uma
determinada temperatura estavel, mediu-se a corrente através de um eletrometro (Keithley 617). As medidas
da corrente foram registadas a partir da temperatura mais baixa (100 K), sendo que a subida da temperatura
foi efetuada por meio de uma resisténcia, tudo isto controlado por um controlador 1T54-Oxford Research. O
calculo de o4, com base neste método, pode ser efetuado através do raciocinio demonstrado no capitulo 2
(2.3.2).

3.3.3.2 Medic¢ao condutividade ac

O sistema usado apresenta um suporte idéntico ao usado anteriormente na medic¢do da condutividade dc
(04c), 0OU seja, permite efectuar medigdes numa gama de temperatura de 100 K a 360 K, através do criéstato
de banho, numa subida de temperatura controlada por um aquecedor (resisténcia controlada por um
controlador 1T54 Oxford Research). Encontra-se acoplado um amplificador Lock-In SR850 Digital Signal
Processing Lock-In Amplifier [Sr850], que permite uma medicéo precisa de sinais detetados em fase e em
guadratura com um sinal de referéncia.

3.3.3.3 Medicao das propriedades dielétricas

Neste caso, utilizou-se um medidor de impedancias LCR- Agilent 4294A, para calcular a permitividade
complexa, € *=¢& +je’, numa gama de frequéncias entre 40 Hz e 2 MHz, numa configuragdo C,-R,
(Fig.2.11) de quatro terminais que permitiu as medigdes de duas amostras de forma simples e estavel. O
calculo de €+ com base neste método, pode ser efectuado através do raciocinio demonstrado no capitulo 2
(2.3.5).
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Capitulo 4 - Resultados e discussao

Este capitulo dedica-se a uma detalhada analise de dados e resultados obtidos no decorrer da aplicagdo
das técnicas referenciadas anteriormente. Numa tentativa de se tentar compreender primeiramente as origens
das propriedades associadas ao material, efetuou-se inicialmente uma analise estrutural e sé posteriormente
se procedeu a uma analise das propriedades magnéticas e elétricas associadas ao mesmo.

4.1 Analise térmica deferencial (ATD)

Pela figura (4.1), verifica-se que o pd base de YIG sintetizado exibe um processo no qual se verifica a
existéncia de vérios fendmenos térmicos entre a temperatura ambiente (23°C) e os 1200°C. O primeiro
fendmeno, cuja banda se encontra centrada aproximadamente aos 34°C, endotérmico, devera ser relacionado
com a libertacdo de grupos de H,O existentes na amostra, ou seja, ocorre uma eliminagdo de dgua. O segundo
fendmeno deste tipo ocorre entre os 420 e os 780 °C, encontrando-se centrado aos 630 °C.

el ! 630 ——YIG 40 mg

00

AV (nV)

940

Temperatura (°C)

Figura 4.1- Andlise Térmica Diferencial do pé base sintetizado, ou seja da composigdo Y ;Fes01, (% mol).

Detetam-se varios fendmenos exotérmicos. O primeiro ocorre, centrado aos 180 °C, outro ocorre a 318 °C.
O fenémeno exotérmico, centrado aos 940 °C, podera representar uma formacédo da fase inicial de YIG, ou
seja, corresponde a um inicio da cristalizagdo. Como tal a escolha do valor de temperatura de calcinacéo a
usar recaiu por um superior ao observado para este fendomeno, acima dos 1200 °C. Banda exotérmica acima
de 1170 °C deve estar relacionada com fenémenos de cristalizacao.

Com base nestas informacdes e tendo em conta os valores referidos na literatura [Qin08], procedeu-se &
realizacdo de tratamentos térmicos (sinterizacdo) a temperaturas de 1350, 1400 e 1450 °C.

4.2 Caracterizacao das amostras atraveés da técnica difracdo de Raios-X

A Figura 4.2, mostra a DRX das amostras obtidas por sinterizagdo convencional, os difractogramas
presentes na referida figura apresentam a fase maioritaria da granada YIG. Respetivamente, 0s picos
representados com “4” sdo referentes ao YszFesOy, sendo também identificados os respetivos indices de
Miller. O facto de as orientagdes cristalogréaficas (400), (420), (422), (640), (642) e (800) serem visiveis
revela que 0 YIG possui caracteristicas policristalinas.

Verifica-se também a presenca de fases dos 6xidos precursores: hematite (Fe,Os), representadas por “+” ¢
itria (Y,03) representadas por “x” e fases da ortoferrite (YFeOs) representadas por “V . Pela comparagao
destes difractogramas verificou-se o aumento de cristalinidade das amostras a medida que aumenta a
temperatura de sinterizacdo. Portanto, pode concluir-se que o controlo de tamanho de particulas nestas
amostras é possivel ser feito apds a etapa de sintese, através de tratamentos térmicos.
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Figura 4.2- Difratograma de amostras YIG sintetizadas convencionalmente a: (a) 1350°C/6h (¢ -Y3FesO;, -00-033-
0693; +-Fe,03-04-032-0469; V-YFeOj; -04-010-6424); (b) 1400 °C/6h (¢ -Y3Fe;O;, -00-033-0693; V-YFeO; -04-010-
6424; X -Y,03-00-043-1036); (c) 1400°C/4h (¢ -Y3FesO,, -04-002-7244; + -Fe,05 -00-032-0469; V -YFeO; -04-008-
0206); (d) 1450 °C/6h (# -Y3FesO4,-00-033-0693; X -Y,03-04-002-0315; ; V-YFeOj;-04-006-2578);

Na figura 4.3 € apresentada a difracdo de raios-X das amostras YIG obtidas por micro-ondas, com a
identificaclo das fases presentes. Onde o difratograma da amostra YIG a 900 °C/ 15 min, revela diversas
fases cristalinas que ndo correspondem a fases de YIG, apesar de apresentar uma percentagem significativa
desta granada, ndo é satisfatorio sintetizar esta ferrite por micro-ondas a 900°C, por sua vez as restantes
amostras tém uma melhor percentagem da granada YIG.
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Figura 4.3- Difratograma de amostras YIG sintetizadas por micro-ondas a: (a) 600 °C (0-Y3FesO;;, -04-007-5204;
A-YFeO; -04-006-2571; X-Y,03-04-007-9751; +-Fe,05 -04-011-9586;); (b) 700 °C (0-Y3FesOy, -04-007-5204; A-
YFeO;-04-006-2578; X-Y,05-04-002-0143; +-Fe,0;-01-076-8402); (c) 800 °C (0-Y3FesO1, -04-002-7413; A-YFeOj;-
04-008-0206; X-Y,03 -04-005-5073); (d) 900 °C (0-Y;Fes0;, -04-002-7413; A-YFeO, -04-006-2578; X-Y,0; -01-071-
0099; +-Fe,03-04-008-8479);

Com o aumento da temperatura de sinterizacdo observa-se uma variacao na intensidade de alguns picos
de difracdo. Fazendo a andlise dos difractogramas obtidos por ordem crescente, isto é em CS: de 1350 °C a
1450 °C e em MW: de 600 °C a 800 °C, observam-se picos de maior intensidade e mais estreitos, indicando
um aumento de cristalinidade das amostras (distribuicdo mais ordenada de ides da rede cristalina). Podendo a
temperatura de sinterizagdo influenciar o tamanho do grdo, ou seja, temperaturas mais elevadas tendem,
normalmente, a promover a agregagdo do gréo, favorecendo assim o aumento do seu tamanho. Na tabela 6,
estdo indicados os resultados obtidos através da DRX, dando especial énfase as fases obtidas em cada
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processo de sintetizacdo para cada uma das amostras em estudo. Pode-se observar que aumentando a
temperatura de sinterizagdo aumenta-se a percentagem da granada YIG, isto no processo convencional. A
granada em estudo apresenta uma estrutura ctbica (la-3d), como era esperado atendendo a literatura.[Woh90]

Processo de Tratamento Grupo Sistema da
Sintese térmico Fases Resultantes (% molar) Simetria  cristalite
(Temperatura/ (Y16) (Y16)
Tempo)

Sinterizacto  1350°C  /6h  YIG (0,852) + Fe,05(0,049) + YFeO; (0,099) la-3d Ciibico
Convencional ~ 1400°C /6h YIG (0,919) + Y,05(0,01) + YFeO3 (0,071) la-3d Cdlbico
(fornoelétrico)  1400°C  /4h  YIG (0,89) + Fe,04(0,06) + YFeOj (0,05) la-3d Ctibico
1450°C /6h  YIG (0,95) + Y,0; (0,02) + YFeOs (0,03) la-3d Cubico
Vicro-ondas | 090°C o YIG (0,62) + Fe,05 (0,2) + Y,05(0,05) + YFeO; (0,13)  la-3d Cubico
700 °C 5 YIG (0,75) + Fe,05 (0,08) + Y,0;(0,04) + YFeO, (0,13)  la-3d Cubico
gooec ™M v|G (0,81) + Y,05(0,06) + YFeO; (0,13) la-3d Clibico
900 °C YIG (0,37) + Fe,0;3 (0,20) + Y,05(0,07) + YFeO; (0,36)  la-3d Cubico

Tabela 6: Fases obtidas pelos dois métodos utilizados e respetivos parametros de sintetizacéo.

No entanto a difracdo de raios X efetuada as amostras, revelou também a presenca de outras fases
estruturalmente diferentes, mais especificamente: Y,0; - clbica (la-3), YFeOs-ortorrdmbica, Fe,O3 clbica
(la-3) em sinterizagdo convencional e em micro-ondas romboédrica. Verifica-se a existéncia da perovsquite
YFeO; em todas as amostras. E entfo, fundamental estudar a sua influéncia nas propriedades da granada
YIG. A percentagem obtida para cada fase, é uma percentagem molar e semi-quantitativa com um erro
associado de 5 a 10 % e foi obtido recorrendo ao método denominado Relative Intensity Ratio (RIR, onde
I/1c).

YF 03 1350 °C/6h 1400 °C/4h 1400 °C/6h 1450 °C/6h
YFeO, YFeO, Y,0, YFeO,
7% 29 3%
F.zoa Fezoa“ vzos 6
vIG YIG YiG YIG

85% 92% 95%

Figura 4.4- Representacdes graficas das percentagens de fases presentes em cada amostra sintetizada
convencionalmente, respetivamente a: 1350 °C/ 6 h; 1400 °C/ 4 h; 1400 °C/ 6 h; 1450 °C/ 6 h.

o o 900°C
YFeO, 600°C YFeO, 700°C YFeO, 800°C Fe,0,
YiG
13% 13% 13% 20%
Fe,0, v,0, 37%
r 0 I \r,o3
Fe,0 'FeO; Y,0;3
Yan - 36% 7%

Flgura 4.5- Representagdes graficas das percentagens de fases presentes em cada amostra sintetizada por micro-ondas,
respetivamente a: 600 °C / 15 min; 700 °C / 15 min; 800 °C / 15 min; 900 °C / 15 min.

Hui Shen et al. estudaram as propriedades da perovsquite YFeOg, concluindo que se trata de um cristalite
anti ferromagnética, revelando um fraco comportamento ferromagnético. Obtendo uma magnetizacédo entre
0,204 emu/g e 0,173 emu/g num intervalo de temperatura de 2-300 K. A sua temperatura de Neél é de cerca
de 644,5 K, e o calor especifico é de 0,56 J/ (g K) a temperatura ambiente e atinge o valor maximo de 0,77 J
/(g K) a 644,5 K, em que ocorre a transicdo paramagnética- anti ferromagnético [Hui08].
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Uma caracteristica é a presenca em YFeO; de dois subsistemas magnéticos de Y** e Fe**, a concorréncia
de interacdes Fe-Fe, Y-Fe e Y-Y. Apesar do Y* no ter momento magnético a existéncia de ligagdes Y-O-Y
tem influéncia no momento magnético resultante, pois alteram a interacdo entre os ifes magnéticos. O
correspondente arranjo de rotacdo € uma estrutura inclinada anti ferromagnética com um momento
ferromagnético total pequeno dirigido ao longo do eixo ¢ do cristal (c / / z), e um vetor dirigido anti
ferromagnético ao longo do eixo a do cristal (a// x). [Anh12]

Com base no que foi relatado anteriormente, podemos concluir que apesar da presenca da fase YFeOz em
todas as amostras, esta tem pouca contribuicdo na magnetizacdo, logo a percentagem molar de YIG é a
principal razdo por se verificarem diferencas significativas nos valores da magnetizacéo.

Constante  Média LENET0) Média do
Amostra 20 Plano derede  Constante Espacamento Densidade| da cristalite tamanho da
(hkI) A) derede  d g (A) (g.cm?) A) cristalite
&) (nm)
28,9076 400 12,345 3,0887 71,661
32,4001 420 12,348 2,7633 24,754
1350°C 35,5836 422 12,350 2,5230 46,897 15,144
51,1277 444 12,368 12,358 1,7866 185,843
53,3697 640 12,369 1,7167 543,041
55,5523 642 12,370 1,6543 36,432
28,8759 400 12,358 3,0920 60,841
YIG 32,3681 420 12,360 2,7659 17,276
1400°C/4h 355497 422 12,362 12,368 25225 5181 29,636 11,073
51,0936 444 12,375 1,7877 23,603
53,3367 640 12,376 1,7177 464,918
55,5172 642 12,377 1,6553 68,116
28,8553 400 12,367 3,0942 89,439
YIG 32,3540 420 12,365 2,7965 21,204
1400°C/6h 35 5368 422 12,366 12,372 2,5263 5,176 42,444 29,796
51,0795 444 12,378 1,7882 35,765
53,3228 640 12,379 1,7181 1475579
55,5056 642 12,379 1,6556 104,344
28,8532 400 12,367 3,0944 75,386
YIG 32,3401 420 12,370 2,7683 23,762
1450°C/6h 355277 422 12,369 12,375 2,5269 5173 42,444 12,362
51,0680 444 12,381 1,7885 15,699
53,3168 640 12,380 1,7183 553,879
55,5002 642 12,380 1,6557 30,575
28,8778 400 12,357 3,0918 60,493
YIG 32,3752 420 12,357 2,7654 19,451
600°C 35,5610 422 12,358 12,365 2,5246 5,185 26,687 7,952
51,1124 444 12,371 1,7871 18,195
53,3549 640 12,372 1,7171 331,726
55,5266 642 12,375 1,6550 20,567
YIG 28,9009 400 12,347 3,0894 90,259
700°C 32,3916 420 12,351 2,7640 29,182
35,5827 422 12,350 12,360 25231 5,192 28,683 23,899
51,1226 444 12,369 1,7867 51,056
53,3667 640 12,370 1,7167 1138,956
55,5476 642 12,370 1,6544 95,793
YIG 28,8623 400 12,364 3,0034 120,844
800°C 32,3548 420 12,364 2,7671 26,279
355429 422 12,364 12,371 2,5258 5,177 31,636 11,436
51,0831 444 12,378 1,7880 33,449
53,3235 640 12,379 1,7180 442,362
55,5109 642 12,380 1,6554 31,583
YIG 28,8613 400 12,364 3,0936 55,283
900°C 32,3592 420 12,363 12,371 2,7667 22,288
35,5498 422 12,362 2,5254 5,178 19,543 18,571
51,0825 444 12,378 1,7881 26,034
53,3209 640 12,380 1,7182 959,538
55,5110 642 12,378 1,6554 31,583

Tabela 7: Constante de rede (A) e tamanho do cristal para as amostras obtidas por sinterizagdo convencional (CS) e
micro-ondas (MW).
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A partir dos difractogramas das amostras, 0s parametros estruturais, o diametro médio da cristalite, e a
densidade foram calculados. O didmetro médio da cristalite foi calculado pela equacéo de Scherrer. Os
pardmetros obtidos sdo mostrados na Tabela 7. O parametro de rede ‘a’' foi calculado a partir combinagéo da
equacdo de Bragg e o0 espacamento dng, Usando a expressdo para O sistema cubico:

2 o
a= J " s?nz 5 (h% + k2 + 12), os valores obtidos sdo préximos do valor tedrico, a=12,376 A .

A densidade teorica foi calculada de acordo com a formula [Abb09]:

8XM
X= Nxa3

(g.cm™3) (4.1)

Onde, M é a massa molar da amostra (g/mol), N é o nimero de Avogadro (6,022 x10%® /mol) ¢ “a” é o
parametro de rede (cm). Os valores de didametro médio da cristalite, calculados através da Equacdo de
Scherrer sdo préximos, estes resultados evidenciam a reprodutibilidade da metodologia de sintese utilizada
para a obtencdo de produtos estruturalmente semelhantes.

Os valores calculados mostraram se proximos ao encontrado na literatura para as amostras no estado bulk
(d = 5,2 glem®), logo este célculo é considerado satisfatorio.

4.3 Caracterizacdo magnética

O comportamento magnético das amostras de ferrite de itrio calcinadas a diferentes temperaturas foi
estudado através das curvas de histerese magnética, a diferentes temperaturas e pela dependéncia da
magnetizacdo em funcéo da temperatura da amostra, sujeita a um campo magnético constante de 0.1 Tesla
(figura 4.6 a).

A obtencdo das curvas de histerese magnética, dada pela dependéncia da magnetizacdo em relagdo ao
campo aplicado (fig.4.6 b), possibilitou determinar os valores do campo coercivo (H.), magnetizacdo de
saturacdo (M) e magnetizacdo remanescente (M;), das amostras de YIG.
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Figura 4.6- a) M vs T, para amostras Y1G: 1350 °C/ 6 h; 1400 °C/ 4 h e 6 h; 1450 °C/ 6 h (B=0.1 Tesla); b) Histerese
magnética das amostras de YIG : 1350 °C/ 6 h; 1400 °C/ 4 h e 6h; 1450 °C/ 6 h.

A figura 4.6 a) apresenta os resultados relativos & variacdo da magnetizagdo com o aumento da
temperatura, para as amostras sinterizadas convencionalmente. E possivel observar que em todas as amostras
a medida que a temperatura aumenta a magnetizacdo diminui. Este comportamento esta de acordo com o
esperado. Observando a figura 4.6 b), pode-se concluir, que com o aumento da temperatura de sinterizacdo, a
magnetizacdo de saturacdo também aumenta, constata-se também que o tempo de sinterizagdo influencia a
Mg, pois, a amostra sinterizada a 1400 °C / 4 h apresenta um menor valor desta, relativamente & amostra 1400
°C/ 6 h.

As curvas das Figuras 4.6 b) e 4.7 b) mostram o perfil de magnetizacdo, M, em funcdo do campo
magnético aplicado, Fechine e alguns colaboradores identificaram que as sub-redes das granadas podem ser

representadas por {R?} [FTZ] ( ‘ﬁ3) onde { }, [ ] e () indicam ocupacdo dodecaédrica, octaédrica e
tetraédrica, respectivamente. As setas mostram as relativas orientacdes dos momentos magnéticos. A maior
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M(emu/g)

interagdo esta em [Fe,] ( ‘ﬁg), dado que os catides das terras raras sdo grandes e acoplam muito fracamente

com as sub-redes de ferro. [FSMO08]

A figura 4.7 a) representa a variacdo da magnetizacdo com a temperatura, para as amostras sinterizadas
por micro-ondas. E possivel observar que em todas as amostras & medida que a temperatura aumenta a
magnetizacdo diminui. Este comportamento estd de acordo com o esperado. Analisando os ciclos de
histerese, representados na figura 4.7 b) verifica-se que para a amostra sinterizada a 700°C e a 800°C a M é

similar, por sua vez a 900°C diminui bruscamente.
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Figura 4.7- a) M vs. T para as amostras obtidas a: 600, 700, 800 e 900 °C. (B=0,1Tesla); b) M vs. B para as amostras

sinterizadas a 600, 700, 800 e 900 °C.

Nas figuras 4.8 e 4.9 sdo apresentados em simultaneo os resultados obtidos, para o YIG sinterizado por
MW e CS, possibilitando uma melhor analise. Observa-se que o maior valor de magnetizagéo é obtido para a
mostra de YIG sinterizado a 1450 °C/6h, seguidamente de duas amostras sinterizadas por MW: a 700°C e a
800 °C, o que nos indica que a obtencado desta ferrite por este método é vidvel. Pela figura 4.9, observa-se que
0 maior valor obtido para a M foi de 40 emu/g, relativo a amostra de YIG 1450 °C/ 6 h a 300 K.
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Figura 4.8- M vs. T, para todas as amostras. (B=0,1Tesla)

Atendendo aos perfis de magnetizacdo ilustrados na figura 4.9, indica-nos que se obteve um composto
ferrimagnético mole, pois as amostras sdo bastante suscetiveis a um campo magnético externo e atingiram
uma magnetizacdo de saturacdo (Ms) com a aplicacdo de campos magnéticos relativamente pequenos.
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Figura 4.9- Histerese magnética das diversas amostras de YI1G.

A Tabela 8 contém os dados relativos aos ciclos de histerese das amostras analisadas. Os valores de
campo coercivo (H;) das amostras ficaram muito préximos, variando entre 0.01 e 0.02 Tesla. A partir do
gréafico da figura 4.9 e outros valores obtidos a uma temperatura entre 2 K e 5 K, elaborou-se a tabela 8 com
valores da magnetizagdo de saturacdo (M;), magnetizacdo remanescente (M), para amostras tratadas no forno
e no micro-ondas a diferentes temperaturas.

Amostra Condigdes de Temperatura Magnetizacdo de Magnetizacdo
sinterizagédo (K) saturacdo remanescente
(°C_h) (emu/q) (emu/g)
1350_6 5 27,40 9,81
300 23,74 5,42
(Sim‘gt'ga ” 1400 4 4 34,07 9,61
convencioﬁal) 300 25,30 3,76
1400_6 5 40,51 9,50
300 26,45 4,52
1450 6 4 52,64 9,20
300 40,32 5,83
600_0,25 5 25,39 9,21
300 17,30 2,67
YIG 700_0,25 4 40,05 8,85
(Sinteti_zagéo 300 30,83 3,89
sl 800_0,25 2 40,48 7,51
eats) 300 30,33 3,54
900_0,25 5 21,52 3,37
300 15,42 1,22

Tabela 8: Resultados obtidos da magnetizagdo em funcdo do campo magnético, das amostras obtidas.

Através da andlise da tabela 8, podemos verificar que a magnetizagao de saturacdo é maior para a amostra
tratada a 1450 °C/6h, de valor 40,32 emu/g, constata-se que as amostras tratadas por tempo de tratamento
diferente apresentam valores diferentes, como no caso das amostras tratadas a 1400 °C no forno, durante 6 h
e 4 h, respetivamente com magnetizacdo de saturacdo de 26,45 emu/g e 25,30 emu/g. Analisando os valores
de magnetizacdo de saturacdo a temperatura de 300 K, para os dois tipos de tratamento, verifica-se um bom
registo para as amostras tratadas a 700 °C e 800 °C, que se encontram no intervalo de valores registados para
as amostras obtidas por sintetizacdo convencional. Pode-se concluir pelos dados obtidos, que a magnetizacao
de saturagdo e remanescente diminuem com o aumento da temperatura nos dois tipos de tratamento térmico.
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4.4 Andlise elétrica e dielétrica

A nivel elétrico (condutividade dc, ac, permitividade complexa em funcdo da frequéncia e temperatura)
foram analisadas as amostras YIG (1400 °C/ 4 h; 1400 °C/ 6 h; 1450 °C/ 6 h; 900 °C; 800 °C; 700 °C e 600 °C
/0.25 h). Estava planeado a apresentacdo de resultados referentes a amostra sinterizada a 1350 °C/ 6 h, porém
tal ndo foi possivel, dado que os resultados obtidos ndo se encontram coerentes com a literatura existente e
decidiu-se ndo os apresentar.

4.4.1 Condutividade dc

A dependéncia da condutividade dc (o4), com a temperatura de medicdo, para as varias amostras esta
representada na figura 4.10. Existe um aumento da o4, cOm 0 aumento da temperatura para todas as amostras.
O valor da energia de ativacdo (Eay - tabela 8) foi estimado, de acordo com o método descrito na secgdo
2.4.3, usando os dados apresentados na figura 4.10.
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Figura 4.10 Logaritmo da condutividade dc (o, ) em funcdo do inverso da temperatura de medicdo para
uma tensdo fixa de 100 V. Representacéo a tracejado da regido na qual se fez linearizagéo.

Observa-se que no gréfico de ;. em funcdo da temperatura (figura 4.11) que & medida que a temperatura
aumenta a condutividade DC também aumenta. Para as amostras medidas a oz, maxima foi da ordem 4x 10°’
S/m. A condutividade aumenta de forma exponencial, a partir dos 280 K. Verificou-se que na gama de
temperaturas em que se efetuou a medicao da condutividade DC amostra 800 °C/ 15 min foi a que apresentou
valores de condutividade mais elevados. Por sua vez a amostra 1400 °C/ 4 h apresentou um valor maximo de
7.8x10"°S/ma 360 K.
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Figura 4.11 Condutividade dc (g, ) em funcdo da temperatura para diferentes amostras quando estas sdo
submetidas a tensdo de: (a) 50 V; (b) 100 V.
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Na figura 4.11 verifica-se que na amostra 800 °C/ 15min existe um aumento acentuado da
condutividade a partir dos 300 K, relativamente as amostras restantes; a amostra 1450 °C/ 6 h apresenta um
ligeiro aumento da condutividade a partir dos 300 K. Analisando a figura 4.11 a) e b) constata-se que a
medida que a tensdo aumenta, a qual as amostras sao sujeitas, aumenta o valor maximo de condutividade de
cada amostra, no entanto a forma da curva da o, versus T varia muito pouco. Os valores maximos de g,
apresentados por cada amostra, sdo de uma ordem de grandeza muito baixa, o que corrobora o esperado, na
medida em que as ferrites sdo materiais isoladores.
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Figura 4.12- Grafico de Arrhenius para diferentes amostras quando estas sdo submetidas a diferentes tensdes:
(@) 50V; (b)100V.

Analisando a figura 4.12 verifica-se que as amostras obedecem a lei de Arrhenius, uma vez que In (oy.)
versus 1000/T origina uma reta. No entanto a partir de um determinado valor as amostras tém um
comportamento diferente, para as diferentes tens6es aplicadas. Os diferentes declives das retas apresentadas
nos diagramas de Arrhenius indicam que as diferentes amostras possuem diferentes energias de ativacgao.

4.4.2 Condutividade AC

A condutividade ac (o) foi medida a 300 K e a sua variagdo com a temperatura a uma frequéncia fixa
de 100 kHz apresenta um méximo para a amostra 1400 °C/ 6 h (tabela 9). A energia de ativagdo ac (Eay)
calculada, com base na dependéncia da o, com a temperatura (fig. 4.13), apresenta valores proximos para
todas as amostras (tabela 9). Com o aumento da temperatura de medicéo, verifica-se que a o, aumenta em
todas as amostras. Também se verificou, em todas as amostras, que com o aumento da frequéncia o valor de
o,c aUMenta e o valor da Ea,. diminui, exemplificou-se utilizando a amostra 1450 °C/ 6 h (fig. 4.14).
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Figura 4.13- Logaritmo da condutividade ac (o,.) em funcdo do inverso da temperatura de medicdo para uma frequéncia
fixa de 100 kHz. Representagdo a tracejado da regido limite na qual se fez linearizag&o.
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Através da figura 4.13, observa-se que o gréfico de In (g,.) ndo se apresenta linear em funcdo de
1000/T, para o intervalo de temperaturas adotado, isto indica que existem varios mecanismos de conducao
ativados com diferente energia, dando-se um a baixas energias e outro a altas energias, neste trabalho os
calculos efetuados situaram-se na gama dos 280 K aos 360 K.

Pela figura 4.14 pode-se observar o declive, que se utilizou para o célculo da energia de ativacdo neste
caso concreto para a amostra 1450 °C/ 6 h. O procedimento adotado foi referenciado na secéo 2.3.3.
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Figura 4.14 - Dependéncia da g, com temperatura de medicéo, as frequéncias de 1, 10, 100 kHz e 1 MHz da amostra
sinterizada a 1450 °C/ 6 h.

Pode verificar-se pela figura 4.14, que existe um decréscimo da o, com 0 aumento da frequéncia,
este comportamento pode ser descrito pelo modelo das barreiras de potencial. Esta diminui¢cdo pode estar
associada a diminuigdo do nimero de ides livres. [Macd87]

Relativamente aos valores de Ej4,. na tabela 9, verifica-se um aumento dos mesmos com o aumento da
temperatura de sinterizagdo em micro-ondas, exceto no caso da amostra 900 °C. Em sinterizacdo
convencional, também se constata 0 mesmo, averiguou-se também que diminuindo o tempo de sinterizacéo
de 6 h para4 h, a E4,. também aumenta.

Atendendo ao facto da E,,. estar relacionada com a mobilidade descrita pelos dipolos em
acompanharem o campo ac, como tal o0 aumento observado indica que os dipolos tém uma maior dificuldade
em acompanhar esse mesmo campo. Com base no estudo dc e ac, constata-se, que para todas as amostras
sinterizadas pelos dois métodos, a E,,. apresenta valores inferiores aos de E,;., indicando assim que os ides
necessitam de passar barreiras de potencial diferentes, quando participam em processos de maior alcance,
processo dc, ou entdo de curto alcance denominado processo ac, quando os ides relaxam.

Amostra Oc Eagac) Ogc Ea(ac)
(°C_h) [Sm™] [kd/mol] / eV [Sm™] [kd/mol] / eV
1400_4 253x 10711 | 4223+338 | 044+004 | 13x10~5 | 1443+043 | 0,150 +0,005
1400_6 2,16x 10710 | 4806+4,13 | 050+004 | 23x10™5 | 10,24+111 | 0,106+ 0,012
1450 6 3,71x10~° | 4842+0,89 | 050+001 | 937x1076 | 11,55+0,67 | 0,120 0,007
600 025 | 1,17x 1010 |4336+248 | 045+003 | 15x10°5 | 13,43+043 | 0,142+ 0,004
700 025 | 6,79x10°1* | 37,36+9,60 | 0,39+0,10 | 7,56x 106 | 1586+0,40 | 0,165 + 0,004
800 025 | 1,45x1078 |4511+072 | 0474001 | 688x 106 | 19,51+0,09 | 0,202 +0,001
900 025 | 459x 10! | 5253+7,56 | 054+0,08 | 617x 106 | 16,69+0,64 | 0,173 +0,007

Tabela 9: Condutividade dc (o4.) a 300 K e a energia de ativacdo dc (Eay,) com campo aplicado de 100 kV/m, e a
condutividade ac (g,.) a 300 K, a energia de ativacdo ac (Ea,) a 100 kHz, das amostras sinterizadas: convencionalmente
a 1400 °C/ 4 h; 1400 °C/ 6 h; 1450 °C/ 6 h; em MW a: 600 °C; 700 °C; 800 °C; 900 °C /15 min;
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4.4.3 Propriedade dielétricas a temperatura ambiente (~300K)

As amostras em estudo revelam um comportamento dielétrico idéntico, evidenciando relaxacées
elétricas a temperatura ambiente, numa regido inferior a 100 kHz. Como esperado, a parte real da
permitividade complexa decresce com o aumento da frequéncia. Os elevados valores de €', observados para
frequéncias inferiores a 100 kHz, podem ser atribuidos a uma polarizacdo interfacial amostra-elétrodo,
fenémeno conhecido por efeito de Maxwell-Wagner [Macd87].

Nas figuras 4.15 a) e 4.15 b) mostram-se os graficos da parte real e imaginaria da permitividade
complexa, respetivamente, obtido para as amostras referenciadas, a temperatura ambiente e medidos no
intervalo de frequéncias entre 100 Hz e 1 MHz. A temperatura ambiente observa-se em todas as amostras
uma diminuico abrupta de €', para valores proximos de 10, quando o sinal aplicado se aproxima de 10° Hz.
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Figura 4.15- a) Parte real da permitividade complexa (¢') e b) Parte imaginaria da permitividade complexa (¢'") medida

para as amostras, a temperatura ambiente.

A dependéncia da permitividade complexa com a frequéncia revela a existéncia de processos de
relaxagdo para todas as amostras. Analisando a figura 4.15 a), verifica-se que a maior constante dielétrica a 1
MHz é a correspondente a amostra sinterizada a 1400 °C/ 6h, de valor 12,5; por sua vez a menor constante
dielétrica 8,3 foi observada para a amostra sinterizada a 900° C/ 0,25 h, no forno de micro-ondas.

Analisando as perdas dielétricas (tan &) para o espectro de frequéncias compreendido entre 40 Hz e 1
MHz, a temperatura ambiente (figura 4.16 -a), observa-se que as amostras sintetizadas convencionalmente e
a amostra sinterizada a 900 °C em MW, a partir dos 10 kHz, apresentam valores de tan § mais altos do que as
restantes amostras sinterizadas por micro-ondas, atingindo todas um valor minimo na gama de frequéncias
de 1 MHz. Na tabela 10, estdo refenciados os valores obtidos para as perdas dielétricas para f = 1 kHze f =
10 kHz, a 300 K.
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Figura 4.16- a) Perdas dielétricas (tan &) e b) Parte imaginaria do médulo dielétrico (M’”) em fungdo da frequéncia, a
300 K;
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Na tabela 10 encontram-se os valores da componente real da permitividade dielétrica (¢') e do fator
perdas dielétricas (tan &), medidos a 300 K e 1 kHz. Nessas condi¢des constata-se que, 0 aumento de tempo
de tratamento térmico, a constante dielétrica aumenta e as perdas dielétricas diminuem, no caso a amostra
tratada a 1400 °C durante 4 e 6 h, com &' igual a 27,28 e 32,09 e tan§ igual a 0,4879 e 0,3322,
respetivamente. A amostra tratada a 900 °C apresenta o valor mais baixo de &' e a amostra tratada a 1400 °C/
4 h apresenta o valor mais alto de tan &. De referir que em todas as amostras 0 aumento da frequéncia leva a
uma diminuicdo de &'.

Amostra | &'y1gy, | tangu,8 | €okmz | tanioku,8 tany,;,8 [relaxacio | Tec (X 107%)
(°C_h) | (300K) | (300K) | (300K) | (300K) | (300K) [Hz] [s]
1400 4 27,28 0,4879 15,27 0,3774 0,06661 44668,36 3,56
1400 6 32,09 0,3322 23,49 0,2371 0,07976 73763,95 2,16
1450 6 20,54 0,3495 14,54 0,2468 0,03282 36509,54 4,36

600 0,25 26,57 0,3118 17,81 0,2768 0,05448 56282,05 2,83

700 0,25 19,98 0,2585 13,81 0,2048 0,04723 7203,87 22,0

800_0,25 21,03 0,4242 13,35 0,2609 0,03473 6124,65 25,9

900 0,25 17,35 0,3436 11,42 0,2410 0,04601 5207,11 30,6

Tabela 10: Valores da componente real da permitividade dielétrica (£") e das perdas dielétricas (tan & ).

O tempo de relaxagdo 7., foi calculado a partir do maximo de M”’ (onde wt,.. = 1), representa o

valor médio da distribuicdo de tempos de relaxacdo [Mac87; Gra06]. Verifica-se que, com o aumento de
tratamento térmico, o maximo de M”’ desloca-se para frequéncias inferiores para os dois métodos de
sinterizagdo. Também se verificou que reduzindo o tempo de sinterizacdo, a uma dada temperatura M’
apresenta 0 mesmo comportamento, como se verificou para as amostras tratadas a 1400 °C.
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Figura 4.17 — a) Representacdo de Cole-Cole da permitividade complexa (e *); b) Parte real vs. parte imaginaria da
fungdo médulo (M*), a 300 K.

Procedeu-se ainda ao estudo das propriedades dielétricas da ferrite YIG recorrendo ao formalismo da
fungdo modulo complexa (M*), que permite reduzir o efeito da polarizagdo associada ao processo de
elétrodo, evidenciando as respostas dielétricas com menor capacidade, ja que a intensidade dos picos de M”’
versus frequéncia é proporcional a C™. Recorrendo as figuras 4.16 b) e 4.17 b) observam-se frequéncias de
relaxagdo. Tais relaxagbes ocorrem para frequéncias relativamente préximas, independentemente da
temperatura de sinterizagdo e do método utilizado, indiciando que este fendmeno se encontra apenas
relacionado com a fase pura de YIG, podendo ser atribuido a uma relaxacéo da fronteira de grdo. [Macd87]

Como foi referido no capitulo 2, para o estudo dos fenémenos de relaxacdo dielétrica usou-se o
modelo Cole-Cole. Na figura 4.18 observa-se a existéncia desses fendmenos para as amostras tratadas pelos
dois métodos de sinterizagdo. Em ambas as representaces, verificam-se semi arcos ndo centrados sobre o
eixo de M’, o que nos indica a existéncia de uma distribui¢do de tempos de relaxagio, talvez derivado ao fato
da resposta dielétrica das amostras estar associado a varias contribuicGes, desde contribuices da matriz
vitrea, da fase cristalina ou de dipolos associado a ides livres na matriz [Mou03; Famaral; Gra06].
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Pelo facto desses semi arcos ndo se apresentarem centrados em relagdo ao eixo M’, confirma que o
Unico tempo de relaxacdo descrito pela equacdo de Debye, ndo pode ser usado para explicar a relaxacao
dielétrica, deste material. Observa-se, em alguns casos, mais que um tempo de relaxagdo para uma dada
amostra, como no caso das amostras sinterizadas convencionalmente e a amostra sinterizada a 600 ° C no

forno de micro-ondas, as restantes apresentam um semi arco bem delineado néo centrado em M’.
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Figura 4.18- Parte real da fun¢do modulo (M) versus parte imaginaria da fungdo méddulo (M*’): a) para amostras
sinterizadas convencionalmente; b) para amostras sinterizadas no forno de micro-ondas.

4.4.4 Propriedades dielétricas em funcéo da temperatura

Recorrendo a analise efetuada anteriormente, a temperatura ambiente (300 K), verificou-se que as
amostras apresentam valores de constante dielétrica diferentes, sendo que para todas o seu valor decresce
com o aumento da frequéncia. Como tal nesta seccdo ird ser efetuado o estudo das propriedades dielétricas
das amostras, com a varia¢do da temperatura, para isso, escolheu-se a ferrite de YIG obtida por sinterizagdo
convencional a 1450 °C/ 6 h, que exemplifica e demonstra 0 comportamento tipico das ferrites obtidas.
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Figura 4.19- Parte real da permitividade complexa- a-, perdas dielétricas —b- , em fungdo da frequéncia para
temperaturas entre 100 e 360 K, para a amostra sinterizada a 1450 °C/ 6 h.

Analisando a figura 4.19 a) podemos concluir que a medida que aumenta a temperatura a constante
diéletrica aumenta, constata-se também que a constante diéletrica diminui com o aumento da frequéncia. Este
comportamento foi verificado em todas as amostras, indicando um aumento na facilidade dos dipolos
seguirem 0 campo ac. Sao observados fendmenos de relaxacéo (fig. 4.20 a) cujo maximo tende a deslocar-se
para frequéncias mais elevadas com o aumento da temperatura de medicdo, indicando que o tempo de
relaxacdo é mais pequeno. Isto indica e reforca a ideia de que a mobilidade dos dipolos associados a este
mecanismo aumenta com 0 aumento de temperatura de medicdo. [Mou03; Famaral]

44



0,030

100 K
120K
140K
160 K
180 K
200K
220K
240K
260 K
280K
300 K
320K
340K
360 K

0,025

0,020

O X0 OOV AAdHDOOTR
M"

PO H OO OOV AAH>POOOTR

-b-

& T u T
10° 10* 10° 10°

T
10° 10° 10° 10° 10° o
Frequéncia (Hz)

Frequéncia (Hz)
Figura 4.20- Parte imaginaria: a) da permitividade complexa e b) do médulo dielétrico, em funcdo da frequéncia para
temperaturas compreendidas na gama adotada (100 - 360 K), para a amostra tratada a 1450 °C/ 6 h.

Tendo em conta a figura 4.20, verifica-se a variacdo da frequéncia de relaxacdo em funcdo da
temperatura. Pela analise da figura 4.21 a), constata-se que a constante dielétrica aumenta com o aumento da
temperatura e diminui com o aumento da frequéncia até 1 MHz, depois apresenta um valor aproximadamente
constante como se verificaa 2 MHz, &{ yp, = 9,5€a &y, = 9,6 a 300 K.
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Figura 4.21- Representacdo de: a) ' vs T para diferentes frequéncias; b) ¢’ vs £ e ¢) M’ vs M’ a diferentes
temperaturas, para a amostra sinterizada a 1450 °C/ 6 h.

A partir da figura 4.21 b) e c) retiramos as frequéncias de relaxa¢do, que correspondem ao maximo valor de
&' e/ou maximo valor de M”’, neste caso usa-se a representacdo mais elucidativa, neste caso a 4.21 c).

Posteriormente sdo apresentadas as propriedades dielétricas das restantes amostras obtidas, em fungéo

da temperatura. A figura 4.22 a) e b) é bastante esclarecedora, relativamente a variacdo da constante
diéletrica a frequéncias e temperaturas diferentes, para a totalidade das amostras em estudo.
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Figura 4.22- Representacdo de & vs T: a) a 100 kHz; b) 1 MHz, para as amostras sinterizadas a diferentes
temperaturas.

Na figura 4.23, estdo representadas as inflexfes obtidas para todas as amostras em estudo, que
correspondem aos picos M’” observados para todas as amostras na figura 4.24.
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Figura 4.23- Parte real do modulo dielétrico em funcdo da frequéncia para as amostras em estudo, a diferentes
temperaturas.
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Figura 4.24- Parte imaginaria do modulo dielétrico em funcéo da frequéncia para as amostras em estudo, a diferentes
temperaturas.
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Na figura 4.24 verifica-se que existe uma relaxagdo, visivel pelo pico M’’ correspondente a uma
inflexdo em M’ visivel na figura 4.23, este comportamento € visivel em todas as amostras estudadas. A partir
do mddulo dielétrico imaginario observa-se a presenca de picos de relaxacdo que se deslocam para maiores
frequéncias com o aumento da temperatura em todas as amostras, evidenciando que o processo de relaxacao
é termicamente ativo. As temperaturas escolhidas foram as que mais se adequaram para verificar este
fenémeno.
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Figura 4.25- Parte real da fun¢do modulo (M”) versus parte imaginaria da fungdo méodulo (M”’), para a amostra 1450 °C/
6 h e para a amostra 800 °C.

A figura 4.25 é representativa do tipo de fenémenos observados para as amostras obtidas, a partir da qual
é possivel calcular M, que é o valor do mddulo dielétrico a uma frequéncia nula, M,, o valor limite a altas
frequéncias, 7,,., S80 0s tempos de relaxacdo. No entanto seria necessario efetuar ajuste aos semi-arcos
obtidos. Podemos concluir que existem dois tempos de relaxacdo em algumas amostras, pelo facto de
apresentarem dois semi-arcos, estes globalmente deslocam-se para frequéncias mais elevadas, com o
aumento da temperatura. As curvas apresentam o mesmo perfil, de maneira que os mecanismos de relaxacao
sdo bem definidos e fornecem informagdes importantes sobre o processo de transporte de carga e
mecanismos de transporte elétrico em razdo da frequéncia e temperatura.
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Figura 4.26- Frequéncia de relaxacdo em funcdo da temperatura, para as amostras em estudo.

Pela figura 4.26 conclui-se que a frequéncia de relaxacdo aumenta com o aumento da temperatura, para
todas as amostras o que nos indica que o tempo de relaxagdo diminui, pois estas duas grandezas sdo
inversamente proporcionais.
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Posteriormente, na tabela 11 apresentam-se os valores da constante dielétrica e das perdas dielétricas, em
funcdo da temperatura para frequéncias de 100 kHz e 1MHz, das amostras em estudo.

1400°C/ 4 h 1400°C/6 h 600°C/ 0,25 h
100 KHz 1MHz 100 KHz 1 MHz 100 KHz 1 MHz
T (K) &' tan § | € tan & &' tan & &' tan & g tan & g tan &
(10_2) (10_2) (10_2) (10_2) (10_2) (10_2)

100 79 1034 |75 2,41 12,7 22,46 11,2 6,21 10,7 16,36 9,6 3,16

140 79 11048 |75 2,50 13,2 23,49 11,3 6,57 10,9 19,90 9,7 3,25

180 83 | 1017 |79 2,54 13,4 24,37 11,5 7,66 11,1 21,23 9,8 3,44

200 84 |1026 |79 2,81 13,6 22,49 11,7 7,84 11,2 21,46 9,8 3,59

240 86 | 1166 | 81 3,16 13,9 22,38 12,1 7,82 11,5 22,34 9,9 3,67

280 91 | 17,90 |83 4,74 14,7 25,07 12,4 8,03 11,6 22,52 10,1 4,97

300 97 | 2414 |84 6,67 14,8 | 26,53 12,5 8,73 11,8 23,22 10,2 6,79

320 10,6 | 3195 | 8,6 9,85 15,8 30,77 12,7 9,97 12,9 28,35 10,5 10,07

340 12,1 | 4025 | 8,9 14,61 16,4 35,64 12,9 12,32 14,7 35,04 11,0 14,88

360 14,1 | 48,37 | 9,5 20,83 18,3 43,27 13,3 15,91 17,4 40,98 11,7 21,01

700°C/0,25h 800°C/0,25h 900°C/ 0,25 h

100 KHz 1 MHz 100 KHz 1 MHz 100 KHz 1 MHz

g tan § | & tan & 4 tan & g tan & g tan & g tan &

T (K) (1072) (1072) (10-2) (1072) (10-2) (1072)
100 9,4 1,98 9,6 0,88 8,8 0,22 8,8 0,21 7,2 0,24 7,2 0,27
140 9,6 2,31 9,7 0,93 8,9 0,87 8,9 0,56 7.3 1,05 7.3 0,66
180 9,9 0,41 9,8 1,07 9,2 1,15 9,1 1,14 7,6 1,75 75 1,56
200 10,0 | 2,75 9,8 1,40 9,4 1,23 9,2 1,28 7.8 2,06 7,6 1,89
240 10,2 | 2,65 | 10,0 | 1,90 9,6 2,33 9,5 1,59 8,1 3,08 7.9 2,38
280 106 | 6,86 | 10,2 | 3,32 10,1 6,81 9,7 2,72 8,6 7,54 8,1 3,66

300 11,3 | 11,44 | 10,3 | 4,80 10,7 11,34 9,9 4,12 9,1 11,98 8,3 5,10

320 122 | 1636 | 106 | 7,07 11,5 17,39 10,1 6,44 9,8 17,88 8,5 7,51

340 13,4 | 20,54 | 11,0 | 10,54 12,8 24,07 10,5 9,98 11,0 14,19 8,9 11,30

360 153 | 24,49 | 11,6 | 14,86 14,5 30,51 11,0 14,55 12,7 30,02 9,4 16,11

Tabela 11: Representagdo das constantes dielétricas e respetivas perdas dielétricas, para 100 kHz e 1 MHz, a diferentes
temperaturas, das amostras em estudo.

Pela anélise da tabela anterior, pode-se concluir que a medida que a frequéncia aumenta, existe uma
diminuicdo do valor da constante dielétrica, também se constata que com o aumento da temperatura existe
um acréscimo do valor da constante dielétrica para todas as amostras estudadas. Para as amostras: 1450 °C / 6
h, 1400 °C/ 6 h, 1400 °C/ 4 h, 900 °C, 800 °C, 700 °C, 600 °C, os valores da constante dielétrica e perdas
dielétricas obtidos a 300 K e a 1 MHz, foram respetivamente, €'= 9,5; 12,5; 8,4; 8,3; 9,9; 10,3; 10,2 e
tan§ (x 1072) = 4,16; 8,73; 6,67; 5,10; 4,12; 4,80; 6,79.

As perdas dielétricas neste tipo de material séo o resultado da existéncia de ferro em dois estados de
valéncia: trivalente e divalente, isto resulta num excesso de eletrbes que passa de um ido Fe para o outro e,
portanto pode causar alguma conducéo e perdas dielétricas. Isto explica a necessidade de remover quaisquer
vestigios de divalente Fe de ibes a partir da composic¢éo. [Woh90]

Este trabalho permitiu obter ferrites com a fase de YIG, porém obteve-se também outras fases,
nomeadamente dos percursores e de YFeO; de forma a otimizar este estudo, a remogdo destas fases seria
muito vantajoso, uma possivel solugdo sera aumentar o tempo de moagem, que foi apenas de 5 min, para
homogeneizar melhor os percursores de YIG. O estado atual da tecnologia permite a fabricacdo destas
ferrites com (dependendo da composicao exata) perdas dielétricas (tan 8.) a 7 GHz, de 10 e neste trabalho a
tan § foi da ordem 107, a uma frequéncia maxima de 2 MHz.
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Capitulo 5

5.1 Conclusoes

Com a realizagdo deste trabalho foi possivel obter ferrites de YIG através de dois métodos de preparagao
diferentes, com resultados bastante satisfatorios.

Os resultados obtidos para a difragdo de Raios-X demonstraram que o YIG pode ser indexado a uma
estrutura granada cubica. No dominio da frequéncia verificou-se valores de &' razodveis, bem como a
existéncia de tempos de relaxacdo dielétrica para todas as amostras, confirmando a ndo influéncia dos
elétrodos. A partir de 1MHz, o valor da constante dielétrica diminui para valores da ordem dos 10, em todas
as amostras.

Através da analise efetuada, conclui-se que a condutividade elétrica é influenciada pela temperatura de
medicdo. Na amostra de YIG, tanto a condutividade AC como a condutividade DC aumentam com a
temperatura, sendo a condutividade AC sempre superior a condutividade DC.

Na caracterizagdo magnética ambas as amostras revelaram que possuem caracteristicas ferromagnéticas.
Nas amostras sinterizadas por micro-ondas verificou-se que nas curvas de histerese os valores apresentados
na magnetizacdo de saturacdo e magnetizacdo remanescente eram muito parecidos para as amostras
sinterizadas a 600 °C, 700 °C, 800 °C, decrescendo para metade na amostra sinterizada a 900 °C. Nas
amostras sinterizadas convencionalmente verificou-se um aumento crescente da magnetizacao de saturacéo e
remanescente com o aumento da temperatura de sinterizagdo. O campo coercivo ndo apresentou diferencas
significativas em ambas as amostras. A magnetizacdo de saturacdo variou entre 15,42 para a amostra tratada
a 900 °C/ 15 min e 40,32 emu/g para a amostra 1450 °C/ 6 h. Através da analise dielétrica verificou-se que a
constante dielétrica varia entre 8,3 e 12,5 com perdas dielétricas da ordem de 1072 a 1 MHz.

Através dos resultados obtidos conclui-se que 0 método de micro-ondas constitui uma alternativa viavel
na producdo de YIG, diminuindo assim os custos de produgdo e o tempo de sintetizacdo, revelou ser um
processo rapido e eficiente, apesar disso, € um processo onde é mais dificil controlar as etapas de
sinterizacdo.

5.2 Trabalho futuro

Apos a conclusédo deste trabalho, é sugerido que se produzam mais amostras com alteracdes nas etapas de
sinterizacdo, ou seja, alterar o tempo de moagem, para homogeneizar melhor 0s nossos percursores, alterar os
tempos e temperaturas de sinterizacdo, para verificar se é possivel obter uma ferrite de fase Unica utilizando
como base os resultados obtidos neste trabalho.

Uma das sugest@es, seria aumentar o tempo de moagem dos percursores, de forma a verificar qual a sua
influéncia na cristalizacdo das amostras, e verificar a existéncia ou ndo da fase perovsquita YFeOs; mantendo
0s tempos e temperaturas de sinterizacao.

Atendendo aos resultados obtidos para as amostras sinterizadas por micro-ondas, torna-se importante
desenvolver e investigar todos os pardmetros que possam otimizar este processo de sinteriza¢do de ferrites,
pois pode tornar-se um excelente processo industrial de producéo de ferrites, diminuindo assim os custos de
producdo, fator esse crucial na inddstria.

Para complementar a analise efetuada, proponho a utilizacdo de outras técnicas de caracterizagdo, como a
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) e microscopia eletronica de varrimento (SEM), permitindo
assim a analise mais pormenorizada das dimensdes/ carateristicas dos gréos.
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