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RESUMO

O objetivo deste trabalho é estudar a formacdo do material ceramico YIG
(YsFesOj2) calcinado em trés tipos de temperatura de calcinacdo e
posteriormente foi realizada a medida de Raios-X no p6 calcinado. O YIG foi
preparado através do método convencional do estado sélido em um moinho
planetario de alta energia (Fritsch Pulverisette 5), usando-se quantidades
estequiométricas de Y,O3 (Aldrich 99%) e Fe,O3; (Merck 99%), que foram
moidos a seco durante 1h a 370 rpm (rota¢des por minuto), o pé moido foi
calcinado em um forno resistivo a 1100 °C, 1200 °C and 1300 °C por 5h. A
medida de Raios- X foi feita utilizando os pds calcinados. O refinamento
mostrou que o YIG é formado sem a presenca de fases secundéarias em todas
as temperaturas testadas, a equacao de Scherrer mostrou que as amostras

possuem um tamanho de particula pequeno.

Palavras chave: método convencional do estado soélido, Raios- X, tamanho de
particula.

INTRODUGCAO

O crescente desenvolvimento tecnolégico mostra que a inddstria de
telecomunicacdes depende da fabricagcdo em larga escala de circuitos de alto
desempenho elétrico, confiabilidade, baixo custo e passividade de
miniaturizacdo. Estas caracteristicas sdo necesséarias para garantir que 0s

sinais transmitidos sejam confinados a uma frequéncia bem definida, deste
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modo, evitando que 0s sinais possam interferir no desempenho satisfatorio de

sistemas de telecomunicacées .

Os materiais ceramicos tém extensa aplicacdo na indastria de
eletroeletrbnicos devido a sua elevada durabilidade quando expostos a
condicbes extremas. Além disso, buscam-se cada vez mais dispositivos
eletrdnicos mais rapidos, eficientes e pequenos, sendo necessario a utilizacédo
de materiais que tenham alta constante dielétrica, requisito necessario para

dispositivos de memoria %,

Algumas das vantagens significantes das ceramicas dielétricas sdo em
termos de compactacao, peso, estabilidade térmica e custos de producdo em
dispositivos de micro-ondas, além de possuir uma grande capacidade de

integracdo com outros circuitos integrados de micro-ondas .

O YIG é um material ferrimagnético o qual € amplamente usado em varios
dispositivos de micro-ondas e de comunicacao optica, dentre outras aplicacoes,
principalmente devido as suas propriedades magnéticas e magneto-6pticas .

As propriedades do material sdo basicamente controladas pela
composi¢cdo, mas podem ser afetadas pelo tamanho de particula, bem como
pelo método de fabricacdo. Desta forma, a calcinacdo € uma das etapas chave
para fabricacdo de ceramicas.

A difracdo de Raios-X foi utilizada para se extrair informagdes sobre a
estrutura do material. Através da técnica de difracdo de Raios-X a fase
cristalina foi identificada e com o uso do refinamento Rietveld foi possivel
confirmar a estrutura e obter informacdes cristalograficas da amostra em forma

de p6 B,

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho as amostras de YIG (Y3FesO;1,) foram sintetizadas a partir
de p6s de CaCOgj (Aldrich 99%), TiO, (Merck 99%) e CuO (Analar 98%),
usando o método convencional do estado soélido. Os Oxidos e o carbonato
foram estequiometricamente pesados e depois misturados e homogeneizados

em um moinho de bolas de alta energia (Fritsch Pulverisette 5) durante 1hora a
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370 rpm (rotacbes por minuto). Depois o pé moido foi calcinado a 1100°C,
1200°C e 1300°C durante 5 horas.

Difracdo de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-X € baseada no espalhamento de um
feixe de raios-x pelos planos dos atomos ou ions que constituem a rede
cristalina dos materiais. As posi¢cdes e intensidades relativas dos picos de
Bragg permitem identificar a estrutura, quantificar a (s) fase(s) cristalina(s)
presente(s) e a composicao, ja a largura dos picos permite a determinacao das
distor¢Bes na rede cristalina e do tamanho das particulas, através da relagédo
de Scherrer. Quando o material analisado estd em forma de pé (particulas
finas orientadas ao acaso) o grande numero de particulas com orientacao
diferente assegura que a lei de Bragg seja satisfeita para alguns planos

cristalogréficos [©.

Os perfis de difracdo de Raios-X das amostras em pé calcinadas foram
obtidos usando um difratbmetro para amostras policristalinas modelo XPert Pro
MPD — Panalytical. As amostras em p6 foram fixadas sobre uma placa de
silicio com auxilio de uma pasta de silicio. Os padrdes de difracdo foram
recolhidos a temperatura do laboratério (cerca de 21°C) usando um tubo de
Raios-X de radiacdo Co-Ka, operado a 40kV e 30 mA, com cinco segundos
para cada passo do tempo de contagem ao longo do intervalo angular de 20-60
(20).

Refinamento Rietveld

Rietveld desenvolveu um método de refinamento de estruturas
cristalinas através de dados de difracdo de p6 que se tornou um dos mais
importantes métodos de refinamento de estrutura utilizados ultimamente. Esse
refinamento é feito através do método de minimos quadrados, de tal maneira
gue um difratograma teérico, calculado pelo programa, se aproxime 0 maximo
possivel do difratograma experimental. Quando isso acontece, dize-se que 0s
valores obtidos para o conjunto dos parametros refinados representam a

melhor solucdo para o refinamento, aproximando-se o0 maximo possivel da
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estrutura real . Neste trabalho foi adotado o refinamento Rietveld para anélise
[7,8,9]

do po6

Equacao de Scherrer

A equacdo de Scherrer é atualmente a equacdo mais utilizada para
calcular tamanho da particula através da FWHM (largura a meia altura) do pico
de difracdo, onde a mesma possui uma forma simplificada para o calculo do
tamanho de particula. Para que a divergéncia do feixe causada pelas
condicbes experimentais (fator instrumental) dos equipamentos e a néo
uniformidade dos tamanhos das particulas, que afeta consideravelmente a
largura dos picos de difracdo, ndo prejudiquem os calculos dos tamanhos das
particulas e na microdeformacéo, faz-se necessario a realizacdo da medida de

uma amostra padrédo de particulas com tamanhos grandes e homogéneos .

O calculo do tamanho de particula, L, foi feito no programa

DBWSTool2.3.exe usando a equacao de Scherrer 1%,

kA

=ﬁmsﬁ A

L

onde k (constante de valor 1) é o coeficiente de forma do ponto da rede
reciproca, A é o comprimento de onda, 8 é a largura do pico & meia altura
(FWHM) e 6 é o angulo de Bragg. O parametro B foi corrigido para a largura

instrumental usando a seguinte equacao:

B =B, - BL. (B)

onde Bexp € a largura experimental e Binst € a largura instrumental extraida de

uma amostra padrdo de LaBg ™.
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Equacdo de Williamson-Hall

Outro método classico para obter informagdo quantitativa sobre a
microdeformacdo e o tamanho de particula considerando o alargamento dos

picos de difracdo é através do grafico de Williamson-Hall !,

O grafico de Williamson-Hall permite extrair a microdeformacéo através
do coeficiente angular (inclinacdo da curva) e o tamanho médio de particula
através do coeficiente linear (intersec¢@o da curva com o eixo das ordenadas),
e sua homogeneidade a partir das larguras angulares dos picos de difracéo é

representada pela seguinte equacéo %

-cosd k4
&=—+—_gsen€ (C)
A D A

onde: B é a largura a meia altura do pico de difracdo (FWHM- Full Width Half
Maximum); A € o comprimento de onda dos Raios-X; k € uma constante (de
valor 1) que determina a forma do ponto da rede reciproca; D é o tamanho

médio do cristalito; € € a microdeformacéao.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os difratogramas das amostras passaram por um processo de pré-
identificagc&o utilizando o programa X'Pert HighScore Plus e para confirmagéo
da fase sugerida pelo programa, foi usado outro programa o0 DBWSTool2.3.exe

e 0 ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

Ao término do refinamento, o programa havia calculado o tamanho de
particula através das equacbes (A) e (B) e ainda forneceu os valores

necessarios para plotagem do grafico FWHM e de Williamson-Hall.

Os padrboes de Raios-X com seus respectivos refinamentos séo
mostrados na Figura 1. Observa-se que as amostras ndo apresentaram fases

secundarias, sendo formado apenas 0 YzFesOi».
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Figura 1. Padrbes de Raios-X do YIG nas trés temperaturas de calcinacao

testadas com seus respectivos refinamentos.

Alguns dos parametros dos refinamentos podem ser observados na
Tabela 1. Como o fator Rwp € o fator estatistico mais significativo dentre todos
os fatores e o que melhor reflete o progresso do refinamento, pois a sua

121 o valor

expressdo analitica envolve o método dos minimos quadrados
encontrado para as trés temperaturas de calcinacdo testadas foi satisfatorio, ja
que normalmente sdo considerados satisfatorios valores entre 10% e 20% .
Outro fator que apresentou valores satisfatorios foi o S, sendo que o valor

padréo para classificar o refinamento como apropriado é 1 (um) .
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Tabela 1 - Valores de alguns parametros dos refinamentos para o YIG.

Calcinacao % Rwp % Re S % MASSA
1100°C 13,81 12,39 1,11 100
1200°C 14,12 12,52 1,12 100
1300°C 14,05 12,92 1,08 100

Os resultados dos tamanhos médios de particula obtidos para o YIG pela
equacdo de Scherrer séo apresentados na Tabela 2. E possivel observar uma
pequena diferenca entre os valores encontrados, sendo que o menor valor €
verificado na menor temperatura de calcinagdo, no entanto, o maior valor nao

foi observado na maior temperatura, e sim a 1200°C.

Tabela 2 — Tamanho médio de particula por Scherrer para o YIG nas trés

temperaturas de calcinacéo

Calcinagao 1100°C 1200°C 1300°C

T ho médi
amanho médio de 69.9 72.6 72,1

particula (nm)

Os graficos FWHM como uma funcdo do angulo 206 sdo mostrados na
Figura 2, onde é observado que o tamanho de particula ndo varia de forma
homogénea devido a uma leve inclinagdo no final da reta, o que ja era
esperado, visto que apesar da equacao de Scherrer ter sido calculada apos o
uso da amostra padrao LaBg, ela ndo leva em consideracédo a microdeformacao

em seus célculos de tamanho de particula como a equacéo de Williamson-Hall.
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Figura 2. Grafico FWHM do YIG nas trés temperaturas de calcinacdo como

uma funcéo do angulo 26.

Os graficos de Williamson-Hall como uma fung¢éo do sen 8 sdo mostrados
na Figura 3, os quais apresentam uma reta decrescente, indicando amostras
homogéneas com microdeformacao negativa, representando uma contracdo na
rede cristalina. Usando a equacdo (C) e o grafico de Williamson-Hall foi
possivel calcular os valores de tamanho médio de particula e microdeformacéo

atraves do coeficiente linear e do coeficiente angular, respectivamente.
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Figura 3. Grafico de Williamson-Hall do YIG nas trés temperaturas de

calcinagdo como uma fungéo do sen 6.

A microdeformacdo e a comparacdo dos tamanhos médios de particula
obtidos por Scherrer e Williamson-Hall podem ser vistos na Tabela 3. Os
valores de microdeformacdo estdo proximos de zero, ou seja, as amostras

guase nao experimentam microdeformacéao.

Existe uma diferenca entre os valores dos tamanhos médios de particula
obtidos por Sherrer e Williamson-Hall. Isto ocorre por que pela equacao de
Scherrer as amostras ndo apresentam tanta homogeneidade, como mostra os
graficos da Figura 2, sendo mais notéria uma leve inclinacéo no final da reta, o
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que ja é o contrario quando sdo analisados os graficos da Figura 3 plotados

para Williamson-Hall.

Tabela 3 — Microdeformacao e tamanho médio de particula através de Scherrer

e Williamson-Hall.

Microdeformacéo Tamanho médio de particula (nm)

%

(%) Scherrer Williamson-Hall
-1,53x10° 69,9 39,22
-1,30x10° 72,6 42,92
-8,00x10™ 72,1 51,02

CONCLUSOES

As amostras refinadas apresentaram Rwp e S satisfatorios, e o valor de
Rwp ficou entre os valores que normalmente sdo considerados excelentes, que
é entre 10% e 20% . Os graficos mostram que a parte calculada ficou muito
proxima da medida (observada), resultando numa diferengca dos minimos
quadraticos sem muita variacdo !". Deste modo, conclui-se que a fase proposta
pelo HighScore Plus (que melhor se adequou a amostra medida) e que foi
confirmada pelo refinamento usando o DBWSToo0l2.3.exe e o ICSD (Inorganic
Cristal Structure Database) é realmente o0 YsFesOi, (YIG), e melhor ainda que
esta é a Unica fase presente, ou seja, ndo possui fases secundarias em

nenhuma das temperaturas de calcinagao testadas.

Os gréficos de Williamson-Hall mostraram microdeformacdes negativas,
porém quase inexistentes, indicando que ocorre uma contracdo na rede
cristalina do YIG e, além disso, as amostras apresentaram tamanhos de

particulas pequenos.
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