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RESUMO

Com o desenvolvimento da tecnologia sem fio, muitos dispositivos eletronicos exigem alta
integracdo e que possuam propriedades multifuncionais. Em tal caso, compdsitos magneto-
dielétricos tém atraido muita atenc¢do devido as suas propriedades. Nesse sentido, a pesquisa
sobre compdsitos ¢ empregada para a busca de novos materiais. O titanato de calcio (CaTiOs -
CTO) ¢ a granada de itrio e ferro (Y3FesOi2 - YIG) possuem excelentes propriedades
dielétricas e ferrimagnéticas, respectivamente. Este trabalho apresenta a obtencdo do
compoésito ferrimagnético, constituido pelas fases YIG ¢ CTO, através da rota sintética no
estado solido com a utilizacdo de moagem mecanica de alta energia. As fases das ceramicas
foram sinterizadas a 1200°C/5h. A Difracdo de Raios-X, a Espectroscopia Raman e
Mossbauer foram essenciais para caracterizagdo estrutural dos compdsitos. A morfologia das
amostras foi elucidada pela Microscopia Eletronica de Varredura e auxiliada pela Picnometria
a fim de avaliar a densificacdo do material. Adicionalmente, foram realizados experimentos
para se avaliar o comportamento elétrico e magnético dos compdsitos na faixa de
radiofrequéncia e de micro-ondas, para depois sugerir uma aplicagdo tecnoldgica cabivel. Os
resultados obtidos pela Difracdo de Raio X e da Espectroscopia Raman confirmaram que a
sintese das fases foi realizada de forma satisfatoria. As andlises qualitativas dos espectros
Mossbauer mostraram boa concordancia com os resultados apresentados pela Difragdo de
raios-x. Os compositos apresentaram permissividade dielétrica praticamente constante na
faixa de 50 MHz a 1,5 GHz. Ao analisar o aumento e a diminui¢do da concentragdo em massa
de CTO e YIG, respectivamente, foi percebido que os valores de & aumentaram. A partir dos
valores obtidos, pode-se sugerir que o composito sintetizado possui potencial para ser

utilizado em dispositivos de micro-ondas, tais como para antenas monopolo.

Palavras-chave: Materiais ceramicos. YIG. CTO. Dielétricos.



ABSTRACT

With the development of wireless technology, many electronic devices require high
integration and materials with multifunctional properties. In such a case, magneto-dielectric
composites have attracted much attention because they have both magnetic and dielectric
properties. In this sense, research on composites is employed to search for new materials. The
calcium titanate and yttrium iron garnet possess excellent dielectric properties and
ferrimagnetic, respectively. This paper presents the preparation of ferrimagnetic composite,
comprising the steps Y3FesO12 (YIG) and CaTiO; (CTO) by the solid state synthetic route
with the use of high energy mechanical grinding. The phases of the ceramics were sintered at
1200 ° C for 5 h. The X-ray diffraction, Raman and Mdssbauer Spectroscopy were used to
elucidade structural properties of the composites. The morphological characteristics of the
samples were elucidated by Scanning Electron Microscopy and supported by Pycnometry to
analyze the densification of the material. Furthermore, experiments to evaluate the electrical
and magnetic behavior of composites in the range of radiofrequency and microwave were
performed and finally an appropriate technological application was suggested. The results
obtained by X-Ray Diffraction and Raman spectroscopy confirm that the synthesis of YIG
was successfully obtained. The structural characterization of pure and composite samples was
performed successfully and the formation of ionic phase in composites YIG-CTO was found,
being in the same family of oxide in which the CTO is inserted. Qualitative analysis of the
Mossbauer spectra showed good agreement with the results reported by x-ray diffraction. The
dielectric permittivity composites showed almost constant in the range of 50 MHz to 1.5 GHz.
Evaluating the increasing and decreasing in mass concentration of CTO and YIG, respectively
and it was realized that the values of er increased. Two profiles was noticed in the
compositional series, it can be inferred that the possibility of the reaction of YIG and CTO

products may be interfering with the proper measurements.

Keywords: Ceramics materials. YIG. CTO. Dielectric.
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1 INTRODUCAO

Esse presente capitulo aborda uma breve explanacdo sobre: ceramicas e as suas
aplicabilidades, as principais caracteristicas e aplicacdes dos materiais utilizados no trabalho e

a justificativa da resolucdo da dissertacao.

1.1 Ceramicas

Ao longo dos anos, a necessidade de utilizar recursos naturais vem crescendo de
uma forma surpreendente devido a grande demanda existente na industria e na sociedade,
onde podem ser empregados como insumos para fabricagdo de materiais ¢ em diversas arecas
da ciéncia. Dentre esses recursos, pode-se destacar os materiais ceramicos que sdo utilizados
em grande escala, devido as excelentes propriedades térmicas, elétricas, mecanicas, etc.

A maioria das ceramicas consiste em compostos que sio formados entre
elementos metalicos e ndo-metalicos, para os quais as ligagdes interatdmicas ou sdo
totalmente ionicas ou predominantemente idnicas com alguma natureza covalente. O termo
“ceramico” vem da palavra grega keramikos, que significa “matéria-prima queimada”,
indicando que as propriedades desejaveis desses materiais sdo normalmente atingidas através
de um processo de tratamento térmico a alta temperatura conhecido por ignigdo (1).

A maioria das pessoas associa a palavra cerdmica a esculturas, tijolos, vasos
sanitarios, etc. No entanto essa associacdo € equivocada devido apenas a consideragdo de
ceramicas tradicionais que sdo a base de silicatos (2). Hoje o campo da ciéncia e engenharia
classificam os materiais ceramicos em duas categorias: uma categoria de acordo com a
aplicagdo e tecnologia, que podem ser subdivididos em cerdmicas tradicionais e cerdmicas
avancadas. As ceramicas tradicionais sdo caracterizadas por terem micro-estruturas porosas,
ndo apresentam aspectos uniformes e sdo multifdsicas. As cerdmicas avangadas ndo sio
formadas apenas de silicatos, mas também de 6xidos binarios, carbonetos, perovskitas, dentre
outros. S80 homogéneos e possuem poucos poros quando comparados as tradicionais. E a
outra categoria conforme a natureza cristalografica, baseada pela disposicdo dos atomos
constituintes da estrutura, podendo ser subdividida em cristalinas e ndo-cristalinas. As
ceramicas cristalinas possuem grande extensdo na ordenacdo dos atomos na estrutura,
enquanto que as ceramicas ndo-cristalinas t&ém pequena ordenacdo dos atomos na estrutura,

como por exemplo o vidro (2)(3).
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Embora as cerdmicas tradicionais correspondam a maior parte da producdo desses
materiais, o desenvolvimento de novas tecnologias necessita de novos materiais para
aplicagdes modernas. Com isso o estudo e a aplicacdo de ceramicas avangadas tiveram um

inicio e continuam a estabelecer um importante papel (1).

1.2 Granada de itrio e ferro (Y3FesO12)

A granada de ferro e itrio (Y3FesO12 - YIG) (Figura 1) € um 6xido ferrimagnético
pertencente a uma familia de 6xidos complexos chamada de granadas. As mesmas fazem
parte de uma familia de materiais que exibem comportamento magnético caracteristico. As
granadas podem formar solugdes solidas que permitem mudar sua composi¢do sem
comprometer a estrutura do cristal. Esta condi¢ao permite que as propriedades magnéticas da
familia sejam alteradas, preservando a estrutura original do cristal. A estrutura atribuida a
granada ferrimagnética ¢ do tipo cubica, grupo espacial On'® — la3d, com cada célula unitéaria
contendo oito unidades formula R3** Fe,?" Fe33" Op2. A distribuig¢do idnica na granada pode
ser mostrada como {R3}c[Fez]a(Fes3)aO12 representando 24c¢(dodecaédrico), 16a(octaédrico) e
24d(tetraédrico), geralmente os ions terras raras (R) podem ocupar somente sitios
dodecaédricos devido possuirem maior espago (4)(5).

Para o YIG, os ions Fe’* (com cinco elétrons desemparelhados) nos sitios
octaédricos tém seus spins alinhados na dire¢do oposta aos dos ions Fe’', dos sitios
tetraédricos. Contudo, devido a trés sitios tetraédricos e dois sitios octaédricos presentes na
formula da granada, o momento magnético dos cinco elétrons desemparelhados prevalece.
Nenhuma contribui¢do magnética vem dos pacotes fechados de ions Y3* (6)(7).

O YIG possui sensibilidade para aplicacdes em diversas frequéncias, sendo um
dos melhores materiais para serem usados em aplicagdes que operem na regido de micro-
ondas de 1 a 10 GHz. (8)(9). E nas demais regidoes de micro-ondas pode ser usado largamente
em dispositivos eletronicos como em dominios de memorias de clusters magnéticos,
circuladores, circuitos elétricos e transformadores de fase devido a alta resistividade elétrica e
a baixa tgd (tangente de perda dielétrica) (10)(11)(12)(13)(14)(15). O YIG também possui
caracteristicas opticas com grande potencial em aplicagdes magneto-optica (16).

O YIG possui & (permissividade dielétrica relativa) em torno de 15 (17) e 1

(coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia) negativo de -283,82 ppm.°C™! (18).
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Figura 1. Células de YIG (a) apresenta a célula unitaria cubica, (b) mostra os cations Fe2+ e Fe3+, (c) exibe o
octaedro FeO6 e (d) e mostra o tetraedro FeO4. Células de YIG (a) apresenta a célula unitaria cubica, (b) mostra
os cations Fe?* e Fe’", (c) exibe o octaedro FeOg € (d) € mostra o tetraedro FeOs.

Fonte: (6).
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1.3 Titanato de calcio (CaTiO3)

Titanatos provenientes de metais alcalinos terrosos apresentam estrutura cristalina
da familia das perovskitas, podendo-se citar o MgTiO3 (MTO), CaTiOs (CTO), SrTiO3 (STO)
e BaTiOs (BTO). Todos estes titanatos possuem caracteristicas dielétricas interessantes que
permitem o uso destes em dispositivos eletroeletronicos. Com exce¢do do MTO que apresenta
& mais baixa que os demais titanatos com valores proximos de 17 e tgd de 5,0 x 103, o CTO,
STO e BTO (7)(19) apresentam altos valores de &;,; acima de 160 na regido de micro-ondas e
tgd maiores que o MTO.O titanato de calcio (CaTiO3- CTO) é um material de estrutura
perovskita do tipo ABOs3, (Figura 2), com o cation B sendo o Ti e o cation A sendo o Ca. Esta
ceramica ndo apresenta anisotropia e sua estrutura ¢ cubica acima da temperatura de 1307 °C,
tetragonal entre 1107 °C e 1227 °C e ortorrémbica abaixo de 1107 °C (20)(21).

O CTO devido ter uma estrutura cristalina caracteristica, ser de facil obtencédo e
possuir alta estabilidade ¢ bastante visado em aplicagdes nas diversas areas, como:
mineralogia, ciéncias do materiais, engenharia eletronica e biotecnologia (22).

O CTO ¢ bem conhecido por ser um dos mais importantes materiais da classe das
ceramicas ferroelétricas. Em temperatura ambiente ele é paraelétrico (23), possui & em torno
de 170, Q x f'(fator qualidade), onde ¢ a frequéncia de operagdo, de ~3600 na frequéncia de
7 GHz. também possui um 17 positivo de ~800 ppm.°C-'(24)(25)(26)(27).
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Figura 2. Cela unitaria de uma estrutura tipo perovskita.

02 e Ti4+ e Ca2+ (AB)(Q)

Fonte: Proprio autor.

1.4 Compésitos

Muitas das nossas tecnologias modernas exigem materiais com combinagdes
incomuns de propriedades que ndo podem ser atendidas pelas ligas metalicas, ceramicas e
materiais poliméricos convencionais. Nesse contexto, as combinagdes e as faixas das
propriedades dos materiais foram, ¢ ainda estdo sendo, ampliadas através do desenvolvimento
de materiais compositos. De uma maneira geral, pode-se considerar um composito como
sendo qualquer material multifasico que mostre uma proporgdo significativa das propriedades
de ambas as fases que o constituem, de tal modo que € obtida uma melhor combinagdo de
propriedades (1).

Com o desenvolvimento da tecnologia da informagdo e¢ da tecnologia sem fio,
muitos dispositivos eletronicos exigem alta integragdo e miniaturizagdo. E desejavel que os
materiais para estes componentes eletrénicos possuam propriedades multifuncionais. A
sintese de compoésitos ¢ um método simples de se obter materiais com propriedades

multifuncionais. As vezes, € possivel gerar novas propriedades devido a interagdo dos
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constituientes. Em tal caso, compositos magneto-dielétricos tém atraido muita ateng@o, porque
eles tém tanto propriedades dielétricas como magnéticas (28).

Recentemente, tem sido dada muita importancia ao desenvolvimento de
dispositivos que operem na regido de micro-ondas, pois grande quantidade de informagdes ¢
transferida nesta faixa de frequéncia que compreende frequéncias entre 300 MHz e 300 GHz
(29), onde sao utilizados diversos dispositivos incluindo antenas, substratos de filme fino,
capacitores, celulares, radares, etc (30). Para serem utilizadas em dispositivos de
telecomunicagdes na regido de micro-ondas as cerdmicas dielétricas sdo obrigadas a ter uma
baixa permessividade dielétrica relativa para reduzir o efeito de acoplamento cruzado com os
condutores e para diminuir tempo de atraso de transmissdo do sinal eletronico, um alto fator
qualidade para uma melhor seletividade e coeficiente de temperatura da frequéncia de
ressonancia proxima de zero (31)(32)(33). A perda dielétrica pode ser quantificada pela tgd ou
pelo fator-Q x f. Para os materiais dielétricos que operam na regido de micro-ondas o Q x f'
pode ser considerado uma constante (34).

Dois métodos sdo geralmente empregados para se ter materiais com Ty proximos
de zero: (1) na producdo de compdsitos com a mistura de materiais que possuam valores de tr
positivo com materiais que tenham tr negativo, ¢ (2) na formagdo de solugdes solidas
(35)(36). Na literatura ha alguns exemplos de materiais cerdmicos com estas caracteristicas,
como por exemplo, o sistema MgTi0O3-CaTiO3 que ¢ muito estudado devido a suas aplicacdes
como dispositivos na faixa de micro-ondas. O CaTiO3; com & em torno de 170 e 1t = 800
ppm/°C em 7 GHz ¢ o MgTiOs (& = 17 e 1t = -50 ppm/°C em 7GHz) ao serem preparados
como solucdo solida na composicao de 0,9sMgTi03-0,05CaTiO3 alcangam um valor de tr

aproximadamente igual a zero e & entre 20 e 21 em 7 GHz (18)(37).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar as propriedades estruturais e dielétricas do compésito YIG-CTO para

aplicagdes em dispositivos eletronicos que operem na regido de micro-ondas.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar o YIG pela reac@o no estado solido;

e Formular compositos de YIG-CTO;

e Caracterizar as amostras por Difragdo de Raios-X, Espectroscopia Mdssbauer,
Espectroscopia Raman e Microscopia Eletronica de Varredura;

e Observar o comportamento do CTO, YIG e seus compositos na regido de
radiofrequéncia e de micro-ondas;

e Estudar as caracteristicas magnéticas dos compdsitos através das curvas de
magnetizacao;

e Desenvolver um compésito CTO-YIG com 17 proximo de zero;

e Estudar o comportamento do sistema como antena ressoadora dielétrica.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados no trabalho a

fim de elucidar os procedimentos experimentais empregados.

3.1 Reagentes utilizados

v" Oxido de itrio (IIT) (Y203), Aldrich (99,9% de pureza);
v" Oxido de ferro (IIT) (Fe203), Aldrich (99,9% de pureza);
v’ Titanato de célcio (CaTiO3), Aldrich (99,9% de pureza);

v Alcool polivinilico (C2H40)s, Reagentes Analiticos Dindmica;

3.2 Sintese da ferrita de itrio e ferro (YIG)

A equagdo quimica devidamente balanceada para a sintese do YIG est4 abaixo:

3Y205¢) + SFex035) 5 2Y3Fes0r2¢) (YIG) (1)

Para a produgdo de 45,00g de Y3FesO12 foram medidas as quantidades de 20,68g
(0,0915 mol) de Y203 e 24,32¢g (0,1522 mol) de Fe2Os. Para a sintese do YIG utilizou-se a
metodologia dos estudos de (38) com as seguintes etapas: Os precursores (Y203 e o FexO3)
em quantidades estequiométricas foram transferidas para recipientes de ago inoxidavel
(Figura 3(a)) e acrescentadas esferas também de aco inoxidavel (@ 10 mm) a massa do pd
dessa mistura na razdo de aproximadamente 1/9 (massa dos reagentes / massa das esferas). No
mesmo, procedeu-se a moagem de alta energia no moinho planetario da marca Fritsch (Figura
3(b)), modelo Pulverisette 6, com velocidade de rotacdo de 370 rpm por 1h, com o intuito de
garantir uma maior homogeneizacdo e ativagdo dos reagentes. O pd obtido foi colocado em
um cadinho de alumina e levado ao forno para sofrer o processo de calcinagdo, etapa que
efetiva a sintese do YIG. A temperatura de sintese foi de 1150°C, a uma taxa de aquecimento

de 5°C/min, por um periodo de Sh.
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Figura 3. (a) Recipientes e esferas de aco inoxidavel e (b) moinho planetario.

(b)

Fonte: Proprio autor.

3.3 Fabricacio das ceramicas do composito YIGxCTO1-x

Os compdsitos utilizados no trabalho tiveram diferentes composigdes de YIG e
CTO, as quais receberam a nomenclatura de YIGxCTO:x, onde o X possuiu valores iguais a
1, 0,75, 0,5, 0,25 e 0. Os mesmos se referem a concentracao percentual em massa de YIG em
cada composito. Foram preparados 5 cilindros cerdmicos, com espessuras diferentes para cada
composicdo estudada, onde foram empregadas para diferentes técnicas a fim de se obter
caracterizacdo estrutural, magnética e dielétrica.

Para a producao dos cilindros ceramicos utilizou-se a metodologia empregada nos
estudos de (23), com as seguintes etapas: mistura dos dois materiais (YIG e CTO) com um
alcool polivinilico (PVA), como aglutinante, para facilitar a remog¢do do corpo verde
(ceramica sem tratamento térmico) da forma e para melhorar a compactagdo do pd evitando
que a pega fique quebradiga ao manuseio, depois da adicdo do aglutinante com posterior
homogeneizacdo em almofariz de alumina. Esse material foi adicionado em um molde
metalico para que fosse possivel a realizacdo da conformagdo dos materiais para um soélido
com a forma geométrica desejada, em seguida foi aplicada uma pressdo (2 Toneladas)
constante por um periodo de 5 minutos ao pistdo do molde através de uma prensa uniaxial
para compactar o pé com o aglutinante para formar o corpo verde.

O corpo verde foi levado a um forno tipo mufla para que o processo de

sinteriza¢do do cilindro fosse realizado. O processo de sinterizagdo ocorreu em duas etapas



22

com duas rampas de temperaturas previamente planejadas, a primeira rampa de temperatura,
que foi de 500°C por uma hora com taxa de aquecimento igual a 2°C/min, foi para eliminac¢ao
de componentes organicos e evitar a liberacdo de gases a temperaturas altas, evitando
possiveis trincas na ceramica. A segunda rampa de temperatura, foi de 1200°C por cinco
horas com taxa de aquecimento igual a 2°C/min e, teve como finalidade proporcionar o

crescimento dos graos.

3.4 Difracao de raios-X

Os difratogramas foram obtidos a temperatura ambiente (27°C). Foram analisados
os pos, devidamente macerados com almofariz e pistilo para a homogeneizagao dos materiais,
das amostras de YIG, CTO, Y1Go,75CTOo25, Y1Go,50CTOo50 € Y1Go25CTOo,75 separadamente
em suportes de silicio fixados em um porta amostra do mesmo material do suporte. O
equipamento utilizado foi um difratdmetro Panalytical (Xpert Pro MPD) operando em 40kV x
45mA com um tubo de Cu LFF (comprimento de onda Koy = 1,540562A, Koa = 1,54439A).
Para a realizacdo das andlises, os difratogramas foram coletados em uma faixa de 26= 10 —
100°, com passo de 0.013°, sendo que o tempo de analise em cada passo foi de 70s, na
geometria de Monocromador plano de grafite para feixe difratado. Foi utilizado o banco de
dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) para obtencao das microfichas, que foram
usadas a fim de comparar com os difratogramas obtidos na analise e identificar as possiveis

fases existentes.

3.5 Espectroscopia RAMAN

Para obtengdo dos espectros Raman foi utilizado a geometria de retro
espalhamento com o sistema de micro Raman. A fonte de excitacdo usada nas medidas foi o
laser de He-Ne da marca Witec UHTS 300 emitindo na linha 633 nm. Foi utilizado também
um espectrometro triplo da Jobin-Yvon modelo T 64000, um detetor CCD (Charge-Coupled
Device) resfriado a nitrogénio liquido, uma cimara de video acoplada a um monitor ¢ um
microscopio da marca Olympus. As fendas foram ajustadas de modo a se obter uma resolugao

de aproximadamente 2 cm’'.
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3.6 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer das amostras estudadas que contém Fe foram obtidos
utilizando o espectrometro da marca FAST (ConTec) Mdssbauer Systems, na geometria de
transmissdo. As medidas foram realizadas na temperatura ambiente (27°C), com 2mg.cm™ de
amostra pulverizada. A fonte radioativa empregada nas analises foi >’Co em matriz de Rodio.
Para os ajustes dos sitios de Fe na estrutura da granada e para determinagdo dos pardmetros

hiperfinos foi utilizado o software NORMOS.

3.7 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias da superficie das amostras YIGxCTO\.x foram obtidas na Central
Analitica da Universidade Federal do Ceara (UFC) utilizando um microscopio eletronico de
varredura, Phillips XL-30, operando com um grupo de elétrons primarios com energia
variando de 12 a 20 keV, em amostras retangulares liofilizadas cobertas com uma camada de

carbono de, aproximadamente, 30 nm de espessura.

3.8 Medidas dielétricas

A caracterizagdo dielétrica das ceramicas obtidas foi feita através de duas técnicas
experimentais, onde dependendo da faixa de frequéncia em estudo optou-se por uma
determinada técnica. As técnicas disponiveis para o estudo das propriedades dielétricas das
ceramicas foram por meio da analise direta do & através de uma ponte de impedancia
(Espectroscopia de Impedancia), fazendo com que as amostras, tendo em suas faces superior e
inferior uma camada de um polimero condutor, fossem consideradas capacitores e suas
capacitancias fossem medidas pelo analisador de impedancia da Agilent modelo RF
Impedance/Material Analyzer E4991A (1MHz-3GHz).

A outra técnica utilizada para caracterizar as ceramicas dielétricas foi através de
uma analise indireta dos modos ressonantes de um ressoador dielétrico. Esta técnica ¢ muito
utilizada para caracterizar solidos em frequéncias muito altas, frequéncia acima de 1 GHz,

onde a medida através de um impedancimetro ndo ¢ mais possivel. Para estas medidas foi
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utilizado um analisador de rede da Agilent modelo PNA N5230A (10 MHz-20 GHz) através
da metodologia de Hakki-Coleman (39).

Para o estudo dielétrico das ceramicas foram confeccionados cilindros com alturas
¢ didmetros tendendo a uma relacdo didmetro/altura proxima de 2:1. Os cilindros ceramicos
apresentaram didmetros de aproximadamente 15 mm e alturas de aproximadamente 1,5 mm
para as analises no impedancimetro e alturas de aproximadamente 7-8 mm para as amostras
no analisador de rede, sendo que todas as medidas foram feitas em temperaturas ambiente.

Para medidas de tr foi utilizado um analisador de rede da Agilent modelo 8719ET
(50 MHz-13,5 GHz), em conjunto com forno resistivo e usando o arranjo experimental

proposto pelo método SFS (SILVA, 2012).

3.9 Medidas magnéticas

Foi utilizado um magnetometro (Superconducting Quantum Interference Device -
SQUID) para medir o momento magnético (emu) em funcdo da resisténcia ao campo
magnético aplicado (H). As curvas de histerese magnética foram obtidas com 101 pontos para
cada amostra. As medidas foram convertidas para magnetizagdo (emu/g) contra a resisténcia
ao campo aplicado (Oe). A magnetizagdo de saturacdo de cada amostra foi alcancada com a

aplicagdo de um campo de 1000 Oersted.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difracao de raios-X

A técnica de difragdo de raios X ¢ importante para o estudo da caracterizacdo de
materiais, devido a de identificagdo de estruturas cristalinas presentes no objeto de estudo. Os
difratogramas obtidos foram comparados com microfichas do banco de dados do ICSD com o
objetivo de determinar as fases presentes em cada amostra. Foi utilizado o software DBWS
Tools (40) para o refinamento das amostras, confirmagdo das estruturas sugeridas e a
quantificacdo de cada fase presente, através do método de Rietveld (41). A indicagdo de um
refinamento satisfatorio ¢ feita pela analise dos seus indicadores residuais. Estes apontam a
qualidade do refinamento, estimando a precisdo e a aceitagdo dos resultados finais. O método
de Rietveld utiliza varios indicadores, no entanto, apenas alguns sdo mais indicados: Rpragg,
Rwp e S (42).

O residual Ryp ¢ um bom indicador do progresso de um refinamento em
particular. O valor de Rprgg ¢ utilizado na indicacdo dos modelos para cada fase, sendo
influenciado muito mais por parametros estruturais que por parametros instrumentais. Valores
tipicos de Ry para refinamentos utilizando difracdo de raios-x para pos policristalinos variam
de 10% a 20%, sendo que valores menores que esta faixa sdo desejaveis. Valores permissiveis
para Rprgz em andlises de Rietveld via difragdo de raios X chegam aos 9%, mas valores
6timos proximos a 3% sdo facilmente alcangados para fases majoritarias de perfis simples.
Valores de goodness of fit (S) podem ser bons indicativos de comparacdo entre resultados,
sendo que o valor minimo esperado (ou seja, quando o refinamento estd completo e o tinico
erro presente ¢ o ruido estatistico) ¢ igual a 1, sendo que valores acima de 1,5 indicam
provavelmente modelos de refinamento inadequados ou que em certos casos o background da
medida esta muito alto. No entanto, para amostras mais complexas, com presenca de fases ndo
totalmente cristalinas e fases minoritarias, maiores valores de S podem ser aceitos (42).

A Figura 4 exibe os difratogramas de raios X referentes a amostra de YIG
sintetizado, a amostra de CTO comercial, os compositos com a variagdo composicional de
YIG e CTO ¢ os picos de difragdo das microfichas do YIG (ICSD: 23855) e do CTO (ICSD:
74212) vistos no banco de dados ISCD. Os difratogramas de raios X das amostras de YIG e
CTO assemelham aos picos de difragdo das microfichas ICSD: 23855 e ICSD: 74212,

respectivamente, podendo-se inferir a presenga apenas da fase cubica da granada de ferro e
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itrio ¢ a da fase ortorrombica de titanato de calcio. A identificacdo das fases cristalinas nos
compositos estudados teve como objetivo avaliar o comportamento reacional dos materiais
envolvidos. E notado que os picos de difragdo apresentados nos difratogramas pertencem as
fases YIG (ISCD: 23855) e CTO (ISCD: 71915), todavia foi identificada também a presenga
da fase isomorfica CaTioecFeo4O28 (CTFO). A elucidacdo proposta para a formagdo da fase
isomorfica estaria no processo de substitui¢do idnica, na qual uma parcela/parte dos ions Fe**
dos sitios octaédricos e/ou dos tetraédricos migrariam da estrutura do Y3FesOi» para a
estrutura do CaTiOs, substituindo o ifon Ti*" no sitio B da estrutura cristalina (ABO3)
localizado no centro do octaédrico (TiOs), a possibilidade se torna conveniente devido os
raios i0nicos (43) dos ions Fe** (64,5 pm) e Ti*" (60,5 pm) serem semelhantes. A unidade de
medida utilizada na intensidade dos pontos ¢ arbitraria, focalizando o interesse apenas na

formac@o de picos na faixa de dngulos analisada.
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Figura 4. Difratogramas das amostras YIGxCTO;.x. com as microfichas do YIG (ICSD: 23855) e do CTO
(ICSD: 74212).
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 5 apresenta o refinamento Rietveld realizado com todas as amostras do
sistema YIGxCTOi.x, onde as linhas verdes representam a diferenga relativa entre a
intensidade do experimental (Igxp) e a intensidade do calculado (Icac) obtidos pelo
refinamento. Os refinamentos se mostraram bastante satisfatdrio como visto pelos parametros

na Tabela 1.
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Figura 5. Difratogramas das amostras YIGxCTO,.x. com os seus respectivos refinamentos Rietveld.
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Fonte: Proprio autor.

E notado que os valores dos parametros de rede (a, b e c), volume de célula
(Veewta) € densidade se mantiveram sem expressivas alteragdes, porém os valores do tamanho
do cristalito ndo seguiram a mesma tendéncia. Os indicadores residuais Rwp, RBrgs € S

possuem valores aceitaveis, pois estdo dentro dos limites aceitaveis de refinamento como
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visto na literatura (42)(44), porém os valores de Rpung da fase YIG nas amostras
Y1Go,50CTO050 € YIGo25CTOo,75 € da fase CTO na amostra Y1Go 75CTOo25 sdo maiores do
que o limite aceitavel. O valor de Raagg € utilizado na indicagdo dos modelos para cada fase,
sendo influenciado muito mais por parametros estruturais que por pardmetros instrumentais
(42), o que pode estar relacionado a presenca de algum ion interagindo com a estrutura da
granada ou do titanato A Tabela 1 apresenta os valores, esperados e os obtidos apds os
refinamentos, das fragdes molares dos compositos estudados. E percebido que os valores
esperados e os obtidos apds os refinamentos se assemelham, devido ao fato de que a formacao
da fase CTFO proveniente do meio reacional de YIG e CTO possui fracdo molar com valores

oriundos da diminui¢do dos valores das fracdes molares do YIG e CTO.



Tabela 1. Parametros obtidos pelo refinamento Rietveld das amostras YIGxCTO x.

Parametros de rede R Fracao Fracao Densida Tamanho do
Amostra Fase a(A) b (A) c(A) (0;“)’ RBrage S Veélula molar molar de cristalito
(1)
tedrica (%) refinada (%) (g/cm™) (nm)
YIG YIG 12,3764 12,3764 12,3764 8,94 6,57 1,37 1895,76 100 100 5,173 91,3
YIG 12.3779 12.3779  12.3779 7,31 1896.43 38 25,60 5,171 83,1
YIGo,75CTOo, CTFO  5,3598 5,4830 7,6348 0.16 9,66 139 224,37 - 39,05 4,034 56,1
25 CTO 5,3780 5,4420 7,6400 ’ 15,67 ’ 223,60 62 35,36 4,041 35,6
YIG 12,3769 12,3769 12,3769 10,32 1895,96 16 12,02 5,172 96,4
YIGos50CTOo, CTFO  5,3635 5,4737 7,6371 9.80 5,70 L4 224,21 - 27,11 4,037 40,7
50 CTO 53754 54525 17,6399 ’ 574 223,92 84 60,87 4,035 64,8
YIG 12,3762 12,3762 12,3762 14,47 1895,68 6 4,38 5,173 71,7
YIGo25CTOo, CTFO  5,3709 5,4609 7,6399 19,19 9,76 |56 224,08 - 20,52 4,040 69,4
75 CTO 5,3794 5,4459 7,6437 ’ 7,67 ’ 223,93 94 75,10 4,035 56,9
CTO CTO 5,3848 5,4358 7,6428 12,01 489 1,32 223,71 100 100 4,039 53,2

Fonte: Proprio autor.

0¢
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4.2 Espectroscopia RAMAN

A utilizagdo da espectroscopia RAMAN tem como objetivo identificar os modos
vibracionais da estrutura analisada. Os modos vibracionais de um 6xido podem apresentar
informagdes sobre a sua estrutura cristalina, que pode ser correlacionada com o estudo
estrutural realizado pela Difracdo de raios-X. Através da analise do grupo espacial do cristal
pode prever quantos modos vibracionais sdo ativos na espectroscopia RAMAN (44). A Figura
6 exibe os espectros Raman dos compositos YIGXCTO\.x no intervalo de 100 & 850 cm™ em
numero de onda. De modo geral os espectros apresentaram bastante semelhanga entre si. E
percebido que com o aumento da concentracdo em massa de YIG os espectros dos compositos
Y1Go,50CTOo,50 € Y1Go,75CT Qo5 tendem a possuir o perfil do mesmo. O espectro da amostra
Y1Go25CTOo,75 € semelhante ao espectro do CTO, devido ter 75%, em massa na constitui¢do,
de CTO. A faixa de 100 a 500 cm™ ¢ a regido onde aparece a maior quantidade de modos
vibracionais dos materiais envolvidos.

A estrutura ortorrdmbica com grupo espacial Pbnm (ZB = 4) com quatro unidades
de formula por célula primitiva possui 24 modos Raman ativos, que podem ser descritos pela
representacdo IRaman,ponm= 7Ag + 5B1g + 7B2g + 5B3g. Para a estrutura ortorrdmbica ¢é atribuido
9 modos Raman que podem ser observados no intervalo de 145-815 cm™ (45). A anélise para
a estrutura cubica com grupo espacial (Ia3d) prevé 25 modos ativos no Raman (3A1g + 8E¢ +
14F2,). Devem ser observados no espectro de Raman 14 modos internos do grupo FeOs (2v1,

4, 4v3 € 4v4) (46).
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Figura 6. Espectros Raman das amostras YIGxCTO,.x.
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Fonte: Proprio autor.

Os modos vibracionais originarios desses espectros e as possiveis determinagoes
das simetrias estdo descritos na Tabela 2. Essas atribuicdes foram obtidas com base em

trabalhos da literatura (46)(45)(47). Através desta, notou-se um total de 14 modos para o YIG
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das 25 vibragdes previstas pela teoria de grupos e 9 para o CTO das 24 vibragdes previstas
pela teoria de grupos. Para os compdsitos YIGo,75CTOo.25, YIGo,0sCTOo,50 € Y1Go,25CTOo,75
foram observados cerca de 15, 17 e 14, respectivamente, modos correspondentes a mistura
das fases individuais.

Os modos vibracionais experimentais vistos na Tabela 2 para CTO podem ser
descritos: modo do tipo estiramento simétrico vTi-O (644 cm™), modo do tipo flexdes & Ti-O
(332 em!, 285 cm!, 241 cm!, 219 ecm™ e 174 cm™), modo do tipo Ca-TiO3 (149 cm™) e
modos do tipo tor¢do tTi-O3 (470 cm™ e 495 cm™) de acordo com a literatura (48)(45)(47),
todos os modos previstos foram verificados no espectro Raman do CTO.

De acordo com Fechine e colaboradores (46) os modos 118, 163 e 183 cm™! sdo
associados a modos do tipo translacionais (T) dos varios portadores (R**, [FeOs]*> e/ou
[FeO¢]%), os modos 228 e 263 cm™! a rota¢des (libragdes — L) dos ions [FeO4]>, os modos
338, 370, 623 ¢ 678 cm™' a estiramentos anti-simétricos, os modos 412, 441 ¢ 502 cm™ a
deformagdes simétricas € o modo 736 cm™ a estiramento simétrico. As designag¢des de todos

os modos observados estdo descritas, como foi relatado anteriormente, na Tabela 2.



Tabela 2. Frequéncias Raman para as amostras YIGxCTO;.x.
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YIG CTO
Modos YIGo,75CTO025 YIGo,s50CTOo0s50 YIGo,25CTOo0,75 Modos
vibracionais vibracionais

T+T1+T2 118 121 118 114 - -

- - - - 147 149 Ca-TiOs
T+T1+T> 163 163 163 - - -

- - - - 173 174 00-Ti-O
T+Ti+T> 183 184 183 - - -

- - 221 220 219 219 00-Ti-O
L[FeO4]> 228 - - - - -

- - - 243 241 241 00-Ti-O
L[FeO4]> 263 264 264 264 - -

- - 286 286 284 285 00-Ti-O

- - - - 333 332 00-Ti-O
va(F2g) 338 338 338 - - -
va(F2g) 370 371 371 - - -
va(Fag) - - - 379 - -
v2(Eyg) 412 412 412 - - -
v2(Eg) 441 441 443 - - -

- - 469 472 471 470 1T1-03

- - - 497 492 495 1Ti-O;3
va(Aig) 502 501 - - - -
v3(F2g) 586 587 585 - - -

- - 613 613 - - -
v3(Eg) 623 - 624 624 - -

- - - - - 644 vTi-O
v3(F2g) 678 678 676 - - -
v3(F2e) - - - 683 - -
Vi(Alg) - - - 714 - -
vi(Aig) 736 738 737 - - -

Fonte: Proprio autor.



35

Os modos vibracionais dos compositos YIGxCTOix devidamente associados as
vibragdes descrita pela teoria de grupo do YIG e do CTO sdo vistos na Tabela 2. E percebido
que os compositos possuem modos vibracionais que pertencem as estruturas de YIG e CTO
devido as semelhangas nos modos. E notado que o modo 613 cm! presente nos espectros das
amostras Y1Go,50CTOos0 € YIGo,75CTOo25 ndo pertence ao YIG e ao CTO. A explicagio
proposta para a formagdo desse modo estaria na vibragdo da interagdo do ion Ti*" com o
oxigénio na estrutura da granada, ocasionando em um modo além do previsto para a estrutura
do YIG. Nao possivel associar o modo com a estrutura CTFO devido a auséncia de seu

espectro Raman na literatura.

4.3 Espectroscopia Mossbauer

A Espectroscopia Mdssbauer foi utilizada para obter informacdes a respeito dos
atomos de Ferro presente no YIG nas amostras de YIGxCTOi.x, onde X = 1, 0,75, 0,50 ¢
0,25 utilizadas neste trabalho. Em uma primeira andlise se as duas fases presentes nos
compdsitos ndo reagirem entre si, as vizinhas dos atomos de Fe tendem a permanecer
inalteradas, em outras palavras a caracteristica esperada de um espectro Mdssbauer para a
situacdo apresentada ¢ de um espectro formado por sextetos magnéticos oriundos dos atomos
de ferro presente dos sitios octaédricos e tetraédricos do YIG.

Em uma segunda analise, uma reagdo entre as duas fases cristalinas, YIG e CTO,
irdo promover mudang¢a na vizinhanca dos atomos de Fe resultando na mudanga dos
parametros hiperfinos e possivelmente no espectro Mossbauer com a diminuicdo de sextetos
magnéticos e com o surgimento ou ndo de dubletos ou singletos. Caso esta segunda analise
prevaleca ira ratificar o estudo realizado pela Difragdo de raios-X, onde o surgimento de uma
terceira fase cristalina oriunda da reagdo entre YIG ¢ CTO foi utilizada no refinamento
Rietveld para a obteng¢do de um refinamento satisfatorio.

A analise do espectro Mdssbauer para o YIG mostra que a estrutura da granada
como relatada na literatura (49-52), ou seja, um espectro tipico para uma estrutura com
caracteristicas magnéticas, sendo constituida de trés sextetos correspondente aos sitios
octaédricos (12a; e 4a) e tetraédricos (24d) do YIG tendo os valores de parametros hiperfinos
em concordancia com a literatura, Tabela 3. Os espectros Mdssbauer para os compositos sao
mostrados na Figura 7, onde se pode observar a presenca de sextetos magnéticos oriundos dos

atomos de ferro da rede cristalina do YIG, entretanto também ¢ observado a existéncia de
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dubletos referentes a estruturas paramagnéticas (na faixa de velocidade de -2 a 2 mms™) que
podem estar associadas a duas possibilidades: a primeira possibilidade de se observar uma
estrutura paramagnética proveniente de uma estrutura magnética ¢ através do fendmeno
conhecido como superparamagnetismo (53), onde uma estrutura perde sua caracteristica
magnética devido ao tamanho diminuto dos cristalitos; a segunda possibilidade ¢ uma
modificacdo estrutural proveniente de uma substituicao estrutural ou formacdo de uma nova
fase cristalina que contém atomos de ferro. Como a estrutura inicial do YIG utilizada nos
compdsitos ndo apresenta um comportamento superparamagnético, descarta-se este fenomeno
para os compdsitos restando apenas a possibilidade de reacdo entre o YIG e o CTO.

Alguns trabalhos na literatura (54)(55) reportam estudos de estruturas de CTO
dopadas ou modificadas com ions de Fe’*, estas estruturas podem ser justificadas pelo
tamanhos i6nicos (43) equivalentes do atomo de ferro (64,5 pm) e titdnio (60,5 pm) com
mesma geométrica octaédrica, onde a diferenga do estado de oxidagdo sdo proximos e esta
pequena diferenca de raios i6nicos podem permitir uma troca ionica entre o0 CTO e o YIG. Os
espectros Mdssbauer mostrados na Figura 7, demonstram qualitativamente que com o
aumento da concentragdo de CTO no composito ha uma diminuicdo da intensidade dos
sextetos magnéticos com o aumento dos dubletos paramagnéticos.

A analise dos parametros hiperfinos obtidos ap6s os ajustes dos sub-espectros
magnéticos e paramagnéticos, mostram uma relacdo entre o decréscimo da porcentagem dos
sitios octaédricos da estrutura do YIG com o aumento da concentracdo da estrutura
paramagnética do CFTO, Tabela 3. Para o compdsito Y1Go,75CTOop25 pode-se observar um
decréscimo inicialmente da concentracdo dos sitios de ferro do YIG, em especial um
decréscimo no sitio tetraédrico 24d, onde percentualmente a concentracao deste sitio foi maior
(24d = -8,598%; 12a1 = -0,884; 4a,= -1,664), isto indica que a substituicdo do ferro por titdnio
nesta concentragdo de CTO foi preferencialmente para o sitio 24d do YIG.

Para o composito YIGos0CTOos0 pode se observar que diferentemente do
composito YIGo75CTOo 5 o sitio preferencial foi o 4a, onde este ndo apareceu nos ajustes
das curvas, evidenciando uma preferéncia por este sitio do YIG, isto pode ser explicado pela
maior diferenga de raios iOnicos para uma geometria tetraédrica, onde a diferenca entre os
raios idnicos entre os ions Fe*" e Ti*" para um geometria octaédrica ¢ de 4 pm e a diferenca
para a geometria tetraédrica ¢ de 7 pm, assim apesar de ser favoravel substituir o sitio 24d na
menor concentragdo de CTO a distor¢do causada pela diferenca de raios id6nicos ndo permite

que o sitio 24d seja preferivel em concentragdes maiores do que 25%.
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Para o composito Y1Go,2sCTOo75 pode-se observar que a substitui¢do ¢ igual para
os sitios 24d e 12a; com decréscimos percentuais 5,362 e 4,738 respectivamente, o que
informa que a partir da concentragdo de 75 % a substitui¢do dos ions ferro na estrutura sera
realizada de forma igualitaria entre os dois sitios remanescentes (24d e 12a;). Em uma analise
geral pode-se observar que para a estrutura do CFTO apesar dos trabalhos (54)(55)
apresentarem espectros Mossbauer constituidos de dois sub-espectros paramagnéticos
(dubletos), neste trabalho foi apenas possivel ajustar com dois sub-espectros apenas a partir da
concentragdo de 50%, isto pode ser explicado devido a baixa concentracdo da fase na
concentracdo de 25 % de CTO, as concentra¢des obtidas de cada fase estdo também em
concordancia com os resultados obtidos na Difracdo de raios-x. Os resultados obtidos para o
deslocamento quadrupolar mostra que a simetria da vizinhanga dos atomos de ferro do YIG
foi muito pouco afetada pela substitui¢ao, onde os valores de quadrupolo teve pouca variagao
em relagdo ao YIG puro, o que refor¢a o uso de estrutura do YIG para refinar o YIG

substituido por titanio.
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Figura 7. Espectro Mossbauer das amostras YIGxCTO x.
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Fonte: Proprio autor.



Tabela 3. Parametros Mdssbauer das amostras YIGxCTO, x.

Amostra Sitio Parametros hiperfinos P (%)
0 (mms/s) A (mm/s) Bur (T)
YIG 12(a1)  0.368149 0.0904016 49.4071 26.419
4(a2) 0.392577 -0.131645 48.1185 10.037
24(d)  0.1488115 0.0544059 39.8547 63.543
YIGo,75CTOo,2s 12(a1)  0.381353 0.0847714 49.1117 25.535
4(a2) 0.398129 -0.109130 47.7013 8.373
24(d)  0.1528102 0.0615860 39.4120 54.945
o 0.3666 0.4641 - 11.147
YIGos0CTOos0 12(a1)  0.388858 0.0304836 48.7003 32.928
24(d)  0.1527935 0.0543175 39.2793 47.439
o 0.410084 0.450093 - 8.699
T 0.1407560 0.997347 - 10.933
YI1Go,2sCTOo,75 12(a1)  0.381772 0.0151335 48.9986 27.566
24(d) 0.1413685 0.0491824 39.5668 42.701
T 0.1634987 1.17799 - 12.774
O 0.368129 0.534540 - 16.959

Fonte: Proprio autor.

39



40

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Através das micrografias oriundas da Microscopia eletronica de varredura &
possivel analisar a morfologia superficial das amostras YIGxCTO,.x avaliando alguns fatores
como a disposicdo dos graos na superficie da amostra e o processo de densificagdo do
material. As Figuras 8 e 9 com um fator de ampliagdo de 5000X e 20000X exibem as
micrografias das amostras YIG, Y1Go,75CTOo,2s, Y1Go,50CTOo,50 € CTO.

Pode ser visto que a amostra de YIG (Figura 7(a) e 8(a)) apresenta mais espagos
vazios em sua superficie do que o CTO (Figura 8(d) e 9(d)). E notado que os grios de todas as
amostras exibiram morfologia do tipo globular, com existéncia de aglomerados. Pode-se notar
que com aumento da concentragdo em massa de CTO, na composicdo do composito, ha a
diminui¢@o dos espagos vazios ao longo das regides de contato entre as particulas adjacentes e
consequentemente melhora do processo de sinterizacdo da peca ceramica. Através das
analises microscopicas pode-se inferir que o CTO contribuiu para o aumento na densificagao
dos compositos, (Figuras 8(b)(c) 9(b)(c)), exibiram esse comportamento com bastante nitidez.
Alguns trabalhos na literatura (33)(56) reportaram a influéncia do CTO na densidade de
compdsitos e/ou solugdes solidas, como o valor de densidade do CTO é menor, com a adi¢do
do mesmo havia decréscimo nos valores de densidade das amostras.

A Figura 10 exibe as micrografias vista de uma forma tranversal com um fator de
ampliagdo de 5000X. E notado que mesmo a observagio sendo feita de um angulo diferente

de visdo, o comportamento da densficacdo com o aumento de CTO ¢ visivel.
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Figura 8. Micrografia das amostras YIGxCTO;.x com um fator de ampliagio de 5000X, onde (a) YIG, (b)
Y1Go,75CTO0,25, (¢) YIGo,50CTOo50 € (d) CTO.

m

CHV et [m B e— [— ) HV | det [m —_—20y
m|20.00 kV ETD 17.0 mm| Central pec o VI |59 m|20.00 kV|ETD 3 0 mm_ Central Analitica UFC - Insp

Fonte: Laboratdrio de microscopia eletronica da central analitica.
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Figura 9. Micrografia das amostras YIGxCTO;.x com um fator de ampliagdo de 20000X, onde (a) YIG, (b)
Y1Go,75CTO0,25, (¢) YIGo,50CTOo50 € (d) CTO.

HF HV det | m
PM|14.9 um|20.00 kV|ETD |20

HV det [m] \ ——— 1 — 1101 W HV det | m
M|14.9 um | 20.00 kV|ETD | 20 0 0 P 6 M 14.9 um |20.00 kV ETD |20 0

Fonte: Laboratério de microscopia eletronica da central analitica.
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Figura 10. Micrografia das amostras YIGxCTO,.x com um fator de ampliagdo de 5000X vista transversalmente,

onde (a) YIG, (b) YIGo75CTO0ys, (¢) YIGo50CTOo50 € (d) CTO.

v HV [ det |m. | ) |[—————— 20 ym ————— [ 3/10/2014 | H T HV | det [
m|[20.00 kV|ETD 14.9 mm| Central A > C - pec m|20.00 kV|ETD | 4

Fonte: Laboratdrio de microscopia eletronica da central analitica.
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As densidades dos compositos cerdmicos fabricados foram medidas por
Picnometria com o objetivo de contribuir na avaliagdo do processo de densificagdo. Para isso
foram requeridos cilindros cerdmicos de dimensdes aproximadas de 7,5 mm de altura com
diametro de 15 mm. Também se verificou as densidades relativas dos compositos para estudar
a eficiéncia do processo de sinterizacdo utilizado. As densidades tedricas dos compositos
foram obtidas através da Equacgdo (2) (1) em conjunto com as densidades dos monocristais de

YIG e de CTO obtidas pelo refinamento Rietveld.

Onde:

p = Densidade teérica dos compdsitos;

%YI1G = Percentuais em massa das fases YIG;
%CTO = Percentuais em massa das fases CTO;
pvic = Densidade teorica do monocristal de YIG;

pcto= Densidade tedrica do monocristal de CTO;

Era esperado que com a adi¢do de CTO houvesse diminuicdo dos valores de
densidade das amostras devido a densidade do CTO ser menor, consequentemente com o
aumento em massa a tendéncia dos valores seriam decrescer, como ¢ mostrado através dos
resultados das densidades tedricas (Figura 11). E notado que o perfil das medidas
experimentais ¢ ascendente em relagdo aos teodricos, devido ao aumento na densificacdo do
material como visto através os resultados na Microscopia eletronica de varredura, o perfil da

densidade relativa expressa esse comportamento.
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Figura 11. pt, pexp € pr em fungdo da composigdo méssica (%) do CTO nos compositos.
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Fonte: Proprio autor.

A Tabela 4 fornece os valores teéricos da densidade (pi) oriundos da regra da

mistura, os valores experimentais da densidade (pexp), além de apresentar a densidade relativa
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(pr). Este ultimo foi calculado pela razdo de pexp € pr. Os valores de pr se apresentaram
satisfatorios no que diz respeito a sinterabilidade da peca ceramica de CTO; porém nas

amostras contendo YIG a sinterabilidade ndo foi obtida com éxito na temperatura estudada.

Tabela 4. Valores da pt, pexp € pr das amostras YIGxCTO1.x.

Amostra pt (g/ecm?) Pexp (g/cm?) pr (%)
YIG 5,17 3,16 61,0
YIGo,75CTO0,25 4,83 3,20 66,2
YI1Go,50CTOo,50 4,54 3,40 75,0
Y1Go,25CTOo,75 4,27 3,70 86,6
CTO 4,04 3,79 93,7

Fonte: Proprio autor.

As propriedades dos materiais sdo basicamente controladas pela composi¢do de
seus constituintes. Contudo, outros fatores podem afetar, tais como o tamanho de grio e
porosidade do material ceramico sinterizado, sendo que o 1ultimo atributo é afetado pelo
método de fabricacdo. Por esse motivo é que as etapas-chaves na fabricag¢do de ceramicas sdo
a calcinacdo e a sinterizagdo. Durante estes processos os atomos constituintes podem
redistribuir de modo a minimizar a energia livre do sistema. Isto envolve um consideravel
movimento de ions, a interdifusdo para formar novas fases, a minimizacdo da area de

superficie interna e um aumento do tamanho de grao (7).

4.5 Medidas dielétricas

4.5.1 Medidas dielétricas na regido de radiofrequéncia

O estudo dielétrico de materiais ceramicos em diversas frequéncias ¢ de grande
importancia, visto que diversos dispositivos operam em frequéncias diversas ¢ o
conhecimento dos valores de & numa ampla faixa de frequéncia se faz necessario. A Figura
11 e 12 compara o perfil da & das amostras estudadas. Os perfis do CTO e do YIG
apresentados no grafico possuem desempenhos extremos, este comportamento era esperado

devido ao valor da & do CTO ser superior a do YIG (23)(18). Os comportamentos dielétricos
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das amostras de YIGxCTOix (com X = 0,75, 0,50 e 0,25) sdo intermediarios quando
comparados as amostras X =0 ¢ X = 1, com o aumento ¢ a diminui¢do da concentracdo em
massa de CTO e YIG, respectivamente, foi percebido que os valores de & aumentaram, como
observado através do grafico da Figura 12 e 13. E notado que a & de todas as amostras
possuem valores decrescentes a medida que a frequéncia aumenta; todavia esse
comportamento ja ¢ evidenciado para materiais dielétricos sobre a acdo de campo elétrico

externo (57)(1).

Figura 12. Medidas dielétricas em radiofrequéncia de 100Hz a 10MHz.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 13. Medidas dielétricas em radiofrequéncia 10MHz a S00MHz.
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Fonte: Proprio autor.

4.5.2 Medidas dielétricas na regido de micro-ondas

A caracterizacdo dielétrica na regido de micro-ondas foi realizada utilizando a
metodologia de Hakki-Coleman (39), na qual foram realizadas medidas em materiais
ceramicos na forma de cilindros, sendo que das geometrias estudadas a cilindrica oferece
grande flexibilidade de configuracdes, onde os parametros geométricos como altura e raio
permitem controlar a frequéncia e o fator de qualidade dos modos ressoantes de um ressoador
cilindrico (18)

A caracterizagdo foi feita a fim de analisar o comportamento dielétrico dos
compositos na regido de micro-ondas. Houve o cuidado de verificar se a relagdo entre raio e
altura era de aproximadamente 1:1. Os resultados das medidas dielétricas obtidos para as

amostras puras e para os compositos estdo alocados na Tabela 5 abaixo:



Tabela 5. Valores das propriedades dielétricas obtidas para amostras estudadas na regido de micro-ondas.
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Amostra Raio (mm) Altura (mm) &r tgo
YIG 7,465 7,065 8,76 2,11.10°3
YIGo,75CTOo,25 7,298 7,460 12,55 1,69.103
YIGo,50CTOo,50 6,949 7,700 28,06 2,11.10°3
Y1Go25CTO0,75 6,585 7,799 32,38 1,97.10°3
CTO 7,200 8,650 92,41 1,51.10°

Fonte: Proprio Autor.

Na literatura ¢ visto que na regido de micro-ondas o valor de & do CTO se situa

em torno de 160 (58), sendo que o valor visto nesse estudo foi menor (92,41), isto pode ser

explicado pelo fato da temperatura de sinterizagdo utilizada do CTO estar abaixo da

temperatura de comumente utilizada (>1200°C) (23).

Como o CTO ¢ um material dielétrico que possui um alto valor de & na regido de

micro-ondas, ¢ esperado que os valores de & dos compositos fossem crescentes com o

aumento da concentracdo em massa do mesmo como ¢ previsto pela lei da mistura de

Lichtnecker (Equacdo 3). Os desvios dos valores obtidos da lei da mistura sdo mostrados na

Figura 14 (7). Na Tabela 5 sdo exibidos os valores de & das amostras estudadas, apresentando

concordancia com o que era esperado, ou seja, um aumento da permissividade dielétrica com

o acréscimo de CTO nos compositos.

lng=ZiVﬁ1ngi

Onde:
& = permissividade dielétrica do compdsito;
Vj; = fragcdo molar

& = permissividade dielétrica da componente i.

)
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Figura 14. Medidas de ¢, para as amostras estudadas na regido de micro-ondas.
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Fonte: Proprio Autor.

Nos compositos, observou-se que o maior valor de & obtido foi para a amostra
Y1Go25CTO0,75 (32,381), contrastando com o YIGo,75CTOo,25 que possuiu o menor (12,55).
Com o aumento da concentracdo de CTO nos compositos, o & ¢ a tgd obtiveram
comportamentos diferentes. Isso revela um perfil ndo linear ao longo das variagdes
composicionais da série. Se houvesse a presenca apenas de YIG ¢ CTO nos compositos, 0s
valores da tgd seriam decrescentes com o aumento da concentragdo em massa de CTO,
podendo-se inferir que ha a participagdo de outros materiais oriundos da mistura reacional de
YIG e CTO no processo, ocasionando em valores de tgd aleatorios na série. E notado que o

valor de tgo da amostra YIGo,50CTOo, 50 ¢ maior do que os valores de toda série.

4.5.3 Estabilidade térmica na regido de micro-ondas

A estabilidade térmica de um material que serd incorporado em dispositivos
eletronicos ¢ um elemento essencial em um estudo de aplicabilidade. Para se avaliar os
coeficientes de temperatura, deve-se analisar o comportamento do material sob a agdo de uma

gradiente de temperatura. O 17 pode ser definida como a variag@o da frequéncia de ressonancia
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de um ressoador dieléctrico com a variacdo de temperatura, como pode ser visto na equagao 4
(59).

Onde:

fi = frequéncia inicial em GHz;
Af'= variagdo da frequéncia ressonante;

AT = faixa de temperatura em °C.

Os valores de 17 alocados na Tabela 6 apresentam um comportamento ndo linear
com o aumento da concentragio em massa de CTO. E visto que nas composigdes
Y1Go,75CTO0,25 ¢ YIGo,50CTOo50, onde ha uma a diminuicdo da concentragdo em massa de
YIG os valores de 17 decrescerem. Era esperado um comportamento linear positivo para o 17
dos compositos com o aumento da concentracdo de CTO no composito, uma vez que o tr do
YIG ¢é negativo (~-283,82 ppm°C™!) e 0 77do CTO € positivo (~800 ppm°C-1). Na Figura 15 é
mostrado graficamente os dois perfis de comportamento na série composicional, o primeiro
mostra um decréscimo do 1y com o aumento da concentracdo em massa do CTO no composito
até 50 %. A partir desta concentragdo, o trdo composito tende a valores mais positivos. Pode-
se inferir que a possibilidade de produtos da reacdo de YIG e CTO, como visto no estudo de
Difracdo de raios-x e Espectroscopia Mdssbauer possam estar interferindo nas devidas

medigdes.

Tabela 6. Valores de 17 para as amostras estudadas.

Amostra Tr (ppm°CY)
YIG -351,17
YIGo,75CTOo,25 -417,16
YIGo,50CTOo,50 -467,91
YI1Go,25CTOo,75 362,05
CTO 598

Fonte: Préprio Autor.
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E notado que o 1+ do CTO encontrado foi de 625,01 ppm°C-!, no entanto o valor
encontrado na literatura mostra um valor de tr de aproximadamente 800 ppm°C-. A
justificativa para ndo concordéncia entre o valor obtido e o valor encontrado na literatura é o
fato de que as sinteses sdo diferentes, tanto as temperaturas de calcinagdo e de sinterizacio,

bem como os demais procedimentos de pré-calcinacao e pré-sinterizacao (23).

Figura 15. Variacdo do 1com o aumento da concentracdo de CTO no composito.
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Fonte: Proprio Autor.

4.5.4 Antenas ressoadoras dielétricas

Antenas ressoadoras dielétricas (ARD) sao dispositivos que vém despertando
grande interesse na comunidade cientifica e engenharia de telecomunicacdo por serem
dispositivos que apresentam caracteristicas melhores que os atuais dispositivos, como
melhores propriedades elétricas (baixas perdas dielétricas), boa estabilidade quimica, boa
resisténcia térmica e favorece a miniaturizagdo destes dispositivos. Entretanto, pesa contra a
ARD como padrao para os dispositivos atuais a dificil manufatura e custo de producao.

O estudo dos ressoadores preparados neste trabalho como ARD permite projetar o
uso dos materiais obtidos como antenas. A perda de retorno de uma antena traz informacdes

de quanto a antena estd transmitindo e quanto estd retornando para ela propria na forma de



reflexdo. Quanto menor for esta relagdo, melhor serd a antena, a unidade da perda de retorno é
o decibel onde sera o logaritmo da relacdo do que esta sendo refletido pelo que a antena esta
transmitindo. Uma antena com perda de retorno abaixo de -10dB ja pode ser utilizada para
fins comerciais e tecnologicos (60).

As Si11 (perda de retorno) das amostras YIGxCTO1.x em funcdo da frequéncia
estdo apresentadas na Figura 16. Observe que as ARD testadas podem atuar como antenas nas
frequéncias de operagdo por estarem operando com perdas de retorno menores do que -10dB.
Em outra analise qualitativa pode-se observar que existem algumas relagdes que sdo
obedecidas. As frequéncias de operacdes das ARD testadas seguem o sentido inverso do
crescimento da permissividade dielétrica relativa nos compositos, ou seja, quando a
permissividade cresce a frequéncia de operacdo da ARD decresce, isto é explicado através da
equacdo 5, onde a frequéncia de opera¢do ou do modo dominante ¢ para o modo hibrido
HE115 que ¢ o modo dominante para uma ARD cilindrica alimentanda lateralmente por uma

sonda coaxial.

A largura de banda das antenas em MHz mostra também uma relacdo que ¢

respeitada através da equagdo do fator de qualidade de ARD cilindrica cujo modo dominante
¢ o HE115, vide equacgdo 6, onde quando maior for a permissividade dielétrica da ARD menor

sera a largura de banda.

Lembrando que até o presente momento foi realizada apenas uma analise

qualitativa dos resultados, sendo necessaria uma simulagdo numérica destes resultados para
validac¢do ¢ obtencdo de dados de campos distante como diagrama de radiagdo da antena
(como ela irradia no espaco), a eficiéncia da antena e o ganho da antena.

Uma observagdo importante na analise do grafico da Figura 15 é que o aumento

da concentragdo de CTO no composito causou deslocamento para menores frequéncias de
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operacdo. Essa variacdo foi praticamente linear em fungdo da composi¢do das amostras. Esse
fenémeno ocorreu devido o CTO possuir maior valor de & (Tabela 5), pois, de acordo com a

equacido 5 esse efeito causa deslocamento do f'para frequéncias inferiores.

Figura 16. Perda de retorno das ARDs das amostras YIGxCTO1x.
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4.6 Curva de magnetizacao

A Figura 17 exibe os ciclos de magnetizagdo dos compésitos YIGxCTOi.x com
diferentes concentragdes em massa de YIG. E notado que o perfil dessas curvas se manteve
constante, porém o comportamento magnético possui variagdes como esperado, porque o

titanato de calcio ndo ¢ um material com caracteristicas magnéticas.
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Figura 17. Medidas de magnetizagdo, M, pela massa do YIG (meu/g) em fung¢do do campo magnético, H (Oe).
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E percebido que os valores da magnetizagdo de saturagdo (Ms) e da magnetizagio
remanescente (M;) reduziram com o aumento da concentragdo em massa de CTO, como pode
ser visto na Tabela 7. O decréscimo nesses valores ocorreu devido a diminuigdo da espécie
magnética no composito. Nas amostras de YIG e YIGo,75CTOo2s os valores de M; sdo iguais.
Os valores de coercividade (Hc) das amostras apresentaram comportamento linear com o
aumento da concentragdo em massa de YIG, o que indica a sua potencial aplicagdo para
magnetos permanentes (28). A magnetizacdo de satura¢do do YIG utilizado no estudo possui
o valor de 26,6 emu/g. Pode-se observar que esse valor esta de acordo com trabalhos vistos na

literatura (~26 emu/g) (61)(62)(6).



Tabela 7. Propriedades obtidas a partir do ciclo a partir do ciclo de histerese magnética dos compositos.

56

Amostra Ms (emu/g) M: (meu/g) Hc (Oe)
YIG 26,61 0,67 6
YI1Go,75CTOo0,25 13,23 0,67 10
Y1Go,50CTOo0,50 9,41 0,39 12
Y1Go,25CTOo0,75 3,16 0,08 8

Fonte: Proprio autor.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Pode-se observar pelos resultados obtidos através da Difragdo de Raio X e da
Espectroscopia Raman, que a sintese de Y3FesO12 foi obtida com sucesso. A analise feita na
amostra de CTO mostrou que ndo havia a presenca de impurezas ou de fases secundarias. A
caracterizacdo estrutural das amostras puras e dos compositos foi realizada de forma
satisfatoria.

A analise qualitativa dos espectros Mossbauer mostraram boa concordancia com
os resultados apresentados pela Difracdo de Raios-x, onde o espectro para fase de YIG puro
apresentou um espectro composto de sextetos magnéticos e para os espectros dos compositos
apresentou além dos sextetos a presenga de dubletos referentes ao CTFO utilizado no
refinamento Rietveld.

Os espectros Raman das fases puras e dos compdsitos apresentaram os modos
vibracionais relativos as fases cristalinas de CTO e do YIG.

Os compositos apresentaram permissividade dielétrica praticamente constante na
faixa de 50 MHz a 500 MHz com a permissividade dielétrica crescendo em valores com o
aumento da concentragdo de CTO.

As medidas dielétricas na regido de micro-ondas apresentaram um
comportamento similar ao observado na regido de radiofrequéncia. Os ressoadores dielétricos
fabricados foram utilizados como antena e apresentaram aplicabilidade como antenas
ressoadoras dielétricas.

A adicdo do CTO no composito apresentou uma melhora no processo de
sinterizagdo do YIG, com o aumento da densidade relativa dos compositos em funcdo da
concentragdo de CTO no composito.

A adig¢@o de CTO ao contrario do esperado fez com que o 17 do composito fosse
para maiores valores negativos com a adi¢do de CTO até a concentracdao de 50 %, além desta
concentragdo o Ty apresentou valores positivos, este comportamento pode estar associado as
novas fases formadas nos compositos durante o processo de sinterizagao.

Os ciclos de magnetizagdo dos compositos YIGxCTOix com diferentes
concentracdes em massa de YIG se mantiveram constantes. Os valores da Ms e da (M)
reduziram com o aumento da concentracdo em massa de CTO. Os valores de He das amostras

apresentaram comportamento linear com o aumento da concentragdo em massa de YIG.
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6. PERSPECTIVAS

O trabalho de caracterizagcdo estrutural foi realizado de forma satisfatoria,

entretanto o trabalho ainda permite a exploracdo de novas caracterizagdes e algumas

perspectivas ainda serdo atingidas como:

Estudo das propriedades dielétricas em radiofrequéncia e com variacao de temperatura;
Obtencdo de Energia de ativagdo e coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC);
Modelagem dos resultados obtidos no estudo de espectroscopia de impedancia através de
circuitos equivalentes e/ ou modelos teéricos como Cole-Cole, Cole-Davdison, etc;

Estudo numérico da ARD através do software HFSS®;

Aplicacdo dos compdsitos obtidos como antenas de microfita;

Estudos das curvas de polarizagdo dos compdsitos obtidos;

Estudo de sintonia das ARD através de aplicacdo de campo magnético;

Obtengdo do 17 proximo de zero;

Estudo para minimizar a formagdo de CTFO no composito.
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