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RESUMO

Devido ao rapido progresso no desenvolvimento de sistemas de comunicacdo em
microondas, as ceramicas dielétricas e magnéticas (ferritas) se tornaram atrativas para o uso
em dispositivos. Embora as ferritas do tipo espinel terem sido os primeiros materiais
utilizados para microondas, as granadas possuem menores perdas dielétricas e, portanto, sao
preferidas em muitas aplicacbes. As elevadas exigéncias que as aplicacGes elétricas
modernas requerem dos materiais magnéticos fazem com que novas técnicas e produtos
estejam permanentemente sendo pesquisados, com 0 consequente aparecimento de novas
solucgdes para uma ampla serie de aplicacdes. Nesse sentido, a pesquisa sobre compdsitos €
empregada para a busca de novos materiais. Este trabalho apresenta a obtencdo do
composito ferrimagnético, constituido pelas fases Y3FesO1, (YIG) e GdsFesO1, (GdIG),
através da rota sintética no estado solido com a utilizacdo de moagem mecénica de alta
energia. A Difragdo de Raios-X, a Espectroscopia Raman, Infravermelho e Mdssbauer
foram essenciais para caracterizacdo estrutural dos compositos. As peculiaridades da
morfologia das amostras foram elucidadas pela Microscopia Eletrénica de Varredura e
Microdureza de Vickers. Adicionalmente, foram realizados experimentos para se avaliar o
comportamento elétrico e magnético dos compdésitos na faixa de radio freqiiéncia e de
microondas para depois sugerir uma aplicacdo tecnoldgica cabivel. Os compdsitos
comportaram-se adequadamente como antenas ressoadoras de ferritas (FRAs) e de
microlinha (filmes espessos depositados sobre a superficie metalizada de um substrato de
alumina, pela técnica “screen printing”), na faixa de operacdo das microondas. Os
experimentos com 0s FRAS se mostraram satisfatorios devido ao controle das caracteristicas
de radiacdo das antenas e a sua sintonizacao pela aplicacdo de um campo magnético externo.
As mesmas tiveram a caracteristica de antenas de banda larga. Os ressoadores provenientes
dos compdsitos projetados neste trabalho podem ser importantes para desenvolver uma
antena de banda larga de terceira geracdo (3G) para telefones celulares e outros produtos

para redes sem fio.

Palavras-chave: Ferritas, ceramicas magnéticas, antenas ressoadoras, caracterizacao

de materiais.



ABSTRACT

Due to a fast progress in the development of communication systems, the dielectric
and magnetic ceramics (ferrites) have become attractive to be used in devices. Although the
ferrites of the spinel type were the first material used in the microwave range, garnets have
smaller dielectric losses and, therefore, are chosen for many applications. High demands for
modern electric applications in magnetic materials results in new techniques and products
being permanently studied and researched, with a consequent appearance of new solutions
for a wide applications series. In this sense, the research in composites is employed to reach
new materials. This work presents the study of the ferrimagnetic composite, constituted by
Y3Fes012 (YIG) and GdsFesO;p, (GdIG) phases, through solid state synthetic route and
submitted to high-energy mechanical milling. The X-Ray Diffraction and the Raman,
Infrared and Mdssbauer Spectroscopy were essential for the structural characterization of
the composites. The peculiarities in the morphology of the samples were elucidated by
Scanning Electron Microscopy and Vickers Microhardness. Additionally, experiments were
made in order to evaluate the electric and magnetic behavior of the composites at radio
frequency and microwave range and then later suggest an adequate technological
application. The composites were efficient as ferrite resonator antennas (FRAS) and
microstrip antennas (thick films deposited on metalized surface alumina substrate by screen-
printing technique), in the microwave frequency range. The experiments with FRAs showed
satisfactory due to the control of the antennas radiation characteristics and their tuning by
the use of an external magnetic field. They present a wideband antenna profile. The
composite resonators studied in this work can be important to the development of a third

generation (3G) wideband antennas to cell phones and other wireless products.

Keywords:  Ferrits, magnetic  ceramics, resonator antennas, materials

characterizations.
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1. INTRODUCAO

No passado, os materiais ceramicos mais importantes eram conhecidos como ceramicas
tradicionais, cuja matéria prima era a argila que servia para fabricagdo de produtos como louga,
porcelana, tijolos, telhas, azulejos e, ainda, vidros e ceramicas de alta temperatura [1, 2]. Com o
passar dos anos, houve um importante progresso em relagdo a compreensdo da natureza
fundamental das ceramicas e dos fenOmenos decorrentes que sdo responsaveis por suas
propriedades unicas. Conseqilientemente, uma nova geracao desses materiais foi desenvolvida e o
termo ceramica tomou um significado muito mais amplo. Esses novos materiais possuem um efeito
consideravelmente importante ao bem estar humano [1]: as industrias de componentes eletronicos,
computadores, comunica¢do, aeroespacial, as biocerdmicas e uma infinidade de outras industrias
sdo dependentes do uso desses materiais.

Um aspecto realmente importante desta area ¢ a aproximagdo que existe entre pesquisa
basica e aplicada. Isto decorre da crescente sofisticagdo que existe nas aplicagdes tecnologicas de
materiais magnéticos. Esses materiais desempenham um papel de destaque na tecnologia moderna,
pois encontram aplicagdes em um grande nimero de produtos e processos industriais nos mais
variados setores. No setor eletro-eletronico os materiais magnéticos so sao suplantados em volume
de aplicagdes pelos semicondutores [3]. Contudo, essas duas classes de materiais possuem
importancia econdmica equivalente.

Devido ao radpido progresso no desenvolvimento de sistemas de comunicagdo em
microondas, as ceramicas dielétricas se tornaram atrativas para o uso em dispositivos [4— 6]. As
mesmas devem possuir alta permissividade para reduzir as dimensoes do ressoador, altos valores do
fator qualidade e um coeficiente de temperatura aproximadamente igual a zero.

O termo microonda se refere aos sinais alternados com freqiiéncia entre 300 MHz e 300
GHZ [7], com um correspondente comprimento de onda entre A= 1 m e A= 1 mm, respectivamente.
Os sistemas de comunicacdo sem fio, usando microondas para transportar informacdes, tém
evoluido cada vez mais. As microondas s3o capazes de transportar mais informac¢do do que as
ondas de radio devido a suas maiores freqiiéncias [8], que resultam em uma ampla largura de
banda. Esses sistemas incluem telefones celulares (900 MHz), internet sem fio (2,4 GHz) e
comunicagdo via satélite. Os mesmos utilizam componentes magnéticos e dielétricos de

microondas, tais como os ressoadores para acoplagem, sele¢do e filtragem das microondas.



1.1. Ceramicas magnéticas

Os dispositivos tecnoldgicos modernos dependem do fendmeno do magnetismo e dos
materiais magnéticos; esses dispositivos incluem os geradores e transformadores de energia
elétrica, os motores elétricos, radios, televisdes, telefones, computadores e os componentes de
sistemas de reproducdo de som e video [1]. As elevadas exigéncias que as aplicagdes elétricas
modernas requerem dos materiais magnéticos fazem com que novas técnicas e produtos estejam
permanentemente sendo pesquisados, com o conseqiiente aparecimento de novas solugdes para uma
série de aplicagdes [9]. Existe um aumento da demanda de dispositivos que processam sinais na
deteccao dos radares, em comunicag¢ao e instrumentagao [10].

Os o6xidos magnéticos (espinéis, granadas e hexaferritas), em virtude de suas estruturas
serem capazes de acomodar uma variedade de cations em diferentes sitios, possuem uma ampla
variedade de propriedades [11]. Os mesmos combinam as propriedades de um material magnético
com as de um isolante elétrico. As ferritas possuem essas caracteristicas e sdao amplamente
utilizadas em eletronica e telecomunicacdes; medicina e engenharia biomédica; sistemas de geracao
e distribuicdo de energia; conversdo eletromecanica (eletrodomésticos, automdveis e avides);
transdutores, sensoriamento, prospeccdo geoldgica; sistemas de geragdo e distribuicdo de energia
[11,12].

Materiais ferromagnéticos para uso em freqiiéncias elevadas devem apresentar uma
estrutura de dominios tal, que permitam seu emprego nessa faixa de freqiiéncias, sem trazer os
problemas naturais do trabalho de polarizacao e do calor das perdas assim resultantes. Além disso,
0s 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 saturagdo. Estas propriedades sdo particularmente
encontradas nas ferritas [1]. As mesmas podem ser formuladas para se obter propriedades
magnéticas especificas em uma ampla variedade de aplicagdes [13].

O rapido crescimento em pesquisas sobre o uso de ferritas para elevadas freqiiéncias foi
ocasionado pela demanda em telecomunicagdo e dispositivos eletronicos. As maiores aplicacdes
das ferritas incluem nucleos magnéticos para indutores e transformadores, os quais sdo utilizados
ceramicas de estrutura espinélica (uso acima de 200MHz) e hexagonal (de 200MHz at¢ 800MHz),
magnetos permanentes (ferrita hexagonal uniaxial), dispositivos de microondas (espinéis e
granadas), dispositivos magneto-Opticos (granadas) e transdutores eletromecénicos (espinéis) [13].
Uma elevada resistividade ¢ desejada para muitas dessas aplicacdes em ordem para minimizar as

perdas dielétricas. Os a&tomos de oxigénio sdo responsaveis pela alta resistividade da rede do cristal.



Embora as ferritas do tipo espinel terem sido os primeiros materiais utilizados para
microondas, as granadas possuem menores perdas e sdo preferidas em muitas aplicagdes. Desde a
descoberta do YIG (“yttrium iron garnet” - YsFesO;,) em 1956 por Bertaut e Forrat [14], com a sua
estrutura cristalina elucidada por Geller e Gilleo (1957) [15], essa ceramica permanece como sendo
o melhor material para microondas na faixa de 1-10GHz [12].

Propriedades desejaveis do YIG, para algumas aplicagdes especificas, tém sido estudadas
pelo controle das condicdes de preparagdo ou pela adicdo de substituintes apropriados na
composi¢ao quimica [16-22]. O método de dopagem ¢é geralmente adotado, substituindo-se o Y/Fe
por outros elementos. Portanto, estudos foram realizados [23, 24] em fun¢do da substituicdo do
YIG em relagdo as mudancas das propriedades magnéticas e magneto-Opticas. Por exemplo, o
GdsFesO;, (“gadolinium iron garnet” GdIG) seria uma substituicdo total do elemento itrio pelo
gadolinio. A importancia disso ¢ a existéncia de uma regido na curva de magnetizacdo versus
temperatura [25], entre a temperatura de compensagdo ¢ a de Curie, em que a magnetizacdo ¢
aproximadamente constante (dM/dT ~ 0), fazendo a diferenca para algumas aplica¢des particulares
em dispositivos de microondas [26].

Virias rotas sintéticas diferentes sdo utilizadas para a obtencdo do YIG, contudo o
procedimento de sintese pode influenciar nas propriedades quimicas e fisicas do produto final. A
producao do YIG pode ser obtida pela reagdo de sais de nitrato com agentes organicos redutores
(reagdes de desnitragdo), que envolvem uma significante evolu¢do de gases toxicos (NOy). A
imobilizacdo desses gases ¢ tecnologicamente dificil e cara. A producdo de grandes quantidades de
YIG pela rota dos precursores alcoxidos também ¢ cara devido ao alto prego dos reagentes de
partida. Devido a esses fatos, a rota de coprecipitacdo e especificamente a de estado solido sao

ainda de grande interesse para sintese do YIG [27].

1.2. Composicio quimica e estrutura da granada

O nome granada ¢ relativo ao grupo de minerais isoestruturais de composi¢ao
3R'0-R,0,-3Si0,. Exemplos sdo a grossularita (3CaO-Al,O,-3Si0,) [28], andradita
(3Ca0-Fe,0, -3Si0,) e a espessarita (3MnO - Al,O, -3Si0,) [29]. A formula geral da granada
ferrimagnética € escrita como R3FesO,,, onde R ¢ um céation trivalente de terra rara. Essa estrutura
cristalina ¢ de simetria cubica, sendo pertencente ao grupo espacial O,'° — Ia3d [12, 30]. Existem

oito formulas moleculares por unidade de célula (160 atomos). Portanto, existem 96h sitios que sdo

ocupados pelos oxigénios. Os atomos de oxigénio definem trés diferentes sitios para os cations:



dodecaedro (24c¢), octaedro (16a) e tetraedro (24d), como esta ilustrado na Figura 1.1. Os atomos de
terras raras (R) ocupam o sitio dodecaédrico, enquanto os cations de Fe pertencem aos sitios

octaédrico e tetraédrico [31] (Figura 1.2).

Figura 1.2- Diferentes espécies de sitios atomicos para a granada [32].

A notagdo geralmente utilizada para ocupacdo dos sitios ¢ {R3}[Fe;](Fes;)Oi,, onde { }
denota o sitio dodecaedro, [ ] ¢ relativo ao sitio octaedro e () significa o sitio tetraedro. Cada célula
unitaria possui 24 sitios dodecaédricos (c), 16 sitios octaédricos (a) e 24 sitios tetraédricos (d) [31,

32]. Nenhum desses poliedros é regular, pois os oxigénios ocupam posi¢des distorcidas [33].



Existe forte acoplamento entre os spins antiparalelos dos ions dos sitios a ¢ d. Desde que
ambos possuem a configuracio de Fe’”, contribuem com 5y para a rede, onde s se refere ao
momento magnético mais fundamental (magnéton de Bohr; 9,27:102*A'm?). Os {ons de terras raras
(sitio ¢) tém seus spins ndo pareados e acoplados antiparalelamente com o Fe’™ do sitio d,
contribuindo com -3, onde i € a resisténcia do momento do ion R medido em magnétons de
Bohr. O resultado da magnetizagdo por unidade de féormula é, portanto, M= 5-3 gz, em que g €
maior que 7 para o gadolinio, térbio e disprosio, caindo até 3,5 para o tilio, 2,5 para o itérbio e zero
para o lutécio e o itrio [29]. Quando o >5/3, M, sera negativo e seu valor em 0 K (zero absoluto)
¢ dominado pela contribui¢do dos ions de terra rara. Em maiores temperaturas essa contribui¢cdo
diminui devido ao enfraquecimento do acoplamento entre o Fe’™ do sitio d e o da terra rara. A
magnetizacdo cai para zero (conhecido como ponto ou temperatura de compensagdo) e entao
aumenta novamente.

As granadas apresentam uma ampla capacidade de substitui¢do de cations, que fazem as
propriedades magnéticas variarem numa ampla escala. Mecanismos de dissolugdo envolvem a
criagio de defeitos pontuais [34]. A dopagem do cristal de YIG com Ca®" produz um semicondutor
do tipo p, com uma condutividade elétrica de varias ordens de magnitude maiores ao equivalente
ndo dopado, pela oxidagdo de alguns cations de ferro para Fe*" [35].

Cations provenientes de terras raras geralmente entram no sitio dodecaedro devido a
semelhanca entre seus raios atomicos. Outra variedade de cations pode ocupar esse sitio, tais como
Bi*, Nd*", Ca®", Mn®", Sr’" e Pb*", contudo a substitui¢io devera ser parcial [12]. Alguns cations
mostram grande preferéncia por sitios octaédricos devido a contribuicdo do campo cristalino para a
energia de rede. Cr'", S¢’*, In’", A", Ti*', Fe**, Fe*" e Ni*" além de alguns outros podem ocupar o
sitio octaédrico. Em alguns casos os ions de terras raras também podem ocupar esse sitio [36]. Os
cations Ga®*, AI’", Mn*", Co®* e Ge*" podem ocupar o sito tetraédrico. E necessario esclarecer que
muitos cations podem ocupar ambos o sitio octaédrico como o tetraédrico [12].

As granadas também formam uma ampla variedade de solugdes solidas. A adicdo e a
substitui¢do de cations alternativos podem ter varios efeitos: deslocamento do ponto de Curie ¢
outras transi¢cdes de fase, movimento de paredes de dominios, introdugdo de segundas fases ou

heterogeneidade composicional e controle do tamanho de graos [29].



2- JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

A pesquisa na area de novos materiais resulta em sua aplicagdo nos mercados atuais e
futuros. No decurso de determinado periodo de tempo, podem surgir varios fatores que levam um
material ser substituido por outro [37]. O preco ¢ certamente um desses fatores. Outro fator seria o
desenvolvimento de um novo material com propriedades mais adequadas para as aplicacdes
pretendidas.

Nesse sentido, a pesquisa sobre compdsitos ¢ empregada para a busca de novos materiais.
Em geral os compdsitos combinam materiais com propriedades especificas para uma aplicagdo
particular. Para o caso dos materiais ceramicos, o compdsito € concebido a partir de duas ou mais
fases que permanecem separadas e distintas em um nivel macroscopico, enquanto formam um
unico componente. As diferentes fases trabalham juntas para originar um material (compo6sito) com
novas caracteristicas. As propriedades da ceramica resultante dependeram da escolha dos
componentes, das quantidades relativas, forma, distribuicdo e preparagdo de dois ou mais
constituintes [38].

Essas observagdes motivaram a obten¢do do composito ferrimagnético, constituido pelas
fases YIG e GdIG, pela rota sintética no estado solido. A microestrutura dos mesmos, assim como
suas propriedades estruturais, foram caracterizadas por Difragdo de Raios-X (DRX),
Espectroscopia Raman e Infravermelho (IV), Espectroscopia Mdssbauer, Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) e Microdureza de Vickers (Hy).

Para o desenvolvimento de novos componentes em dispositivos magneto-eletronicos,
também ¢ necessario estudar as propriedades elétricas e magnéticas de compostos ferrimagnéticos.
Adicionalmente, devem-se conhecer como essas propriedades variam em fun¢do da microestrutura
do material. Portanto, medidas elétricas e magnéticas dos compositos foram realizadas em radio
freqiiéncia, além de experimentos em dc com variagdo de temperatura.

O campo da comunicagdo sem fio tem experimentado um crescimento revolucionario nas
ultimas décadas devido a invencdo dos aparelhos telefonicos moveis. Um dos principais
componentes dessas redes ¢ a antena. Nas ultimas décadas, duas novas classes de antenas tém sido
investigadas; antena de microlinha e antena ressoadora dielétrica [39]. Ambas sdo disponiveis para
o desenvolvimento de modernos dispositivos de comunicagdo. Portanto, além dos objetivos
descritos acima sera proposta uma aplicagdo dos compdsitos como antenas ressoadoras dielétricas e
de microlinha (filmes espessos), na faixa de operagdo das microondas, com suas respectivas figuras

de mérito oriundas de simulagdes computacionais.



3- TECNICAS EXPERIMENTAIS
3.1. Permissividade e perda dielétrica

Uma propriedade fundamental de todos os dielétricos ¢ a polarizagao de suas particulas
elementares, quando sujeitas a a¢do de um campo elétrico. Define-se por polarizacio um
deslocamento reversivel dos centros das cargas positivas e negativas na direcdo do campo elétrico

externo aplicado [9].

Baseado na grandeza da permissividade dielétrica € possivel prever o comportamento de um
material quanto a sua polarizacdo. O mesmo ¢ valido quanto ao fator de perdas dielétricas (medida
da energia dissipada pelo dielétrico), caso em que a polarizagdo existente em um isolante traz
consigo uma elevagdo de temperatura do mesmo, devido a transformacao de orientagdo dos dipolos

em calor.

Os capacitores ceramicos tais como vidros, porcelanas, 6xidos e nitretos sdo pertencentes a
classe dos materiais conhecidos como dielétricos lineares [40]. Nestes, o deslocamento elétrico ()

aumenta proporcionalmente com o vetor do campo elétrico (E) [33, 40]. A constante de
proporcionalidade é definida como permissividade dielétrica relativa (¢,). Essa relagio pode ser
dada como:

1r=¢,E, =¢,6,E (3.1)
onde Eq é o campo aplicado e g a permissividade (constante dielétrica) do vacuo= 8,85x 10™'* F/m.
O deslocamento elétrico descreve até que ponto o campo elétrico pode ser alterado pela presenca do
dielétrico. A constante dielétrica, por definicdo, ¢ a medida da capacidade do material para

armazenar carga em relacdo ao vacuo, logo ¢ uma propriedade intrinseca de cada material.

A partir da equagdo 3.1 e da célula capacitiva ilustrada na Figura 3.1, expressoes da
constante dielétrica relativa ¢, carga total Q (Coulomb) e capacitancia C (Farad) podem ser

desenvolvidos como se segue:

Q
% /A
g, = = (3.2)
g,E 80\7
d
Portanto,
Q:aog;%vzcv (3.3)



onde

A
C=¢.¢, q 3.4
A
Co=epg (3.5)
e
gLt (3.6)
Co &

Nas equacdes acima, A representa a area do dielétrico, d sua espessura, Cy ¢ C sdo a

capacitancia no vacuo e no dielétrico, respectivamente. V é a voltagem impressa através do
dielétrico e € a permissividade do material (F/m). Portanto &, representa a razao da permissividade

ou carga armazenada no capacitor relativo ao vacuo.

Figura 3.1- Diagrama do circuito equivalente: célula capacitiva, corrente capacitiva (Ic) e de

perda (Ir), tangente de perda para um dielétrico tipico.

Para o caso de V ser senoidal, a equacao 3.3 pode ser escrita como
Q=CV,.e“ (3.7

Portanto,



I=C:1—?= iwCV =iaC,&,¢,V (3.8)

onde o= 2ntd (¢p= freqii€ncia) e I representa o fluxo de corrente na descarga do capacitor em um
tempo t. Contudo, para um dielétrico real a corrente I possui componentes de vetor I¢c e Ir, como
esta ilustrado na Figura 3.1 para as condi¢des de uma perda dielétrica, representada pelo circuito
andlogo a uma resisténcia em paralelo com um capacitor. O vetor Ic representa uma corrente
capacitiva proporcional ao armazenamento de carga no capacitor. A mesma ¢ dependente da
freqiiéncia e seu inicio € na voltagem de 90°. A corrente Iz € uma corrente de condugdo, em campo
alternado, em fase com a voltagem V, que representa a perda de energia ou energia dissipada no
dielétrico. Essa condi¢do pode ser representada pela constante dielétrica ou permissividade

complexa, em ordem para dar com a corrente de perda, como segue:

[=iaCg, (¢, —ig, )V (3.8a)
=iaC,&,&,V + aC &,6.V (3.8b)
=I.+1; (3.8¢)

Pela magnitude dessas correntes o fator de dissipacao (tgdg) pode ser definido como:

_aCose,V _ &, (3.9)
aC,e,e.N €

'
T

I
D=tgs, = IR

C

Esse angulo 6 ¢ definido como segue [9]: entre as duas superficies externas de um isolante,
a corrente que flui através do dielétrico estad defasada em relagdo a tensdo aplicada de modo
capacitivo. Estabelece-se assim, um angulo ¢, cujo cos ¢ representa o fator de poténcia desse
circuito de corrente. Esse angulo ¢ serda de 90°, quando o efeito capacitivo for puro, sem perdas.
Essas perdas, porém, existem e vém caracterizadas pelo angulo d. Logo, 90 - ¢ = 5. Assim, quanto

maior a perda, menor serd o efeito capacitivo.

O produto da freqiiéncia angular () pelo fator de perda relativo (&) ¢ igual a

condutividade elétrica (QQ'm™) em campo elétrico alternado:
c=we, =wge,D (3.10)

Essa condutividade elétrica [41] ¢ somada a todos os efeitos dissipativos e pode ser
representada, na realidade, como uma condutividade 6hmica causada pela migracdo de portadores

de carga. Os mesmos sdo referentes a energia de perda, que estd associada a dependéncia da

freqiiéncia (dispersdo) de ¢,, como no caso do atrito que acompanha a orientacdo dos dipolos.



3.2. Propriedades magnéticas

Existem analogos magnéticos para cada um dos pardmetros do campo elétrico comentado na
se¢do 3.1. Os campos B (indugdo magnética ou densidade do fluxo magnético) e H (forga do campo
magnético) sdo, respectivamente, analogos ao y e ao E, enquanto que a permeabilidade u esta para
0 & A magnetizagdo (M) e a polarizacao (P) também s3o grandezas vetoriais correlatas [42].

A magnetizagdo do solido ¢ definida como

B= uyH + yyM (3.11)
e o representa a permeabilidade do vacuo, uma constante que possui valor de 1,25710° H/m. A
razdo entre o x# de um material e a do vacuo ¢

= Wity (3.12)
onde g, ¢ conhecido como permeabilidade relativa. A mesma ¢ a medida do grau segundo o qual o
material pode ser magnetizado, ou a facilidade com a qual um campo B pode ser induzido na
presencga de um H externo.

A magnitude de M ¢ proporcional ao campo aplicado segundo a equagdo

M= X, H (3.13)
e Xm € chamado susceptibilidade magnética, onde X,- ,u; -1.

A energia pode ser dissipada dentro do material por varios mecanismos [1] e, analogamente
ao caso dielétrico, todo comportamento pode ser descrito com a ajuda da permeabilidade relativa
complexa ' = u. — ju ,emque o A eo 4 sdo a parte real e imaginaria do £, respectivamente
[29]. A Figura 3.2 exibe o diagrama vetorial do g, , onde o fator de perda magnética (tgdy) do

material pode ser expresso a partir do mesmo

tedv= 4,/ 4, (3.14)

lur“_ _______________ M,

\\
N¢

Figura 3.2- Diagrama vetorial da permeabilidade relativa complexa.
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As propriedades magnéticas macroscopicas dos materiais sao conseqiiéncias dos momentos
magnéticos associados aos elétrons individuais [1]. Em cada atomo individual os momentos
orbitais de alguns pares eletronicos se cancelam mutuamente; isso também ¢ valido para os
momentos de spin. O momento magnético liquido ou global de um atomo ¢ simplesmente a soma
dos momentos magnéticos de cada um de seus elétrons constituintes, incluindo as contribuigdes
tanto orbitais como de spin e levando-se em consideragdo os cancelamentos de momento. Portanto,
¢ possivel classificar as fases magnéticas de acordo com a origem microscopica de sua
magnetizacdo e de suas interagdes internas [43]. A seguir estdo sumarizados os principais tipos de

fases magnéticas;

e Diamagnetismo: ¢ caracterizado por susceptibilidade magnética negativa da ordem de -107
e a permeabilidade relativa ligeiramente menor que 1. E uma forma muito fraca de
magnetismo, ndo ¢ permanente e persiste somente enquanto um campo externo esta sendo
aplicado. Todo material ¢ diamagnético, entretanto s6 ¢ observado quando ndo existem
outros tipos de comportamento magnéticos superpostos [44].

e Paramagnetismo: esse fenomeno resulta do alinhamento preferencial, através de rotagao,
com o campo externo, dando origem a uma permeabilidade relativa superior a 1. Possuem
susceptibilidade magnética positiva entre 10” e 10 [1]. Tanto os materiais diamagnéticos
como os paramagnéticos sdo considerados ndo magnéticos, pois exibem magnetiza¢ao
somente quando se encontram na presenca de um campo externo.

e Ferromagnetismo: possuem momento magnético permanente na auséncia de um campo
externo abaixo da temperatura de Curie [29], onde se tornam paramagnéticos. Alguns
elementos do grupo de transicdo, como o Fe, Ni e Co puros ou ligas com outros elementos
apresentam essa caracteristica. A susceptibilidade magnética pode alcangar 10° ¢ a
permeabilidade relativa pode ser bastante elevada.

e Antiferromagnetismo: ¢ originado pela interacdo entre os spins, como no caso do
ferromagnetismo. Contudo, a tendéncia ¢ de alinhar os momentos magnéticos de spin em
diregdes opostas (antiparalelas), assim os momentos vizinhos se cancelam mutuamente. A
susceptibilidade magnética ¢ baixa (~ 10™) exceto quando a temperatura estd proxima do
ponto de Néel, onde o acoplamento antiferromagnético se desfaz e o material se transforma
paramagnético [29].

e Ferrimagnetismo: exibem magnetizagdo permanente em que o momento ferrimagnético

liquido tem sua origem no cancelamento incompleto dos momentos de spin. A
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magnetizacao de saturagdo para os materiais ferrimagnéticos nao € tao elevada quanto para

os materiais ferromagnéticos.

Os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos possuem magnetizagdo espontanea, ou seja,
eles apresentam magnetizagdo nao nula, mesmo na auséncia de campo externo aplicado. Os
mesmos podem ser classificados em dois grupos; duros e moles (ou doces) [42]. Essa classificacdao
estd associada a resposta magnética do material a um campo aplicado, ou seja, a aplicacdo de cada
material ¢ determinada pelo ciclo de histerese, que representa o campo M resultante em fung¢ao do
H aplicado, como esta ilustrado na Figura 3.3. A curva comega na origem e a medida que o valor de
H aumenta (linha tracejada), o campo M aumenta até alcangar um valor maximo que ¢ chamado de
magnetizacdo de saturacdo (Ms). Esse valor ¢ proporcional a densidade de fluxo de saturacdo (Bs),

uma vez que B= pH, onde p ¢ a permeabilidade que varia em fun¢do do valor de H.

] _Mr

'MS
Figura 3.3- Curva de magnetizagdo inicial (linha tracejada) e o ciclo de histerese para um

material magnético.

Apos alcancar o Mg, o H ¢ reduzido até o valor nulo inicial, observando-se que os valores
de magnetizacdo obtidos ndo coincidem com os valores iniciais da curva (M=0), ou seja, existira
um magnetismo residual (M;). Um efeito de histerese ¢ produzido, onde o campo M se defasa em
relacdo ao H aplicado, ou diminui a uma taxa mais baixa. Esse fenomeno ¢ explicado através dos

movimentos das paredes dos dominios do material [45, 46]. Para reduzir o campo M no interior da
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amostra até zero, um campo H de magnitude —H¢ (campo coercivo) deve ser aplicado em uma
direcdo oposta a do campo original. Com a continuagdo do campo aplicado na direcdo inversa,
como estd mostrado na Figura 3.3, a saturacdo ¢ atingida no sentido oposto correspondendo a -Ms.
Uma segunda inversdo até o ponto de saturag¢do inicial completa o ciclo simétrico de histerese,
produzindo tanto uma remanéncia negativa (-M;) como uma coercibilidade positiva (+Hc). A area
interna da curva reflete diretamente a dificuldade que uma dada forca H encontrard em orientar os
dominios de um material magnético. Portanto, este valor se refere a perda de energia, que ¢
manifestada sobre a forma de calor gerada no interior da amostra magnética.

Para as aplicagdes comerciais de um material magnético mole ¢ desejavel que o mesmo
possua alta magnetizagcdo de saturagdo, baixo campo coercivo, alta permeabilidade inicial e baixas
perdas energéticas por histerese [45]. Entretanto, os materiais magnéticos duros devem possuir alta
resisténcia a desmagnetizacao (valores elevados de Mg, M; e H¢), pois uma de suas aplicagdes ¢

como ima permanente.

3.3- Antena ressoadora dielétrica (DRA)

Em esséncia uma antena ¢ um componente que converte a propagacdo de ondas em uma
linha de transmissao para o espacgo livre (transmissdo), ou vice-versa (recepcao) [7, 47]. Em outras
palavras, a antena ¢ uma estrutura de transi¢do entre o espaco livre e um dispositivo de guia de
ondas. Este ultimo ¢ feito de uma linha coaxial ou um tubo oco que ¢ utilizado para transportar a
energia eletromagnética da fonte de transmissdo até a antena, ou da antena para um receptor. Pelo
fato da diversidade em suas caracteristicas ¢ da operagdo de uma antena ser dependente da

geometria, uma ampla variedade de tipos e geometrias pode ser desenvolvida [7, 47]:

e Antenas tradicionais de tubos ou fios metéalicos sdo os tipos mais simples. As de dipolo ou
monopolo (montada em um plano de terra) sdo mais comumente utilizadas em menores
freqiiéncias (HF - “High Frequency” at¢ UHF — Ultra High Frequency), ¢ possuem baixo
ganho. Ambas sao faceis de fabricar e de alimentar.

e Antenas de abertura podem ter a forma de um guia de onda ou de uma corneta com abertura
quadrada, retangular, circular, eliptica etc. Sdo utilizadas geralmente em naves espaciais e
avides. As mesmas operam comumente nas freqiiéncias de microondas e possuem ganhos
moderados.

e Antenas impressas consistem de condutores impressos, na forma de microlinha ou

similares, sobre um substrato e, portanto, compativeis com a tecnologia de circuitos
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planares para microondas. Essas antenas geralmente operam em microondas e possuem
ganhos baixos.

e Antenas refletoras alcangam grandes ganhos por focalizar a radiagdo de uma pequena fonte
de alimentacdo com um grande refletor. Devido ao seu grande tamanho, refletores

normalmente operam nas freqiiéncias de microondas. Um exemplo ¢ a antena parabdlica.

Todas as antenas descritas acima sdo elementos unitarios. Contudo, existe uma classe de
antenas consistindo de um numero de elementos de antena, geralmente todos do mesmo tipo,
arranjados em forma de grade. Pelo controle da amplitude e da fase da excita¢do de cada elemento,
o perfil de radiacdo da rede pode ser controlado.

A antena ressoadora dielétrica (DRA) ¢ fabricada a partir de um material com baixa perda e
elevada permissividade dielétrica (&) em microondas. Geralmente esse material ¢ de composigio

ceramica, sendo rotulado de ressoador dielétrico (DR). Por conta de suas aplicagdes tradicionais em
circuitos de microondas (cavidades ressoadoras, filtros e osciladores) [48], o DR foi primeiramente
tratado como um dispositivo para estocar energia ao invés de um radiador. O estudo dos DRs como
elementos de antenas comecou na década de 1980 com Long, McAllister ¢ Shen [49- 51], onde as
principais formas geométricas (cilindrica, retangular, hemisférica etc.) das amostras sao utilizadas
até os dias atuais, como esta ilustrado na Figura 3.4. Das geometrias estudadas a cilindrica oferece
grande flexibilidade de configuracdes, onde a razdo raio/altura controla a freqiiéncia de ressonancia

(fo) e o fator de qualidade (Q) [52].

Figura 3.4- Diferentes geometrias para os DRs, com as formas cilindrica, retangular,

hemisférica, esférica e as de baixo perfil: discos circulares e triangulares [52].

O design de um DRA em uma geometria qualquer deve satisfazer varias especificagdes,

incluindo a freqiiéncia de operacdo (fy), a distribuicdo de campo dentro do ressoador, o campo
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radiado e também a largura de banda (BW). Como o DR ¢ geralmente menor em tamanho, peso e
custo do que uma cavidade metdlica equivalente, pode-se facilmente incorpora-lo em circuitos
integrados de microondas e aplica-los em linhas de transmissdo planares [7]. As perdas em fungdo
do condutor sdo ausentes nestes materiais. Contudo, as perdas dielétricas geralmente aumentam

com o aumento da &, . Algumas das caracteristicas das antenas ressoadoras dielétricas (DRA) estdo

listadas a seguir [52, 53].

O tamanho do DRA ¢ proporcional a 20/ \/; , onde A, ¢ o comprimento de onda do
espaco livre no fy.
e O fator de qualidade ndo carregado (Q,) € o fp também sdo afetados pelo ¢..

e Uma ampla faixa de &. pode ser utilizada (de 8 até acima de 100), permitindo um bom
planejamento para o controle do tamanho fisico do DRA e de seu BW.

e Os DRAs podem ser construidos para operar em uma ampla faixa de freqiiéncias (de
1,3GHz at¢ 40GHz).

e Os mecanismos de alimentagdo sdo simples, flexiveis e facilmente controlados. Diferentes
espécies de linha de transmissdo sdo disponiveis para o acoplamento do DRA.

e Virios modos podem ser excitados com o DRA, dos quais podem possuir perfis similares a

pequenos dipolos elétricos e magnéticos. Permitindo diferentes perfis de radiagao.

Quando comparada a antena de microlinha, o DRA possui maiores valores de BW (~10%
para &.~10) [52]. Isso ocorre devido a antena de microlinha radiar somente através de duas fendas

estreitas, enquanto que no DRA ocorre radiacdo ao longo da superficie inteira, exceto na parte

aterrada.
3.4- Caracterizacao elétrica em microondas

A configuragdo adotada para medir as propriedades dielétricas dos DRs estd apresentada na
Figura 3.5, onde o DR ¢ colocado entre duas placas condutoras paralelas e excitado por meio de
uma sonda elétrica com acoplamento 6timo. Uma outra sonda ¢ usada como dispositivo receptor
para detectar o sinal proveniente do ressoador. Dependendo da freqiiéncia e da natureza da
excitacdo do campo, muitos modos sdo possiveis nesse experimento [54]. Os modos do ressoador

sdo classificados em duas categorias principais; elétrico transverso (TE) e magnético transverso
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(TM). Além deles, pode aparecer o modo eletromagnético hibrido (HEM) [54]. Cada um desses trés
grupos possui uma variedade infinita de modos individuais. Os indices subscritos em cada modo
(TEup) se referem a variagdes nas diregoes azimutal (m = ¢), radial (n = r) e axial (p = z). O valor

de 3 no subscrito pode vaiar de zero até um (para valores elevados de ¢,). Geralmente, os modos

utilizados para aplicacdes em que o ressoador ¢ o elemento radiante sdo os TMys, TEois € HE 15

[53]. O modo de operagdo depende da geometria do ressoador e do perfil da radiacdo solicitado
[55].

Figura3.5- Configuragdao de um DR entre as placas condutoras paralelas e as sondas.

A freqiiéncia de ressonancia ¢ medida para um ressoador de raio e altura conhecidos, pelo
método de transmissdo [54], de um dado modo, preferencialmente o TEy;. O grafico da Figura 3.6
ilustra o perfil dos modos obtidos de um analisador de rede para um ressoador padrao (Al,O; -
Damaskos, Inc.), medido em nossos laboratérios, onde os picos indicam as freqiiéncias em que
ocorrem as ressonancias da amostra. Destes, 0 modo TEg;; ou sua variante € o tipo de oscilagdo que

4

carrega consigo a maior por¢do de energia, e por isso, ¢ o mais adequado para aplicagdo em

telecomunicacao [56].

Com o valor da medida da freqiiéncia de ressonancia (f;) determina-se o &., a perda
dielétrica (tgog) e o fator de qualidade (Q). Esse procedimento foi primeiramente introduzido por
Hakki e Coleman [57]. Para determinar a ¢, é essencial encontrar as solugdes da equagdo de

campos eletromagnéticos, obtida a partir das equacdes de Maxwell. Estas foram detalhadas por
Kobayashi e Katoth [58]. Contudo, utiliza-se o software Courtney parar realizar estes calculos,

onde estdo inseridas as equagdes derivadas por Hakki e Coleman [57], que também sdo capazes de

determinar a tgSg no mesmo arranjo de placas paralelas. Courtney mediu o &, para varios materiais
e encontrou resultados bastante consistentes. Ele pode estimar uma precisao de £ IMHz para a

medida de freqiiéncia e um erro menor que 0,3% para o calculo do ¢, [54].
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Figura 3.6- Medida experimental de um ressoador padrao (Al,Os - Damaskos, Inc.) com os

modos de ressonancia transmitidos.

As propriedades elétricas, mecanicas e fisicas das ceramicas usadas comercialmente
dependem acentuadamente da temperatura [9]. Como esses materiais podem estar sujeitos a esse
tipo de variacdo, torna-se imprescindivel conhecer os limites térmicos de um material e qual a
variagdo das propriedades citadas em fun¢do da temperatura e da sua capacidade de conduzir calor.
E possivel observar o deslocamento da freqiiéncia de ressonancia medida em fungdo da temperatura

do experimento, pois os valores de &, e tgdg também se alteram. Essa variacdo ¢ representada pelo

coeficiente de temperatura da freqiiéncia de ressonéncia (7, ) que € determinado pela equagéo

_1I Ny o
T, = A [ppm/°C] (3.15)

onde Af ¢ a diferenca entre as freqiiéncias final e inicial, A¢ ¢é a varia¢do de temperaturae f;, é a
freqiiéncia de ressonancia no inicio do processo [56]. A abreviagdo “ppm” (partes por milhdo) ¢é

empregada para denotar o termo 10°. O 7, ¢ dependente do coeficiente de dilatagdo térmica do

material dielétrico [29].
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Sintese do p6 nanocristalino de YIG

20,3 mmol de Y,0; (99,99%, Aldrich) e 33,9 mmol de Fe,O; (99,0%, Aldrich) foram
transferidos para um reator de ago inoxidavel cujo volume era de 221,69 cm’. Foram acrescentadas
esferas também de aco inoxidavel (@ 10 mm) & massa do p6 dessa mistura na razdo de
aproximadamente 1/9 (massa dos reagentes / massa das esferas). Essa propor¢ao foi alcangada a
partir de alguns testes com pds de reagentes cuja sintese foi menos demorada. No mesmo procedeu-
se a moagem de alta energia no moinho planetario “Fritsch Pulverisette 6 por 1, 40 e 80 horas
(Tabela 4.1), com o intuito de garantir uma maior homogeneiza¢cdo dos reagentes de partida e
ativacdo do pd (aumento da édrea superficial do material a partir da diminui¢cdo do tamanho da
particula, tornando o p6 mais reativo). A moagem foi realizada no ambiente atmosférico presente
(ar), com 370 rpm de velocidade de rotacdo. O pd proveniente foi colocado em um cadinho de
alumina e levado ao forno para sofrer calcinagcdo por 5 horas nas temperaturas especificadas na

Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Nomenclatura das amostras; YIGXHY, com X significando o tempo em horas
que o material esteve sob moagem (1, 40 e 80 h) e Y ¢ a temperatura de calcinacdo para as mesmas

(a= 1150, b= 1250 e c= 1350 °C)

Temperatura de calcinacio/tempo de tratamento ("C/5horas)

Moagem (horas) 1150 1250 1350
1 YIG1Ha YIG1Hb YIG1Hc
40 YIG40Ha YIG40Hb YIG40Hc
80 YIG80Ha YIG80Hb YIG80Hc

A reacgdo quimica deste processo estd discriminada abaixo:

3Y203 + 5F6203 - 2Y3Fe5012 (YIG)

4.2. Sintese do p6 nanocristalino de GdIG

7,95 mmol de Gd,Os (99,9%, Fluka) e 13,25 mmol de Fe,Os (99,0%, Aldrich) foram
também transferidos para um reator de ago inoxidavel e nas mesmas condigdes operacionais

descritas na secdo anterior. A moagem ocorreu por um periodo de 1 hora. O p6 proveniente foi
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colocado em um cadinho de alumina e levado ao forno para sofrer calcinagdo por 5 horas na
temperatura de 1250°C.
A reacgdo quimica deste processo esta discriminada abaixo:

3Gd203 + 5F€203 i 2Gd3F€5012 (GdIG)

4.3. Fabricacao das ceramicas do compésito GAIGxYIG;.x

Foram preparadas 5 pastilhas de geometrias circulares com diferentes composi¢des de GAIG
e YIG, as quais ganharam a nomenclatura de GdIGxYIG,.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 da granada GdIG no
composito. Adicionou-se 5% de ligante (glicerina bidestilada, 99,5% de glicerol — O. Moreira &
Cia LTDA) para promover plasticidade ao pd cerdmico, facilitando a sua compacta¢do no molde e
posterior retirada. Para aumentar a densidade da pega e diminuir a temperatura de sinterizacao foi
adicionado 5% de fundente, cuja composi¢ao consistia de 0,5Bi,03 (99,9%, Aldrich) - 0,5B,03
(99,0%, Aldrich) homogeneizado por 10 horas de moagem mecanica de alta energia. A mistura
desses materiais sofreu 111 MPa de pressdo em um molde de prensagem uniaxial. Apds a obtengdo

dos corpos a verde, os mesmos foram sinterizados a 1250°C/12h.

4.4. Fabricacao dos filmes espessos do compdsito GAIGxYIG;.x

Preparacio da pasta

A pasta foi preparada a partir de uma suspensdo de material organico (ep6xi, Vantico/
Brascola LTDA) com os p6s dos compositos, na propor¢do de 30% da massa total do p6. A fungio
do material organico foi de conceber forma pastosa ao po, facilitando a aplicagdo do mesmo sobre a
superficie do substrato.

Foi necessario adicionar, a massa da pasta, um material que servisse como fundente, ou seja,
um componente que, no processo de sinterizagdo do filme, atinja seu ponto de fusdo, diminuindo a
temperatura de sinterizagdo dos constituintes ceramicos envolvidos, para depois se fixar sobre a
superficie do eletrodo. Foram utilizados 5% em massa de uma mistura de 0,5Bi,03; (99,9%,
Aldrich) - 0,5B,03 (99,0%, Aldrich) homogeneizado por 10 horas de moagem mecanica de alta
energia. O fundente foi de extrema importancia e sua escolha se fez utilizando algumas
composi¢des de diferentes tipos de oxidos, com o uso de uma fita adesiva para os testes de

aderéncia do filme obtido.
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Eletrodos e substratos

Como o tratamento térmico do filme pode alcancar altos patamares de temperatura, foi
necessaria a utilizacdo de um substrato que possuisse boa resisténcia mecanica, inércia a reagdes
quimicas, boa condutividade térmica e que suportasse altas temperaturas com deformagdes
plasticas minimas. O substrato de alumina (Al,O3) [59], produto comercial proveniente da Engecer,
foi utilizado em todos os filmes deste trabalho. Para os eletrodos foi utilizada uma tinta condutora
de prata (Joint Metal-PC200). A mesma foi depositada pela técnica “screen printing” com

geometria previamente definida, como demonstrado na Figura 4.1.

Filme espesso

ALO;3

Figura 4.1- Geometria do filme, dos eletrodos e as coordenadas retangulares indicadas para

obteng¢ao das medias dielétricas.

Fabricacio dos filmes de GAIGxYIG.x

O eletrodo (Ag’) foi depositado na superficie do substrato de Al,O; ¢ sinterizado a 850 °C
por lh. Sobre o eletrodo sinterizado foi aplicada uma camada da pasta pelo método “‘screen
printing”. Apds sinterizar a camada dielétrica, o segundo eletrodo de prata foi depositado sobre a
superficie do filme. Considerando as observagdes de Stojanovic e colaboradores [60], onde o

aumento do numero de camadas dielétricas pode proporcionar melhor desempenho para as
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caracteristicas elétricas dos filmes espessos. Os filmes utilizados nessas medidas foram compostos
por duas camadas.

A sinterizacdo dos filmes dielétricos se deu por diferentes patamares de temperatura: 100°C
por 1 hora + 400°C por 1 hora + 900°C por 1 hora (para ambas as camadas). A taxa de aquecimento

foi de 3°C por minuto.
4.5. Difracio de raios-X

Os difratogramas das amostras utilizadas como teste (Tabela 4.1) para obtencao da fase da
granada de YIG foram obtidos a temperatura ambiente (300 K), usando o pé das amostras em um
suporte de silicio. O equipamento utilizado foi um difratometro Rigaku (DMAXB), operando em
40 kV/25 mA com um tubo de Cu-Ka e usando um monocromador de grafite. As medidas foram
realizadas no modo continuo com uma taxa de 1°/min no intervalo de 20° a 60°, em 20, na
geometria de Bragg-Brentano. Os difratogramas obtidos foram refinados pelo método Rietveld [61]
utilizando o programa DBWS9807a [62], no intuito de calcular a concentragao das fases e o
tamanho das particulas. A andlise do tamanho do cristalito (L¢) das amostras testes foi realizada
usando a equagdo de Scherrer [63]:

KA

c =m 4.1)

onde K ¢ o coeficiente de forma, cujo valor varia de 0,9 ¢ 1,0, A ¢ o comprimento de onda, 5 ¢ a
largura total a meia altura (FWHM-“full width at the half maximum”) de cada fase, & ¢ o angulo de
difracdao. No caso especifico desse trabalho foram escolhidos os trés picos de maior intensidade
para realizagdo desses calculos. O LaBs (SEM 660- National Institute of Standard Technology) foi
utilizado como amostra padrdo para determinar a largura instrumental e depois calcular o tamanho

do cristalito via equacdo 4.1. O parametro £ foi corrigido usando a seguinte equacao:

B = Wip = Wi (4.2)

onde Wexp, Winst 30 as larguras experimentais e instrumentais, respectivamente, obtidas a partir do

da amostra padrao de LaBs usando a seguinte expressao:

W =\Utan>0+V tan0+ W (4.3)

onde U, V e W foram extraidos dos parametros de refinamento Rietveld da amostra padrao LaBs. O
tamanho do cristalito para as ceramicas sintetizadas foi obtido assumindo coeficiente K= 1. Esse

valor representa uma aproximacao, tomando os pontos da rede reciproca para reflexdes simétricas.
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O erro residual (fator de confianga) do refinamento Rietveld foi determinado por:
Z Wi(YiObS _ YviCaIC)Z
z w, (YiObs )2

Ryp = x100 (4.4)

onde ¥ e ¥,““ sdo as intensidades observada e calculada para cada ponto, respectivamente, e w,

=1/Y°" é o peso para cada ponto.

Os difratogramas provenientes dos compdsitos ferrimagnéticos (GdIGxYIG).x),
diferentemente das amostras utilizadas como teste para a sintese do YIG, foram realizados no em
um difratdmetro Philips PW 3710 operando em 40 kV/30 mA, com um tubo de Cu-Koa e
monocromador de grafite. Os perfis de difracdo foram obtidos na geometria de Bragg-Brentano,
utilizando um tempo de contagem de 6s por passo no intervalo de 27° a 63°, em 20, com um passo
de 0,02°. O refinamento Rietveld foi realizado utilizando o programa GSAS [64] para obter as
concentragdes das fases e o FWHM dos picos de difragdo. O refinamento foi ajustado usado a
fungdo Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt (TCH-pV) [65]. Os parametros refinados foram o
fator de escala, fragdo das fases, “26-zero point”, a linha de base, parametros de rede, pardmetros U
e X, fator de assimetria, coordenadas atdmicas e parametros térmicos isotropicos (temperatura).

O banco de dados (Joint Committe on Powder Diffraction Standards-JCPDS) do DRX foi
utilizado como fonte para obtencdo dos padrdes de linhas de difragcdo de raios-x, que foram usados

para comparar os difratogramas obtidos experimentalmente e identificar as fases existentes.

Analise isotropica do tamanho de cristalito e da microdeformacio

A largura dos picos difratados pode ser atribuida ao tamanho de cristalito, microdeformacao
e largura instrumental. A analise e desconvolu¢ao dos picos de difragdo podem dar informagdes a
respeito da microestrutura e morfologia da amostra.

As fungdes que descrevem o FWHM da Gaussiana [66] e Lorenssiana sdo:

H. =Utan’ @+Vtan@+W +Z/cos’ (4.5)

H, =X/cos@+Ytan@ (4.6)

onde U, V, W, P, X e Y sdo os parametros de refinamento; G e L denotam os perfis da Gaussiana e
da Lorenssiana, respectivamente. Os termos que variam em funcdo do tané sdo relativos a

microdeformacdo e os que se alteram com o cosf descrevem o tamanho de cristalito. Os
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componentes de Gauss (Hss € Hps) € Lorentz (Hs, € Hp;) para o tamanho de cristalito ¢ a

microdeformacao sao dadas pelas equagdes a seguir [66]:

H;,=U-U,,)tan’ 6 (4.7)
H;,=Z/cos’ 0 (4.8)
Hg, =(-Y,,)tan0 (4.9)
H, =(X-X,,)/cosd (4.10)

onde os parametros Ujsy, Xinsy- and Yi,s, foram obtidos do refinamento de uma amostra padrido
(LaBg - SRM 660 - National Institute of Standard Technology). O Z ¢ designado zero e os
parametros V, W e Y foram fixados para os valores obtidos do padrdo, como foi realizador por
Paiva-Santos e colaboradores [67], assumindo que a microdeformagdo contribui somente para o

pardmetro U (Hg ; =0) e o tamanho de cristalito com o pardmetro X (H,, =0).

Antes de se calcular o tamanho de cristalito e a microdeformacdo o FWHM deve ser
convertido em largura integral e, os fatores de conversao [68] sao dados por

B/ H, =2 (4.11)

Bo/H,=(1/2)(x/In2)"’ (4.12)
onde H; e Hg sdo Hp,; e Hs, ¢, respectivamente. Contudo, o GSAS internamente reduz o FWHM da

Gaussiana por um fator de 2+/21In2 [64], assim a equagao (4.12) no caso do GSAS se torna

Bo/Hy =21 (4.13)
Portanto, as equagdes (4.7) e (4.10) expressas em termos da largura integral sdo dadas por
Bp=2xU-U,,,)tan’ 6 (4.14)
e
Bs=m(X-X,, )/ 2cos0 (4.15)

No programa GSAS, os valores de U ¢ X sio dados em centigraus® e centigraus,
respectivamente, e para o calculo do tamanho de cristalito e da microdeformacao o valor de £ deve
ser convertido em radianos.

O tamanho de cristalito médio ¢ calculado usando a equagdo de Scherrer [63, 69], ¢ a

microdeformacdo média 7, ¢ dada por [70]

Lo
= 4.16
77r4m454 4tan 0 ( )
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4.6 Espectroscopia vibracional

Os espectros de infravermelho foram medidos em pastilhas circulares compostas de uma
mistura de KBr com o pd de cada amostra, em uma razdo de KBr pelo p6 da amostra de
aproximadamente 100. Essa mistura foi prensada com 6 ton por 15 min e todas as pastilhas obtidas
apresentaram uma espessura de aproximadamente 1,5 mm. O espectro foi obtido na regido de 400-
4000 cm™ com um espectrometro Mattson 7000 (FTIR).

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas usando um espectrometro T64000
Jobin Yvon equipado com um dispositivo de refrigeracdo de N, acoplado ao detector de
espalhamento de luz. O espectro foi excitado com um laser de fon-Argdnio (5145 A). A fenda do
espectrometro foi colocada para dar uma resolugdo maior que 2 cm™. O espalhamento Raman foi

medido diretamente da superficie das pastilhas dos compdsitos.

4.7. Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer das amostras foram obtidos com o espectrometro FAST (ConTec)
Mossbauer Systems, na geometria de transmissdo. As medidas foram realizadas na temperatura
ambiente (300K), com 2 mg/cm’ de amostra pulverizada, utilizando uma fonte radioativa de >’Co
em matriz de Rdédio. O programa NORMOS (escrito por R. A. Brand e distribuido por
Wissenschaftliche Elektronik GmbH, Alemanha) foi utilizado para os ajustes dos sitios de ferro na
estrutura das granadas e para a determinacdo dos parametros hiperfinos. Todos os valores de

deslocamento isomérico foram relativos ao ferro metalico (a-Fe).

4.8. Microscopia eletronica de varredura

As caracteristicas morfologicas do p6 ou das particulas, isto ¢, tamanho, formato e
aglomeracdo, t€ém grande influéncia nas etapas de compactacdo, sinterizagdo e desenvolvimento
microestrutural [71]. Geralmente esses efeitos sdo decisivos para o comportamento elétrico e

magnético de uma ceramica. Assim, muitas vezes, ¢ indispensavel conhecer a morfologia das

particulas para dar suporte e correlacionar dados observados por outras técnicas experimentais.

As fotomicrografias da superficie das amostras dos compositos foram obtidas em 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
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camada de carbono de, aproximadamente, 30 nm de espessura. No mesmo equipamento foi

realizada a analise de energia dispersiva de raios-x.

4.9. Ensaio de microdureza

As propriedades mecanicas de um material sdo fatores decisivos para a sua aplicacao.
Portanto, ¢ interessante verificar como a microdureza dos mesmos varia em fun¢do da composi¢do
das fases presentes nos compositos, e relaciona-la com a morfologia do material.

O ensaio de microdureza de Vickers (Hv) foi realizado em um microdurometro, da marca
Shimadzu modelo HMV2, utilizando uma carga de 980,7 mN por 20 segundos. Foram tomadas de
10 a 15 medidas para cada um dos compositos. O Hv das amostras circulares foi calculada
utilizando a média do comprimento da diagonal impressa, de acordo com a equacao

L

onde L ¢ a carga aplicada em Newtons e d é o comprimento da diagonal impressa em metros no
corpo ensaiado.
As medidas de densidade e densidade relativa das amostras foram obtidas pelo método de

Arquimedes.

4.10. Medidas elétricas em microondas

As propriedades dielétricas na regido de microondas foram deduzidas a partir da geometria
das amostras ¢ dos valores de freqiiéncia de ressonancia, utilizando o experimento desenvolvido
por Hakki e Coleman [57]. O acessério utilizado foi o modelo “300C Courtney Ressonator”
(Damaskos, Inc.). Esse método trabalha com os modos TEj;; € TEy;s oriundos do acoplamento
eletromagnético que ocorre nos chamados ressoadores dielétricos (DRs), como foi determinado na
secdo 3.4. O analisador de rede HP 8716ET foi empregado para fazer os experimentos [57, 58, 72],
0 qual cobriu uma faixa de freqiiéncia de 50 MHz a 13,5 GHz. Tanto os valores de &’
(permissividade dielétrica) como os de tgdg (perda dielétrica) foram obtidos da freqiiéncia de

ressonancia do modo TEg;;.

O experimento para obtengdo do 7, foi realizado com o auxilio de uma estufa comercial da

marca Icamo, onde os picos das freqliéncias de ressonancia em fungdo da temperatura foram
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medidos de 25°C até 100°C. Os calculos foram realizados a partir da regressao linear da curva

obtida pelo experimento.

4.11. Preparacio dos DRs para medidas elétricas em microondas

Foram preparadas amostras de DRs provenientes do compodsito GdIGxYIG;.x com
geometria de aproximadamente 2:1 (2 Diametro : 1 Espessura). Essas dimensdes sdo desejaveis
para se obter um melhor acoplamento eletromagnético do modo TEg;; com o ressoador dielétrico e
um maior confinamento da radia¢do, aumentando assim o fator de qualidade. O procedimento

empregado para fabricacdo dos mesmos foi igual ao relatado no item 4.3.

4.12. Medidas elétricas em radiofreqiiéncia

As medidas dielétricas da parte real (g,’) e imaginaria (¢,””) da permissividade, assim como
o fator de perda dielétrica (tgdr= &, ’/¢;’), foram realizados utilizando o analisador de impedancia
HP4291A, equipado com o acessorio Dielectric Material Text Fixture - HP 16453 A para detectar o
comportamento dielétrico em fun¢do da freqliéncia. A mesma cobriu uma regido de 1 MHz até 1
GHz na temperatura ambiente (300 K). As dimensdes das amostras estao relatadas na Tabela 4.2,
na configuragdo de capacitores. Os eletrodos dessas amostras foram colocados utilizando uma tinta

condutora de prata (Joint Metal-PC200).

Tabela 4.2- Dimensdes das amostras utilizadas nas medidas magnéticas (tordides) e elétricas

(capacitores).
Amostras Dimensdes dos toroides (mm) Dimensoes dos capacitores (mm)
Espessura  Ogxterno  Dinterno Espessura ()
GdIG 7,67 15,42 6,68 1,14 11,61
GdIGo5YIGys 8,40 16,25 6,82 0,85 11,63
YIG 8,11 16,55 6,56 0,87 11,80

O coeficiente de temperatura da capacitdncia (TCC) foi obtido para os filmes espessos e
para as amostras circulares, em uma estufa comercial da marca Icamo acoplada a um analisador de

impedancia Solartron - SI120. Esse experimento foi realizado com todas as amostras da série. A
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capacitancia em funcao da freqiiéncia foi medida de 25°C até 100°C. Os calculos foram realizados
a partir da regressdo linear da curva obtida do grafico de capacitancia contra temperatura seguindo

a seguinte equagao:

TCC= [(Cp(T2)— Cp(T1)] / [Cp(Ty) (T2 - T1)] (4.18)
onde Cp(T;) ¢ a medida da capacitancia em T; (25°C) e Cp(T,) é o mesmo valor, contudo em

100°C.

4.13. Medidas magnéticas

Os DRs provenietes das medidas elétricas em Microondas foram transformados em toroides
com a utilizacdo de uma broca de aco comercial. As amostras ficaram com didmetro interno
variando de 6 a 7 mm, como estd demonstrado na Tabela 4.2. As medidas magnéticas para
obtencdo |’ (parte real da permeabilidade magnética relativa), p,’° (parte imaginaria da
permeabilidade magnética relativa) e da tgdm (perda magnética) ocorreram no “Magnetic Material
Text Fixture” (Agilent 16454A) acoplado ao analisador de impedancia HP4291A. A faixa de
freqiiéncia analisada foi de 1IMHz até 1GHz.

Foi utilizado um magnetdmetro (Superconducting Quantum Interference Device - SQUID)
para medir o momento magnético [emu] em fun¢do 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 magnetizacdo [emu/g] contra a resisténcia ao campo aplicado [Oe].
A magnetizacdo de saturagdo de cada amostra foi alcangada com a aplicagdo de um campo de 1000
Oersted. Em adi¢@o, os experimentos foram realizados em diferentes temperaturas (100, 200 e

300K).

4.14. Configuracao da antena ressoadora dielétrica (DRA)

Em um experimento introduzido por Long [49], os ressoadores dielétricos sdo excitados por
uma antena monopolo (fio metélico) sobre um plano de terra. A configuragdo do DRA cilindrico
estd mostrado nas Figuras 4.2 (a) e (b). O plano de terra foi feito de cobre, com as dimensdes de
35,5 cm x 30 cm x 2,14 mm. O DR foi excitado por uma sonda proveniente de um cabo coaxial de
9 mm de comprimento. Essa sonda foi ligada ao plano de terra através de um conector SMA. Na
Figura 4.2 o DR possui raio a, altura /4 e permissividade dielétrica ¢,’. O alimentador esta localizado

ao longo do eixo x, na posi¢do x=a e ¢=0.
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Figura 4.2- Geometria do DRA cilindrico: (a) DR sobre o plano de terra, (b) corte
transversal explicitando os componentes da antena (DR, sonda, plano de terra e cabo coaxial) e (c)

gaps de ar lateral (e;) e horizontal (e;).

O DRA cilindrico utilizado nesta configuracao operou no modo HE;5 [52, 73, 74]. Para
cada amostra foi adquirido o parametro experimental de impedancia e perda de retorno (S;;). A
perda de retorno foi definida como
z—1

S, = 4.19
= (4.19)

onde z = Z/R... Os valores de perda de retorno indicam a razao do quanto de energia fornecida para
o ressoador ¢ devolvida ao analisador de rede. Valores de perda de retorno proximos de 0 dB
indicam que toda energia ¢ devolvida a fonte. A medida que o valor vai diminuindo o ressoador nio
retorna a energia. A freqiiéncia de ressonancia do ressoador na antena ( f,,) € o valor de freqiiéncia
em que a perda de retorno foi minima, como esta demonstrado na Figura 4.3. Diversos valores de
impedancia de entrada e perdas de retorno foram adquiridos para diferentes posi¢des em relacao ao
excitador, para verificar a influéncia de “gaps” de ar. O valor mais intenso € com menor freqiiéncia

indicam um melhor casamento de impedancia do ressoador com o excitador.
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Figura 4.3- Perda de retorno em fungdo da freqiiéncia para um DRA genérico.

A largura de banda (BW) de um DRA depende das dimensdes fisicas e da permissividade
do dielétrico utilizado [39]. O BW do DRA ¢ relacionado com o fator de qualidade Q através da
equacao:

Af sl

fi JsQ

onde Af se refere a variagdo de freqiiéncia medida em -10dB e s ¢ 0 VSWR (“Voltage Standing

BW = (4.20)

Wave Radio”) desejado na entrada do DRA.

A simulagdo numérica foi obtida com base em 3 métodos para calcular a freqiiéncia de
ressonancia: a equagao convencional do guia de onda dielétrico, a aproximagdo numérica através de
ajuste de curva [74] e simulagdo numérica utilizando o software HFSS (“High Frequency Structure

Simulator™).
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No primeiro modelo, de um guia de onda dielétrico cilindrico excitado no modo HEs,

considerou-se como condi¢des de contorno as paredes perfeitamente magnéticas, o f, pode ser

escrito como

- 2.997x10° (1.841)2 ( 3 jz
fo = +| — (4.21)
27y e a 2h

O valor de ¢, estimado pela equacao 4.21 e o oriundo do método de Hakki-Coleman foram
utilizados como ponto de partida para simulagdo no HFSS. Todas as simulag¢des foram realizadas
utilizando este software. Com o mesmo podem-se estimar parametros importantes da antena, como,
por exemplo, diagramas de radiacdo, diretividade, ganho, dentre outros.

Iniciou-se a simulagdo através da geometria e dos dados de constante dielétrica e perdas
obtidas através do método de Hakki-Coleman. Varios valores de ¢’, foram testados. Além do ¢, 0s
gaps de ar lateral (e;) e horizontal (e;) foram variados procurando a melhor combinagdo que se
aproximassem os dados experimentais [75], como estdo destacados na Figura 4.2 (c).

Algumas das propriedades das DRAs podem ser controladas pelo uso de materiais com
baixa perda dielétrica, como ¢ o caso das antenas ressoadoras de ferritas (FRAs). Esses materiais
exibem comportamento similar as DRAs quando um campo magnético ndo estd sendo aplicado.
Contudo, ao ser aplicado um campo magnético dc, o tensor natural que representa a permeabilidade
da ferrita ¢ solicitado e varios parametros podem ser controlados eletronicamente [76]. Isso conduz
para a possibilidade, dentre outros efeitos, da sintonizagdo magnética da freqiiéncia de ressonancia
da antena. A direcdo do deslocamento da freqiiéncia dependerd da dire¢do do campo magnético
aplicado [77, 78]. A Figura 4.4 (a) ilustra o arranjo experimental para a FRA, onde um
eletromagneto de dimensdes circulares (J= 6,7 cm x h=7,3 cm) foi colocado sobre o plano de terra
para gerar o campo magnético desejado. Na Figura 4.4 (b) é apresentado o arranjo com vista
superior. O modo de operagdo observado pelas FRAs foi o HE;;5, que € o mesmo existente num
DRA. O analisador de rede HP 8716ET foi utilizado para aquisicdo dos dados experimentais em

ambos 0s experimentos.
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Figura 4.4- (a) Arranjo experimental para analise das amostras como FRAs e (b) vista superior.

4.15. Configuracio da Antena de microlinha

A Figura 4.1 elucidou a geometria do filme espesso utilizado para a obtengdo das medidas
elétricas. Esta mesma configuragdo foi utilizada para o uso como antenas de microlinha. O plano de
terra foi o eletrodo de Ag localizado abaixo do filme espessso € o eletrodo circular situado sobre a
superficie do mesmo foi conectada ao ponto de alimentacdo, com o auxilio de um conector sma
acoplado ao guia de ondas. O filme espesso entre os eletrodos de Ag serviu como substrato para a
antena de microlinha, onde seu comportamento magneto-dielétrico determinou o desempenho da
antena, além da necessidade do casamento de impedancias entre os componentes do mesmo. A
perda de retorno em fungao da freqii€éncia e o tratamento matematico utilizado foram similares ao

da secdo anterior. O analisador de rede HP 8716ET foi empregado para fazer os experimentos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Testes para a obtencio das fases

Com o intuito de escolher a rota sintética mais adequada para a obtencdo das granadas, um
estudo preliminar foi realizado, baseado apenas nas técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX) e
Espectroscopia Mdossbauer, somente para a obten¢do do YIG. Os resultados obtidos, assim como

suas respectivas discussoes, estdo relatados a seguir.

5.1.1. Difracao de raios-x

A Figura 5.1 ilustra os difratogramas com diferentes temperaturas de calcinacao e tempos
de moagem para a sintese do YIG. Como foi descrito anteriormente, a Tabela 4.1 exibe a
nomenclatura dessas amostras. Cada moagem possuiu apenas 3 patamares diferentes de
temperatura, pois era demasiadamente dispendioso a introducdo de mais pontos nesse experimento,
para se obter um resultado com maior precisdo. Contudo, o mesmo serviu para ilustrar o
comportamento e futura escolha da rota sintética adequada.

A partir dos difratogramas foi identificada a presenca de duas fases em todas as amostras; o
YIG (fase ferrimagnética) como fase majoritaria e pequenas fragdes de uma fase antiferromagnética
(YFeOs - YFO). O aparecimento da fase YFO quando se deseja sintetizar o YIG ja € conhecido na
literatura. Esta mesma fase foi encontrada por Ristic e colaboradores para a sintese do YIG por
copreciptacdo e calcinagio [27] e pelo método sol-gel [17, 79]. E importante diminuir a
concentragdo da fase YFO nos produtos de formacdo, pois o mesmo tende a prejudicar as
propriedades magnéticas nos dispositivos. Com o auxilio do refinamento Reitveld observou-se a
percentagem em massa das duas fases presentes nas amostras. Esses dados estdo resumidos na

Tabela 5.1.

Tabela 5.1- Percentagem em massa da fase YIG presente nas amostras.

Temperatura de calcinacio / tempo de tratamento (‘C/5hn)

Moagem (h) 1150 1250 1350
1 99,99% 99,99% 96,02%
40 99,13% 99,02% 99,02%
80 98,04% 98.,81% 96,15%
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Figura 5.1- DRX para os produtos de formagdo da sintese do YIG em 1150°C (YIGXHa),
1250°C (YIGXHD) e 1350°C (YIGXHc), onde X é o tempo de moagem em horas.

De acordo com esses valores foi observado que todas as amostras convergiram para bons
resultados, pois a menor concentra¢do de YIG foi de 96,02% para o YIG1Hc. As amostras que
obtiveram maiores concentracdes (99,99%) foram o YIG1Ha e o YIG1Hb. Esses resultados
mostraram que apenas 1 hora de moagem foi necessaria para que se obtivesse um bom rendimento.
Ristic e colaboradores [27] observaram que as maiores concentragdes da fase YFO foram oriundas
dos reagentes sem moagem prévia. A moagem mecanica de alta energia, antes do processo de
calcinacdo, tem como principal objetivo aumentar a area de contato entre os pos dos reagentes, ou
seja, ativar o pd para diminuir a temperatura de calcinagao.

Com a andlise de DRX foi comprovado o sucesso da rota sintética sugerida, pois na
literatura o YIG é obtido por calcinagdo com temperaturas iguais ou superiores a 1300°C [19, 24,
79]. Como todas as 9 amostras preparadas deram bons resultados, houve a necessidade de escolher
uma Unica para prosseguir com o restante dos experimentos, pois seria inconcebivel a producdo e a

caracterizagdo de todas, pois o método ¢ razoavelmente demorado, com consumo de tempo no
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processo de moagem e na calcinagdao. Por isso foi escolhida a amostra YIGI1Ha, por apresentar
menor tempo de moagem (1 hora) e temperatura de calcinagdo (1150°C) com bom rendimento
(99,99%).

Com o intuito de se obter um valor mais confidvel para a concentragdo em massa das fases
presentes na amostra YIG1Ha, foi obtido um difratograma com uma taxa de 0,25°/min, melhorando
assim a estatistica da medida e consequentemente o refinamento. A Tabela 5.2 resume os resultados

obtidos.

Tabela 5.2- Concentracdo em massa, erro residual (Ryp), tamanho de cristalito (L¢) e

densidade célula unitaria (¢) da amostra YIG1Ha.

Concentracao em massa (%)
YIG YFO Rwp Lc (nm) ¢ (g/cm’)
99,97 0,03 12,84 109,39 5,646

O valor do erro residual (Rwp) do refinamento Reitveld estd em uma regido aceitavel. O L¢
e a composicdo do produto concordam aproximadamente com os resultados dos experimentos

preliminares a este.

5.1.2. Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer das amostras de YIG estudadas neste trabalho estdao exibidos nas
Figuras 5.2 (a), (b) e (c). A fase de YIG estd representada como superposicdes de dois sub-
espectros: um sexteto correspondente aos atomos de ferro do sitio octaédrico [16a] e outro sexteto
relativo aos atomos de ferro do sitio tetragonal (24d). A Tabela 5.3 apresenta os parametros
hiperfinos, assim como a percentagem de ferro presente em cada sitio. Com base nesses resultados
foi possivel observar que apenas as amostras de YIG1Ha e YIG1Hb apresentaram somente os dois
sextetos do YIG. Todas as outras amostras, com exce¢ao do YIG1Hc, manifestaram também outro
tipo de sexteto, com os parametros hiperfinos referentes a fase antiferromagnética YFeOs (YFO) ja
comentada nos resultados de DRX. Essa fase cobriu cerca de 11 a 19 % do total de ferro presente

nessas amostras.
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Figura 5.2- Espectros Mossbauer dos produtos de formagao do YIG em 1 (a), 40 (b) e 80 (¢) horas de moagem.
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Tabela 5.3- Parametros Mdssbauer dos produtos de formacao para a sintese do

YIG.
Parametros Hiperfinos
Amostra Sitios 0 (mm/s) A (mm/s) Byr (T) P (%)
YIG1Ha 24d 0,142(1) 0,056(2) 41,1(1) 62
16a 0,384(1) 0,043(2) 50,6(1) 38
YIG1Hb 24d 0,149(1) 0,039(2) 41,1(1) 61
16a 0,382(1) 0,053(3) 50,7(1) 39
YIG1Hc 24d 0,149(1) 0,026(3) 41,1(1) 50
16a 0,379(2) 0,045(4) 50,7(1) 32
dubleto 0,360(7) -1,660(14) - 18
YIG40Ha 24d 0,146(1) 0,055(2) 41,4(1) 56
16a 0,380(1) 0,028(2) 50,9(1) 31
YFO 0,368(2) -0,156(3) 53,5(1) 13
YIG40Hb 24d 0,149(1) 0,037(2) 41,3(1) 52
16a 0,386(1) 0,032(2) 50,9(1) 29
YFO 0,373(1) -0,191(2) 53,6(1) 19
YIG40Hc 24d 0,147(1) 0,036(1) 41,2(1) 54
16a 0,386(1) -0,004(2) 50,8(1) 32
YFO 0,366(2) -0,155(3) 53,5(1) 11
dubleto 0,296(1) -2,305(1) - 3
YIG80Ha 24d 0,146(1) 0,058(1) 41,2(1) 53
16a 0,386(1) 0,025(2) 50,7(1) 28
YFO 0,373(1) -0,200(2) 53,5(1) 19
YIGS80Hb 24d 0,149(1) 0,042(3) 40,7(1) 52
16a 0,383(2) 0,046(3) 50,4(1) 32
YFO 0,369(2) -0,199(4) 53,3(1) 16
YIG80Hc 24d 0,147(3) 0,037(5) 40,9(1) 48
16a 0,374(3) 0,032(6) 50,4(1) 27
YFO 0,363(3) -0,204(5) 53,2(1) 17
dubleto 0,265(19) -1,977(33) - 8

Parametros: & se refere ao deslocamento quimico ou isomérico; A ¢ relativo ao desdobramento

quadrupolar; Byr ¢ 0 campo magnético hiperfino; P significa a percentagem de ferro no sitio (erro ~ 3%).
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Além dos sitios magnéticos representados pelos sextetos, todas as amostras que
foram calcinadas a 1350°C (YIG1Hc, YIG40Hc e YIG80Hc) apresentaram também um
sitio ndo magnético denotado por um dubleto que ndo foi identificado pelo DRX.
Portanto, o tratamento térmico para a formagdo do YIG também é um fator decisivo
para obtencao de um produto com maior pureza.

Com base nos resultados obtidos por DRX e espectroscopia Mdssbauer foi
possivel decidir sobre a melhor rota sintética para obtencdo do YIG. Estes resultados
ndo foram discutidos com profundidade, pois o objetivo era apenas de definir um
caminho para formacdo do produto desejado. A rota escolhida foi a empregada para
sintese do YIGIHa (1 h de moagem mecanica com posterior tratamento térmico a
1150°C/5h), pois a mesma apresentou melhores resultados no que diz respeito a pureza
do produto e tempo gasto para obté-lo. A Tabela 5.1 sumariza esses resultados em
relagdo as outras rotas sugeridas.

Depois de alguns testes foi observado que o GdIG também apresentou bons
resultados ao ser sintetizado também com moagem preliminar de 1 h, entretanto sua
calcinagdo foi a 1250°C/5h, 100°C acima da utilizada para a sintese do YIG. Isso
ocorreu devido a diferenca existente entre a reatividade do Gd,Os e do Y03, pois o0s
ions das terras raras de ambos os 6xidos estao no estado de oxida¢ao +3 e num sitio com

geometria octaédrica (nimero de coordenacdo igual a seis) [42],
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5.2. Compositos ferrimagnéticos

Apds o passo descrito acima, teve inicio a preparacdo e caracterizacdo dos
compdsitos ferrimagnéticos provenientes dos dois pds ceramicos sintetizados (GdIG e

YIG). Nesta parte, a discussao dos resultados sera apresentada em maiores detalhes.

5.2.1. Difrac¢ao de raios-x

O DRX foi realizado em todas as amostras para a caracterizagdo das fases
cristalinas. As mesmas foram identificadas utilizando o banco de dados ICDD. Na
Figura 5.3 estdo apresentados os difratogramas dos compositos GdIGxYIG.x
juntamente com o respectivo perfil do refinamento Rietveld. Tanto o YIG (ICDD/PDF —
70-0953) como o GdIG (ICDD/PDF — 74-1361) foram identificados nas respectivas
amostras. Ambos sdo materiais isoestruturais, mas com diferentes parametros de rede.

As curvas localizadas, abaixo dos picos de difracdo (cor cinza) de cada amostra, sdo

relativas a diferenga de intensidade observada (Y°*) com a calculada (Y ““) pelo

refinamento.

Uma mistura de todos os picos de difragdo das fases puras de YIG e GdIG foi
observada para os compositos GdIGxYIG;.x. Esse resultado ficou mais facilmente
evidenciado para os picos do GdIGysYIGys em angulos superiores a 20= 50°. Essa
caracteristica mostra a existéncia da forma¢do do compdsito. As fases encontradas e
suas respectivas concentracdes em massa, obtidas pelo refinamento Rietveld, estdo
listadas na Tabela 5.4. Foram identificadas pequenas fracdes de fases
antiferromagnéticas (YFeO3; e GdFeOs) nas amostras. Estas possuiram estrutura do tipo
ortorrombica ao invés da cubica e sdo chamadas de ortoferritas ou perovsquitas [80]. As

setas na Figura 5.3 indicam as posi¢des de tais fases nos difratogramas.
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Figura 5.3- Difratogramas dos compositos GdIGxYIG;.x juntamente com o
respectivo refinamento Rietveld, onde Y°” ¢ a intensidade experimental e Y,°“ ¢ a

calculada.
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Tabela 5.4— Concentracdo em massa das fases presentes nos compositos obtida

pelo refinamento Rietveld.

X (%) Concentra¢oes em massa (%)
(GdIGxYIGix) GdsFesO12  Y3FesO2 GdFeOs3 YFeO;
1,00 97,53(2) - 2,47(9) -
0,75 76,9(2) 20(1) 3,10(6) -
0,5 36,8(4) 59,1(3) 2,29(7) 1,81(8)
0,25 20,4(9) 77,6(4) 0,7(1) 1,3(2)
0,00 - 96,18(4) - 3,82(1)

As principais informagdes cristalograficas dos compoésitos estdo presentes na

Tabela 5.5. O tamanho de cristalito (L¢), assim como a microdeformagao (7., ) do

GdIG e YIG foram calculados e também se encontram nessa tabela. O erro residual
(fator de confianca) do refinamento Rietveld (R.,p) apresentou-se satisfatorio, de acordo
com os parametros de aquisi¢do dos difratogramas.

As Figuras 5.4 (a) a (d) ilustram a célula unitaria e as sub-redes da estrutura da
granada, construidas a partir dos pardmetros de rede e das posigdes atdmicas oriundos
do refinamento Rietveld do YIG, com o auxilio do software “atoms60”. E possivel
observar que célula unitdria é composta por trés sub-redes de octaedros, R*" e os
tetraedros.

De acordo com Shannon e colaboradores [81] os raios idnicos baseados na
coordenag¢ao dodecaédrica do Y e Gd** sdo 1,02A e 1,06A, respectivamente. Este
aumento no raio idnico causa um aumento nos parametros de rede de 12,376A (YIG) —
12,440A (GdIG). Para os compdsitos, onde ambas as fases estio presentes, os
parametros de rede de cada fase ndo sofreram consideraveis variagdes. Esse resultado
indica que ndo houve evidéncias da incorporacdo de atomos de uma fase para outra,

justificando a formag¢do de um material composito.
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Tabela 5.5- Pardmetros obtidos pelo refinamento Rietveld do compésito GAIGxYIG.x: Grupo espacial cibico O, (Ia3d). As

barras separam os valores encontrados para cada fase (GdIG/YIG). Os numeros (1) e (2) sdo utilizados para diferenciar os tipos de

coordenagao do ferro.

x=1.00 x=10.75 x = 0.50 x=0.25 x = 0.00
a(d) 12,440(1) /- 12,449(1)/ 12,384(8) 12,445(2) / 12,381(2) 12,437(2) / 12,382(2) -/ 12,376(1)
V(&Y 1925,2 /- 1929,2 /1899,1 1927,55/1897,7 1923,7 /1898,1 -/1895.9
¢ (g/cm’) 6,507 / - 6,493 /5,161 6,499 / 5,166 6,509 /5,164 -/5,172
Fe(1)-O (A) 2,124/- 2,020 /2,161 1,993 /2,049 1,894 /2,156 -/2.048
Fe(2)-0 (A) 1,826/- 1,890 /1,810 1,897 /1,816 1,949 /1,766 -/1,789
R-O (A) 2,379/- 2,404 /2,342 2,410/2,420 2,432/2,381 - /2,443
Lc (nm) 167(14)/- 112(6) / 131(16) 154(13) / 149(12) 157(36) / 148(12) -/ 128(8)
My, (107) 4,5(3)/- 9,1(2)/ 13(2) 5,2(4)/ 14(3) 24(2) / 8.3(5) -19,1(7)
Ryp (%) 11,5 5,6 7,7 11,1 11,1
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Figura 5.4: (a) célula unitaria cubica tipica das granadas, (b) coordenacdo dos

cations Fe(1) e Fe(2) do eixo cristalografico [111], e sub-redes (c) de octaedros - FeOg e (d)

de tetraedros - FeO4. Os elementos terras-raras (R) sdo as esferas grandes cinzas.
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De acordo com a Tabela 5.5 os comprimentos das ligagcdes Fe(l) — O (sitio
octaédrico) e Fe(2) — O (sitio tetraédrico) do YIG (GdIG) sdo de aproximadamente 2,048A
e 1,789A (2,124A e 1,826A), respectivamente. Enquanto que, os dodecaedros (R-O) da
estrutura do YIG (GdIG) possuem ligacdes médias de 2,443 A (2,379 A). A variagdo nos
parametros de rede das amostras acarreta modificagdes nos comprimentos das ligagdes
entre os cations e os anions de oxigénio. O comprimento da ligagdao Fe(1) — O da sub-rede
octaédrica, como era esperado, possui valores superiores ao da sub-rede tetraédrica para as
amostras do sistema GdIGxYIG;x. Contudo, o composito com composi¢cdo x= 0,25
apresentou ligeira inversao desses valores. Esse resultado pode ser atribuido ao maior valor
de €.ms (24(2)10™) encontrado no sistema. Nas amostras estudadas estas distor¢des nas
sub-redes podem ter causado o aumento da microdeformacao.

A Figura 5.4 (b) ilustra as coordenagdes dos cations de ferro nas coordenagdes
octaédricas e tetraédricas. A partir da mesma ¢ possivel observar que os octaedros de
Fe(1)O¢ estdo cercados e ligados aos tetraedros Fe(2)O,4 através dos ions de oxigénio e os
ions terras raras estdo ocupando os espacos vazios deixados por estas unidades
poliatobmicas. Além disso, devido a posicao espacial dos atomos Fe(l), os octaedros
formados e os ions de oxigénios, ocupam uma rede que passa através dos vértices, metade

das arestas e no centro da célula cubica, de onde pode ser observado através da Figura 5.4

(©).

5.2.2. Espectroscopia vibracional

Baseado nos resultados obtidos por DRX e aplicando o método de andlise de
grupos, proposto por Rousseau e colaboradores [82], foi possivel calcular a distribui¢ao dos
graus de liberdade nas representagdes irredutiveis do grupo Oy na estrutura da granada,
como esta descrito na Tabela 5.6. Portanto, a analise dos sitios prediz um total de 98 modos
vibracionais no centro da zona de Brillouin, dentre os quais, 55
(5A 1, H5A25+5A,,+10E,+14F,+16F,,) mais F;, sdo inativos no Raman e no Infravermelho,
sendo chamados de modos silenciosos e acustico, respectivamente. Como o grupo pontual
do cristal € centrossimétrico, deve haver uma separagdo entre os modos ativos no

infravermelho e no Raman. Caso uma estrutura ndo possua centro de inversdo (polar)
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algumas representacdes irredutiveis do grupo sdo ambas permitidas na espectroscopia
Raman e infravermelho. Os mesmos foram identificados pelos subscritos u (ungerade) e g
(gerade) nas representagdes irredutiveis, dai os 17 modos (17F;,) serem ativos somente no
infravermelho enquanto que 25 (3A;,+ 8E, + 14 F»,) modos devem ser ativos somente no

Raman.

Tabela 5.6- Analise do fator de grupo Oy, da estrutura R3FesOj; (R=7Y e Gd).

Atomos Sitios de Wickoff Distribuicdo das representacdes irredutiveis

(Simetria do sitio)

Fe(1) 16a (Se) A+ Ag + 2E, + 3F, + 3Fy,
Fe(2) 24d (Sy) A+ Agg + By + Ey + 2F, + 3F ), + 3Fy, + 2Fy,
R 24¢ (D) Agg + Ay, + By + B, + 3F, + 3F), + 2F, + 2F,,
0 96h (C) 3A1g+ 3A 1+ 3Ag+ 3Ag,+ 6E,+ 6E, + 9F |, + 9F, + 9F,, + 9F,,

Tr=3A1,+ 5A1,+ 5As, + 5Ay, + 8E, + 10E, + 14F,, + 18F , + 14F,, + 16F,,
Fac: Flu
Fs: SAlu + 5A2g + 5A2u +10Eu+ 14F1g+ 16F2u

Tx=3A,,+ 8E, + 14 Fy,
FIR: 17F1u

I't, T, Ty, Tr € T'ig sdo as distribuigdes dos modos Total, acustico, silencioso, Raman e Infravermelho,

respectivamente.

Como todos os espectros foram obtidos de amostras cerdmicas policristalinas as
medidas foram despolarizadas, logo, ndo foi possivel determinar o tipo de representagdo da
simetria das bandas. Entretanto, sabe-se que as estruturas dos compositos em questao sdao
basicamente formadas por unidades poliatomicas do tipo FeO4 e FeOg. Portanto, podem-se
analisar as bandas em termos das vibragdes quase isoladas destas unidades e/ou do
acoplamento entre estas unidades.

Consideragdes da teoria de grupo para o caso da simetria tetraédrica, mostram que
existem quatro vibragdes internas fundamentais, uma de espécie A; (v;), uma E (v,) e duas
F, (v e v4), que correspondem ao estiramento simétrico, deformagdo simétrica e
estiramentos anti-simétrico, respectivamente. Adicionalmente, os fons [Fe(2)O4]” podem

executar pequenas rotacdes (libragdes — L) em torno de algum eixo e/ou transladar (T) junto
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com os cations R*". Geralmente estes tipos de vibragdes ocorrem em baixos nimeros de
onda devido ao efeito das massas.

A Tabela 5.7 exibe o diagrama de correlag@o entre os sitios de simetria do tetraedro
livre (Fe(2)O4), seu sitio na estrutura da granada e da simetria da célula unitaria. 14 modos
internos (2v;, 4v,, 4vs e 4vy4) sdo esperados para serem observados no espectro Raman,
enquanto que 7 modos (vz, 3vs, € 3v4) devem estar presentes no infravemelho. Por outro
lado, ndo ha uma regra geral para o posicionamento seqiienciado das energias internas dos
tetraedros, ou seja, os modos podem aparecer como v; > v3 ou v; < v3 e que de alguma

forma esta seqiiéncia esta ligada com a valéncia dos ions centrais dos tetraedros.

Tabela 5.7- Tabela de correlagdo para o R3FesO,. As translagdes Ty, To e T se
referem ao Fe’'(1), R>" e [Fe(2)O4]5', respectivamente. O grau de liberdade rotacional (R)
da molécula livre se transforma em modos libracionais (L) dentro do cristal. O x, y e z

sobrescritos indicam as dire¢oes de translagao.

Espécies Simetria do Sitio de Sim. da Modos vibracionais
ionicas ion livre simetria cel. unit.
Fe(l)—Tl - S6 Oh
A/
Eux,y Fiu 17F1U(V2, 3v3, 3vy, 2L, 3T, le, Tlx,y’ T2x, sz, Tzz)
R*"-T, - D,
B/ A, 3A15(vi, v, L)
B3x
Eg 8Eg (Vl, 2\/2, V3, V4, L, T, Tzz)
[Fe(2)04]5' Tq Sy
(VDA A
(Vz)E F2g 14F2g(\/2, 3\/3, 3\/4, 2L, 3T, TZX, sz)
(R)F, B
(T,v3,v4)F;
E

A Figura 5.5 apresenta os 4 modos normais de vibragdo com os respectivos vetores
deslocamento para os fons tetraédricos do tipo (XY4)”, onde no caso desse trabalho o X
representa o atomo de ferro € o Y o oxigénio. Esses modos sdo referentes aos internos dos
ions tetraédricos na auséncia de um campo cristalino. Na realidade, na presen¢a de um
campo de forgas cristalino estes movimentos podem se modificar ficando mais complexos

devido ao acoplamento com outros modos de vibracdo da estrutura. A interagdo causa
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deformagdes que podem baixar sua simetria. Dai, a idéia ¢ fazer a correlacdo entre a
simetria do tetraedro livre, sua simetria no cristal e a simetria da célula unitaria, como a

apresentada na Tabela 5.7.

b

v A v (E) v3(F,) Uy (Fs)

Figura 5.5- Vetores deslocamento referentes aos modos internos de ions do tipo
(XY4)” livres. O modo do tipo v; corresponde ao estiramento simétrico; o modo do tipo v,
corresponde a deformagdo simétrica e os modos do tipo v3 € v4 correspondem a modos de
estiramento (flexdo) anti-simétricos das unidades tetraédricas. As letras Aj, E e F; indicam

as representacdes irredutiveis, do grupo Tg, a que pertencem os modos.

Os espectros na regido do infravermelho para o YIG e GdIG (fases puras),
juntamente com seus compositos, estdo ilustrados na Figura 5.6. Para GdIG as bandas estao
localizadas em 553, 592 ¢ 640 cm™', enquanto que para o YIG as mesmas se encontram em
565, 609 e 655 cm™'. Essas trés bandas representam os modos de estiramento assimétrico
(v3) da ligacdo Fe-O dos tetraedros [27], resultado que concorda com os existentes na
literatura [83, 39]. McDevit [83] concluiu que essas bandas apresentam dependéncia
praticamente linear com o raio i6nico do elemento terra rara (R) do RIG. Portanto, as
posicdes desses modos diminuem com o aumento da célula unitaria [39] e,
conseqlientemente, a extensdo das ligacdes Fe(2)-O (Tabela 5.5). Como os compositos sao
formados por YIG e GdIG, ja era previsto um numero de bandas correspondentes & soma
e/ou superposi¢des de seus modos. Hofmeister e Campbell [39] conseguiram observar
todos os 17 modos previstos para a granada de itrio, através de medidas no infravermelho

distante e proximo, na faixa de 700 até 100 cm’', onde os restantes sdo encontrados.
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Figura 5.6- Espectros na regido do infravermelho para os compositos GdIGxYIG x.
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E importante ressaltar que os espectros de infravermelho, por terem sido realizados
de amostras com rotas sintéticas diferentes da literatura, podem variar sob o efeito de
mudancas no tamanho, forma, estado de agregacdo e densidade das particulas. Asiaie e
colaboradores [84] observaram que as intensidades das bandas de alguns tipos de materiais
ceramicos aumentam com o tamanho do cristalito. Logo a microestrutura do material pode
influenciar em um deslocamento no nimero de onda analisado [85- 87].

A Figura 5.7 elucida os espectros Raman dos compoésitos GdIGxYIG;.x. De modo
geral os espectros apresentaram bastante semelhanca entre si. Os modos vibracionais
originarios desses espectros e as possiveis determinagdes das simetrias estdo descritos na
Tabela 5.8. Essas atribui¢cdes foram obtidas com base em estruturas de granadas similares
[88- 91]. Através desta, notou-se um total de 17 modos para o GdIG e 19 para o YIG das 25
vibragdes previstas pela teoria de grupos. Para os compdsitos (x = 0,25, 0,50 e 0,75) foram
observados cerca de 31 modos correspondentes a mistura das fases individuais.

Os modos vibracionais em 310 e 404 cm™ do GdIG possuem intensidades muito
baixas nos espectros dos compositos. Por outro lado, as localizadas em 237, 342 ¢ 712 cm'l,
aparecem em todos os espectros dos componentes puros e dos compositos, ndo sentindo o
efeito da concentracdo da fase GdIG nas estruturas cristalinas dos mesmos. Portanto, os
mais de vinte modos vibracionais observadas nos espectros dos compositos sao
simplesmente a soma das bandas observadas nos espectros dos componentes YIG e GdIG.
Isto fica mais claro observando a Figura 5.7(b) na regido de 220 a 320 cm™, onde a medida
que a concentragdo da componente YIG aumenta a intensidade da banda em torno de 272
cm’ se intensifica enquanto que a banda em torno de 260 cm™ diminui. Como o que foi
observado através do espectro infravermelho, se houve interagdo entre os componentes nos
compositos, as energias de interagdo foram fracas, incapazes de serem determinadas por

efeitos de espalhamento ou absor¢ao de luz.
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Figura 5.7- Espectros Raman na regido de freqiiéncia (a) dos modos internos e (b)

dos modos externos do sistema GdIGxYIG; x.
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Tabela 5.8- Freqiiéncias Raman para as varias concentragdes de compositos

GdIGxYIG, x.

x =0,00 x=0,25 x=0,50 x=0,75 x =1,00 Modos
1 - 99 99 99 99 T+T,+T,
2 130 130 130 130 - T+T,+T,
3 - 147 147 147 147 T+T,+T,
4 - 168 168 168 168 T+T,+T,
5 172 172 172 172 - T+T,+T,
6 192 192 192 190 - T+T,+T,
7 237 237 237 237 237 L[FeO,]’
8 - 259 259 259 259 L[FeO,]”
9 272 272 272 272 - L[FeO,]”
10 - 280 280 280 280 L[FeO,]
11 289 289 289 289 - L[FeO,]”
12 308 308 308 308 - L[FeO,]’
13 321 321 321 321 310 va(Eyp)
14 342 342 342 342 342 Va(Fag)
15 - 370 370 370 370 Va(Fag)
16 376 376 376 376 - Va(Fag)
17 - - 404 404 404 va(Ey)
18 418 418 418 - - Va(Ey)
19 - 433 433 433 433 va(Ey)
20 445 445 445 445 - Vo(Ey)
21 - 456 456 456 456 va(Fag)
22 467 467 467 467 - va(Fag)
23 - 496 496 496 496 Va(Ai)
24 504 504 504 504 - Va(Aig)
25 - 576 576 576 576 v3(Fag)
26 587 587 587 587 - va(Fag)
27 622 622 622 622 - v3(Ep)
28 - 671 671 671 671 va(Fag)
29 677 677 677 677 - va(Fag)
30 - 685 685 685 685 vi(Ep)
31 712 712 712 712 712 vi(Ey)
32 735 733 733 733 - Vi(A)
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De acordo com a Figura 5.7(a) foi possivel observar para o YIG (X= 0), quatro
estruturas de modos; trés entre 650 ¢ 750 cm'l, duas de 550 até 650 cm'l, quatro entre 390 e
550 cm™ e trés no intervalo de 300 até 390 cm™. Todos estes modos devem ser associados
as vibracdes internas das unidades poliatomicas, enquanto que na parte de baixos nimeros
de onda (v < 300 cm™) estdo localizados os modos tipo translacionais (T) dos varios
portadores (R®", [FeO4]” e/ou [FeOs]”) (Figura 5.7(b)). A seqiiéncia dos modos
vibracionais acima de 300 cm™ foi v4 < vo < v3 < vi. O desdobramento dos modos
degenerados do tetraedro livre tem sua origem nas distorgdes caracteristicas exibidas por
este grupo nas granadas [12]. As designacdes de todos os modos observados estdo
descritos, como foi relatado anteriormente, na Tabela 5.8, onde os valores concordam com
o nimero predito de fonos ativos.

Como uma regra, os espectros Raman e infravermelho da série GdIGxYIG,.x
podem ser interpretados como uma combinagao linear dos espectros dos compostos puros.
Esse efeito ¢ claramente evidenciado pela observa¢do que ndo existe dependéncia do
nimero de onda dos fonos com a concentragdo da amostra. Nesse sentido, a espectroscopia
vibracional contribuiu para caracterizar o sistema como um composito ao invés de uma

solucdo solida, confirmando os resultados observados por DRX.

5.2.3. Espectroscopia Mossbauer do *'Fe

Para obter informagdes acerca dos sitios ocupados pelos atomos de ferro dos
compodsitos foi utilizada a espectroscopia Mossbauer do *'Fe. Os espectros para todas as
amostras estdo ilustrados na Figura 5.8. Os mesmos sdo considerados como superposi¢des
de dois sub-espectros: um sexteto (linha continua) correspondente aos atomos de ferro do
sitio octaédrico [16a] e outro sexteto (linha pontilhada) é relativo aos atomos de ferro do
sitio tetragonal (24d) [92, 93]. A linha continua mais espessa indica o ajuste dos dados
experimentais. No sistema {R3}[Fe,](Fe;)O12,, onde R pode ser Gd ou Y, ambos os 4tomos
de ferro estio na forma idnica de Fe’". Os pardmetros hiperfinos, assim como a

percentagem de ferro ocupada por um determinado sitio, estdo listados na Tabela 5.9.

51



Transmissao Relativa (u. a.)

-12

----------------------------------------------------

*

-4 0 4
Velocidade (mm/s)

Figura 5.8- Espectro Mossbauer do compdsito GAIGxYIGj_x, onde --- ¢ ralativo ao

subespectro do Fe na simetria tetraédrica (24d) e — corresponde ao Fe no sitio octaédrico

[16a].
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Tabela 5.9- Parametros Mossbauer dos compositos de GAIGxYIG x.

Parametros Hiperfinos
Amostras Sitios o6 (mm/s) A(mm/s) Byr(T) P (%)
YIG 24d 0,149(1) 0,043(2) 39,91(1) 62
16a 0,377(1) 0,041(3) 49,25(1) 38

GdIG2sYIGoss 24d  0,140(1)  0,033(1)  40,09(1) 61
16a  0383(1) 0,064(1)  49,39(1) 39

GdIGy5YIGosy 24d  0,153(1)  0,021(1)  40,42(1) 59
16a  0381(1) 0,0552) 49,81(1) 41

GdIG75YIGo2s 24d  0,151(1)  0,0202)  40,37(1) 60
16a  0385(1) 0,072(3) 49,54(1) 40

GdIG 24d  0,161(1) 0,0292)  40,48(1) 58
16a  0387(1) 0,0532) 49,52(2) 42

Parametros: 6 se refere ao deslocamento quimico ou isomérico; A ¢ relativo ao
desdobramento quadrupolar; Byr ¢ 0 campo magnético hiperfino; P significa a percentagem

de ferro no sitio (erro ~ 3%).

As ligacdes quimicas do Fe-O para o sistema tetraédrico sdo menores do que no
octaédrico das granadas, como foi observado por DRX. O aumento da covaléncia aumenta
a densidade de elétrons 4s no nucleo de ferro [94] e, conseqiientemente, diminui ambos o
campo hiperfino (Byr) e o deslocamento isomérico (d) [95], pois 0s mesmos sao
dependentes do ambiente eletronico do atomo de ferro [96]. Gibb [97] alerta sobre a
evidéncia de um efeito indutivo nas ligagdes dos atomos adjacentes. A conhecida
diminui¢ao do & com a reducdo da coordenacdo de 6 para 4 ¢ um resultado da remogao do
centro de simetria que permite aumentar a covaléncia com os orbitais 4p.

O comportamento comentado acima esta ilustrado na Figura 5.9, onde os
parametros hiperfinos para os dois sitios (d e a) presentes nos compositos estdo em funcdo

da quantidade de GdIG existente na amostra. O sitio octaédrico possuiu valores de ¢ € Byr
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superiores ao tetraédrico ao longo de toda variagdo de composi¢do do sistema GdIGxYIG;.
x. Entretanto, a variagdo entre esses valores para cada sitio foi bastante discreta, com um

perfil proximo ao linear.

0,45
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o
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- —o—[164]
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X (%)

Figura 5.9- Parametros hiperfinos dos compoésitos de GdIGxY1G;.x em fungdo da

composi¢ao de GdIG nas amostras.
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Joseyphus e colaboradores [98] estudaram o espectro Mossbauer do GdIG e seus
parametros hiperfinos sdo similares aos encontrados neste trabalho. Esses parametros, tanto
das amostras puras como para os compositos, apresentaram valores proximos. Esse
resultado pode ser explicado pelo fato do YIG e do GdIG possuirem o mesmo tipo de
estrutura cristalina. A pequena quantidade de fase antiferromagnética (GdFeO; e YFeOs)
identificada por DRX nao foi observada por espectroscopia Mdssbauer, pois as mesmas
também sdo representadas por um sexteto, com parametros hiperfinos similares ao sitio
[16a] da granada [99]. Logo, como essas fases possuiam pequenas concentragdes, quando
comparadas as granadas, seus sub-espectros ficaram omitidos.

Os parametros hiperfinos para os compostos puros de YIG e GdIG sdo muito
proximos, de forma que os sitios [16a] e (24d) para ambos também apresentam
similaridade. Ao conceber o material compdsito ficou dificil separar as contribui¢cdes dos

sitios provenientes de cada fase.

5.2.4. Microscopia eletronica de varredura e ensaios de microdureza

A morfologia dos graos da superficie dos compdsitos foi caracterizada por meio da
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As mesmas estao representadas pelas Figuras
5.10 a 5.14 com um fator de ampliacao de 5000X. Os graos de todas as amostras exibiram
morfologia do tipo esférica, com existéncia de aglomerados. Por inspecdo visual foi
possivel observar que os graos de YIG sdo aparentemente menores que os de GdIG, como
esta demonstrado nas Figuras 5.10 e 5.14, respectivamente. Pode-se notar que o aumento da
concentracdo de GdIG, na composi¢ao do composito, promoveu crescimento do tamanho
de grao e melhor sinteriza¢do da pe¢a ceramica.

A diminuicdo dos espagos vazios, ao longo das regides de contato entre as particulas
adjacentes, foi observada para todas as amostras. Essa maior coalescéncia contribuiu para
aumentar a densificacdo do material. As amostras de composicoes intermedidrias (Figuras
5.11 a 5.13), exibiram esse comportamento com bastante nitidez. Com a andlise dessas
micrografias foi possivel identificar também a presenga de microburacos ao longo da regido

analisada.
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Figura 5.11- Micrografia do GdIG ¢25Y1Gy 75 com um fator de ampliagao 5000X.
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Figura 5.12- Micrografia do GdIG osYIGos com um fator de ampliagdao 5000X.
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Figura 5.13- Micrografia do GdIG o75Y1Go 5 com um fator de ampliagdao 5000X.
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Figura 5.14- Micrografia do GdIG com um fator de ampliagao 5000X.

A Figura 5.15 (a) ilustra como a densidade do compdsito segue o modelo da regra
das misturas proposto por Lichtenecker [100, 101].
InD, =Xy InDy; + Xgyue InDgyg (5.1)

onde Dy, ¢ a densidade tedrica, X e D do segundo termo sdo as quantidades massicas
percentuais e a densidade experimental obtida pelo método de Arquimedes para cada fase
na mistura, respectivamente. Com base nesse modelo pode-se observar que a densidade do
composito variou linearmente em funcdo do incremento de GdIG, confirmando os
resultados obtidos pelo MEV, onde a presenca dessa fase contribuiu com o aumento da
densificacdo da peca.

A Tabela 5.10 fornece os valores experimentais da densidade (D) utilizados para a
constru¢do do modelo visto anteriormente, além de apresentar a densidade relativa (Dy).
Este ultimo foi calculado em relacdo a densidade da célula unitaria das fases individuais
presentes nas amostras. Os valores de D, se apresentaram satisfatorios no que diz respeito a

sinterabilidade da peca ceramica.
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Figura 5.15- Densidade (a) e microdureza de Vickers (b) em fun¢do da composicdo

massica (%) do GdIG nos comp0sitos.
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Kim e colaboradores [102], ao estudarem as propriedades dielétricas em microondas
de alguns materiais com estrutura do tipo granada, relataram que maiores valores de D; sdao
essenciais para um melhor desempenho de dispositivos eletronicos em microondas. Os
mesmos também observaram que o agente de sinterizacdo, como o que foi utilizado neste
trabalho, foi essencial para aumentar a sinterabilidade das ceramicas. Além desses fatores o
D; também pode ser melhorado com o aumento da temperatura de sinterizagao da amostra,
como o que foi obtido por pesquisas anteriores para o YIG sinterizado por radiacdo de

microondas [103].

Tabela 5.10- Densidade (D), densidade relativa (D;), microdureza de Vickers (Hy) e
relacdo de massa atomica Fe/Y e Gd/Fe obtido pelo EDX [Razdo (Valor Teorico)].

X (%) Razio em massa
(GAIGxYIGyx) D (g/em’) D,(%) Hy (GPa) Fe/Y Gd/Fe
1,00 5,89 91,23 5,51 - 1,73 (1,69)
0,75 5,71 93,19 3,42 - -
0,5 5,29 88,96 2,92 1,05 (2,09) 0,78 (0,84)
0,25 5,18 90,62 2,20 - -
0,00 4,86 88,27 1,81 1,09 (1,05) -

A microdureza de Vickers (Hy) foi medida para se obter maiores informagdes
acerca da microestrutura dos compositos (Fig. 5.15 (b)). O experimento mostrou que,
similarmente a densidade, o Hy também aumenta com a adi¢do de GdIG, ou seja, quando a
densidade do compdsito policristalino GAIGxYIG_x cresce, Hy também se eleva. Contudo,
o comportamento deste Ultimo ndo foi linear. A regra da mistura que melhor se aproximou
dos valores experimentais foi a [36, 104]:

H _ HV(Y]G)HV(Gle)
Vm) —
Hy iy X caie + Hy(aroy X vic

(5.2)

onde Hym) € a microdureza tedrica de Vickers, Hy e X no segundo termo sdo a
microdureza de Vickers experimental e as quantidades massicas percentuais para cada fase
na mistura, respectivamente. Os valores de Hy, obtidos experimentalmente para a

constru¢ao desse modelo, estdo discriminados na Tabela 5.10. As regras das misturas siao
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importantes na investigagdo do comportamento de um compoésito e sdo aplicadas a
diferentes propriedades e arranjos fisicos das fases [105]. Os mesmos sdo essenciais para
prever o comportamento do composito a partir das fases individuais

Existe uma relacdo entre a microestrutura do compoésito GAIGxYIG,x, sua
densidade e Hy. Sirdeshmukh e colaboradores [106] apresentaram uma correlagdo entre o
Hy e o parametro de rede para um grupo de cristais de terras raras. Seus resultados
indicaram uma diminui¢do do Hy com o aumento do parametro de rede. Nos resultados
apresentados no presente trabalho ocorreu um comportamento totalmente oposto, pois o
YIG apresentou parametro de rede (12,3760(1)1&) ligeiramente inferior ao GdIG
(12,4401(1)A’) (Tabela 5.5) e o Hy deste ultimo foi maior. A explicagdo para esse resultado
se encontra nas propriedades extrinsecas das amostras, pois o experimento relatado no
trabalho citado foi realizado com monocristais enquanto no presente estudo foram
utilizadas amostras policristalinas.

Um policristal consiste de uma cole¢d@o de muitos monocristais minusculos ligados
entre si. A interface entre o cristal ou do contorno de grao ¢ complexa, além da
interatividade da mesma. A densidade de uma amostra policristalina ¢ influenciada pelo
tratamento térmico empregado na sinterizagdo da peca, pois a porosidade do material
diminuird em fun¢do do aumento do tamanho do grdo e isso refletira diretamente em seu
valor de Hy [107]. Entretanto, quando a medi¢cdo de Hy ¢ realizada em um monocristal, a
superficie do mesmo ¢ polida e o experimento ¢ realizado em uma dire¢do preferencial,
logo, a regularidade do sistema contribui para comparagdo entre comprimento de ligacao e
Hy [106].

A Figura 5.16 (a) apresenta 0 MEV para a amostra GdIG ¢5YIGg s, com um fator de
ampliacdo de 10000X, no mesmo método de aquisi¢cdo das micrografias das Figuras 5.10 a
5.14, ou seja, a imagem foi obtida com os elétrons secundarios (SE) emergentes da
superficie da amostra. A Figura 5.16 (b) exibe a mesma regido onde a imagem da Figura
5.16 (a) foi capturada, porém na aquisicao da mesma foi utilizado o detector para elétrons
retro-espalhados (BSE). A emissdo dos BSE aumenta com o nimero atdmico do material
da amostra, o que permite obter imagens contrastando regides de diferente composicao
elementar [108]. Portanto, podem-se observar as duas fases que formam o compdsito pela

diferenca de contraste. Os graos originarios da fase GdIG (rotulados por Y) sdo mais claros
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do que o YIG (rotulados por X), possuindo forma e tamanho similares, impossiveis de
serem distinguidos pelo MEV com emissdo de SE.

A micrografia da Figura 5.17, obtida com um fator de ampliacao de 20000X e com
o detector de BSE, exibe um grao de GdIG (cor clara) circundado por graos maiores de
YIG (cor escura) na amostra GdIGosYIGys, além de regides de aglomerados de graos de
GdIG. De acordo com essa micrografia foi possivel concluir que existe uma boa
distribui¢do dos graos oriundos das duas fases individuais do compdsito, transformando o
material mais homogéneo. Essa evidéncia confirma a formacdo do compdsito, pois ha
separagao fisica entre os graos das fases, quando analisada a um nivel microscopico. Mao e
colaboradores [16] observaram uma morfologia bastante similar quando adicionaram CeQO,
na composicdo do YIG, conseguindo identificar os graos na microestrutura do material.
Com essa andlise foi possivel esclarecer como os graos de ambas as fases estavam dispersas

no composito.
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Figure 5.16- Micrografia do GdIG (5Y1Go s no modo SE (a) e BSE (b) com um fator
de ampliagdao 10000X. Onde X se refere aos graos de YIG e Y aos de GdIG.
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Figura 5.17- Micrografia do GdIG (5YIGps no modo BSE com um fator de
ampliacdo 20000X.

Os espectros de energia dispersiva de raios-x (EDX) para as amostras de YIG
(Figura 5.18 (a)) e GdIG (Figura 5.18 (d)) foram obtidos sobre a area total das micrografias
apresentadas nas Figuras 5.10 e 5.14, respectivamente. Como ja era esperado, o gadolinio
(Gd), itrio (Y), ferro (Fe) e oxigénio (O) foram os principais elementos encontrados nas
amostras. O Carbono observado esta relacionado com o método de preparacao das amostras
para obtencao das micrografias. Estas foram liofilizadas e cobertas com uma camada de
carbono de aproximadamente 30 nm de espessura para que houvesse conducao eletronica
na superficie das amostras.

A Tabela 5.10 apresenta os valores tedricos e experimentais da razdo de massa
atomica do Fe/Y e Gd/Fe retirados do EDX das amostras GdIG, GdIGosYIGos e YIG. Os
valores tedricos, entre paréntesis, foram calculados respeitando a estequiometria de cada
componente da amostra. Os mesmos estdo proximos aos encontrados experimentalmente,
exceto a razdo Fe/Y para o GdIGosYIGys, que sugeriu uma deficiéncia do elemento ferro.
Entretanto, estes resultados sdo aceitaveis e ddo uma idéia semiquantitativa da presenga dos

elementos na composi¢ao da amostra.
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Figura 5.18- Espectros de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX): (a) e (d) foram
obtidos em toda a regido (5000X) da micrografia do YIG e GdIG, respectivamente; (b) € (c)
sdo relativos ao graos X e Y (10000X) do compdsito GdIGysY1Gy s, respectivamente.
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O EDX da amostra GdIGosYIGos foi realizado pontualmente na superficie dos
graos X (Figura 5.18 (b)) e Y (Figura 5.18 (c)) apresentados na micrografia da Figura 5.16
(b). O objetivo desse procedimento foi de confirmar os resultados obtidos pela inspe¢do do
contraste na imagem gerada pelo efeito do BSE (Figura 5.16 (b)). Entretanto, o EDX do
grao X apresentou certa quantidade de Gd, como o que ocorreu para o grdo Y que exibiu a
presenca do elemento itrio. Esse resultado ¢ justificado pelo fato dos elétrons retro-
espalhados de cada grao alvo influenciarem nas particulas vizinhas, logo a energia

dispersiva recebida pelo detector provém também dos graos adjacentes.

5.2.5. Medidas elétricas

A Figura 5.19 exibe a parte real (¢,”) e imaginaria (g,’’) da permissividade dielétrica
dos compdsitos, além da tangente de perda dielétrica (tgdg), onde nenhum fenémeno de
relaxagdo dielétrica foi manifestado. Os valores de ¢’ (Figura 5.19 (a)) para as amostras
analisadas sdo praticamente constantes, na faixa de freqiiéncia estudada, onde o GdIG
possuiu maiores valores de €’ (8,76 em 1GHz). Para as amostras GdIGysYI1Gos e YIG o
tgdr apresenta valores minimos em aproximadamente 100MHz (2,510° e 3,21107
respectivamente). Os valores de tgog para o GdIG decrescem até atingir um minimo em
1GHz (6,0'10™).

O grafico da Figura 5.20 apresenta o g’ para freqiiéncias inferiores a 1IMHz em
funcdo da composi¢ao do composito. Foi possivel observar que existe uma tendéncia do &’
tornar-se maior com a adicdo de GdIG no composito, pois o acréscimo desse componente
torna a ceramica mais densa. Portanto, mudangas microestruturais nos materiais refletem
em variacoes das propriedades dielétricas. Com relagao a freqiiéncia, pode-se verificar que

os valores de €, para cada amostra, permanecem relativamente proximos.
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Figura 5.19- Medidas dielétricas da série GAIGxYIG;x: (a) & (b) &’ e (¢) tgo.
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Figura 5.20- Variacdo da permissividade dielétrica (&) em fun¢do da composi¢do

de GdIG nos compositos.

A Tabela 5.11 denota os valores da resistividade (p) em freqiiéncia alternada para as
amostras. Em geral, a resistividade das ferritas na temperatura ambiente reside na faixa de
10" até 10° Qm [29]. O p para o YIG se reduz com o aumento da freqiiéncia, alcangando
maiores valores em 1MHz (3,87'104 Q'm). Entretanto, a p do GdIG foi de 1,7710°Qm para
a mesma freqiiéncia. O aumento da p ¢ desejavel para minimizar as perdas de energia nos

materiais magnéticos moles [1] e sua possivel aplicagao.
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Tabela 5.11- Propriedades dielétricas e magnéticas da série GdIG xYIG;.x em 1, 10,
100MHz e 1GHz.

g’ tgdy (107) n’ tgdy (107%) pE@m) w'e tgdm/p,’ (107)
1 MHz
GdIG 8,68 1,17 0,15 225,58 1,77:10° 0,87 1503,86
GdIG 5:YIGy3s 7,48 5,41 10,72 0,88 4,4410* 0,11 0,08
YIG 7,72 6,02 25,57 0,51 3,87-10° 0,07 0,02
10 MHz
GdIG 8,70 0,50 1,50 13,64 4,1310* 0,28 9,09
GdIG ¢5:YIGy3s 7,22 1,35 12,12 12,07 1,8410°* 0,11 0,99
YIG 7,62 1,32 27,64 15,34 1,79-10* 0,07 0,55
100 MHz
GdIG 8,67 0,02 1,28 10,13 1,0410° 0,30 7,91
GdIG 5:YIGy3s 7,19 0,25 5,53 68,71 1,0010* 0,16 12,42
YIG 7,60 0,32 10,58 84,18 7,40°10° 0,11 7,95
1 GHz
GdIG 8,76 0,06 1,19 7,63 3,42'10° 0,31 6,41
GdIG ¢5:YIGy5s 7,22 2,10 1,05 241,17 1,1810° 0,36 229,68
YIG 7,64 3,83 0,24 1713,39 6,1510" 0,74 7139,12

5.2.6. Medidas magnéticas

Para se ter uma idéia da variagdo do comportamento magnético da série

GdIGxYIG,.x em freqliéncia alternada foram estudadas apenas 3 amostras: GdIG,

GdIGos5YIGos e YIG. Foram realizadas medidas de p.’, p.°° e tgdm (Figuras 5.21 (a), (b) e

(c), respectivamente). Na Figura 5.21 (b) pode ser visto que o YIG apresenta duas

ressonancias aproximadamente em 30 e 100MHz para o p,’’. Para o GdIGosYIGos a

primeira ressonincia em 30MHz ainda ficou visivelmente presente. Entretanto, nenhuma

ressonancia foi detectada para o GdIG. Na Figura 5.21 (a) o valor de p,” (Tabela 5.11) para

0 YIG comeg¢a em 25,5 (IMHz), depois atravessa um maximo em 27,6 (10MHz) e

finalmente decresce com o aumento da freqliéncia, resultando em 0,24 (1GHz). A

diminui¢do de p,’ e o aumento de p, sdo caracteristicos do fendmeno de ressonancia. O
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mesmo ocorre quando a freqii€ncia do campo aplicado coincide com a de precessao natural

do material, ou seja, a freqiiéncia de Lamor [29].

3 —0—YIG
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Figura 5.21- Medidas magnéticas da série GAIG-YIG: (a) i’ (b) w;”” € (c) tgdm.
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Krupka e colaboradores [109] determinaram o .’ e a tgdy utilizando um tipo de
anel ressoador dielétrico para excitar o modo Hy;; de materiais ferri e ferromagnéticos. Eles
também observaram duas ressonancias magnéticas para o YIG na faixa de freqiiéncia em
estudo (de 1 MHz até 1 GHz). O comportamento das medidas do YIG e do GdIGsY1Gos ¢
praticamente idéntico, pois ambos possuem ressonancia. Porém, essa magnitude ¢ superior
para o YIG e o aumento da composicdo do GdIG no compoésito GdIGxYIG;.x causa
diminuicdo de intensidade, pelo fato do GdIG ndo apresentar ressonancia na faixa de
freqiiéncia investigada. O tgdy (Tabela 5.11) para o YIG e GdIGy5YIGy s aumentou com a
freqiiéncia aplicada. Ja para o GdIG o efeito é contrario, tg Sy= 7,631072 em 1 GHz.

A ressonancia pode ser causada devido aos movimentos das paredes dos dominios.
Portanto, mudangas na microestrutura do material podem ser utilizadas para reduzir os
efeitos de ressonancia [110]. A composicdo, tamanho de grdo, impurezas, atmosfera
sinterizante, tamanho e distribui¢do de porosidade, assim como a freqiiéncia, a temperatura
e o campo magnético aplicado [101] contribuem significativamente para as propriedades
magnéticas. Para o caso do composito GdIGxYIG;.x a densidade e, consequentemente o
tamanho do grio aumentam com a adicdo de GdIG. Contudo, deve-se salientar da
importancia das propriedades intrinsecas dos materiais € que o experimento ocorreu em
campo alternado, pois a permeabilidade das ferritas policristalinas somente aumenta com o
crescimento do grao quando se assume que os outros fatores permanecem constantes [33].

Os valores do fator de perda magnética (tg dw/U,’) estdo exibidos na Tabela 5.11.
Esse fator geralmente se expressa em termos de histerese, correntes de turbilhonamento e
tangentes de perda residuais [29]. No caso em estudo, os menores valores encontrados
foram para o GdIGysYIGos e o YIG (8‘10"4 e 2'10'4, respectivamente) em 1MHz.

Outra importante aplicagdo dos materiais magnetos-dielétricos estd na area da
miniaturizacdo, que pode ser alcangada utilizando materiais altamente dielétricos. Contudo,
em funcdo do alto valor de &’ ocorrem grandes confinamentos de campo na regido de alta
permissividade, que pode ser um problema para o emprego desses materiais como antenas
[111]. Outra limitagdo nesse sentido seria a dificuldade existente no casamento das
impedancias dos componentes. Quando ¢ utilizado um material magneto-dielétrico, fica

possivel calcular o fator de miniaturiza¢do de um futuro componente:
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/m (5.3)

Portanto, devem-se usar valores moderados de .’ e ;.

Na Tabela 5.11 estdo apresentados o fator de miniaturizagdo para as amostras
estudadas. Pode-se observar que o YIG possui o maior fator de miniaturiza¢do; 93% em 1 e
10MHz, que diminui para 26% em 1GHz. O GdIG apresenta o melhor comportamento em
maiores freqiiéncias (69% em 1GHz). Portanto, o GdIG e o GdIGo5YIGys apresentam os
maiores fatores em maiores freqiiéncias, quando comparados ao YIG.

Foi realizado um estudo da magnetizagdo em dc para se obter informagdes mais
completas sobre as caracteristicas magnéticas dos compositos. As Figuras 5.22 a 5.25
ilustram esse comportamento, onde foi possivel identificar as curvas de histerese magnética
para as amostras nas temperaturas de 100 e 300K. As amostras com as fases individuais
(GdIG e YIQG) tiveram uma medida adicional em 200K. Todas as amostras estavam na fase
ferrimagnética, pois se encontravam abaixo da temperatura de Curie (Tc¢); 553 K para o
YIG e 564 K para o GdIG.

Chen e colaboradores [88] obtiveram uma curva de histerese para o YIG similar a
exibida nesse trabalho. O perfil dessas curvas indica que as amostras sao materiais
ferrimagnéticos moles, pois estas atingiram sua magnetizagdo de saturacdo (Ms) com a
aplicacdo de campos magnéticos relativamente pequenos, como estd demonstrado na
Tabela 5.12. A histerese pode ser causada por alguns tipos de fendmenos [12]: interagdes
entre os dominios, anisotropia, forca de fric¢do interna causadas por intersticios,
deslocamentos, impurezas etc. Rajendran e colaboradores [110], ao estudarem os efeitos
das propriedades magnéticas do YIG em funcdo do tamanho das particulas, observaram que
amostras com aproximadamente 25 nm ainda apresentam saturagao magnética. Contudo, os
mesmos relataram que abaixo desse valor, o YIG pode aumentar sua magnetizagdo com
aumento do campo, sem que nenhuma histerese magnética apareca, sendo um caso tipico

de comportamento superparamagnético.
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Figura 5.22- Medidas de magnetizagdo, M, pela massa do YIG (emu/g) em fung¢do
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Tabela 5.12- Propriedades obtidas a partir do ciclo de histerese magnética dos

compositos.
GdIG GdIG);5YIGoas GdIGsYIGos  YIG
(44 mg) (54 mg) (23 mg) (30 mg)
100 K
Hc (Oe) -8,8 -7,9 -8,5 -13,1
M; (emu/g) 2,2 1,1 1,8 3,5
Ms (emu/g) 30,4 18,2 28,3 35,8
Wi 187,0 150,5 515,5 406,6
200 K
Hc (Oe) -22,7 - - -12,1
M; (emu/g) 2,3 - - 3,2
Mg (emu/g) 6,7 - - 32,2
Wi 104,5 - - 463,9
300 K
Hc (Oe) -65,3 -11,7 -5,6 -10,4
M; (emu/g) 0,9 1,0 1,2 2,5
Ms (emu/g) 1,6 7,6 244 26,9
Wi 8,5 93,3 448,8 450,5

Os ciclos de histerese apresentados nesse experimento variaram em fungdo da
temperatura aplicada, pois a diminui¢do da mesma tende a aumentar, tanto o Mg quanto o
M,, devido ao efeito das minimizagdes das vibragdes térmicas. Os movimentos térmicos
atoOmicos vao ao contrario das forgas de pareamento entre os momentos de dipolos atomicos
adjacentes, causando desalinhamento do dipolo, independente do fato de um campo externo

estar presente [1].
As sub-redes das granadas podem ser representadas por {R 3}[Fez](f:e}), onde { },

[ ] e () indicam ocupagdo dodecaédrica, octaédrica e tetraédrica, respectivamente. As setas

mostram as relativas orientagcdes dos momentos magnéticos. A maior interagdo estd em
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[Fe,](Fe,), pois os cations das terras raras sdo grandes e acoplam muito fracamente com as

sub-redes de ferro [12]. Como o 4atomo de itrio presente no YIG ¢ diamagnético, este nao
apresenta temperatura de compensagao, logo o seu Mg varia sutilmente (Figura 5.22 e
Tabela 5.12). Entretanto, o gadolinio eleva o momento magnético presente na estrutura da
granada [80], causando antiferromagnetismo ndo compensado, em que a magnetizaciao
diminui para zero na temperatura de compensagao (286K [33]) e, entdo, surge um momento
na direcdo oposta, que cresce e depois diminui antes de alcangar a Tc. Esse efeito pode ser
observado nos ciclos de histerese da Figura 5.25, onde ocorre um brusco aumento do Mg de
200K para 100K.

O GdIG possuiu um valor de campo coercivo (Hc¢), em moddulo, bem superior ao
YIG a 300K, enquanto o seu Mg foi inferior (Tabela 5.12). Esses valores indicaram que o
YIG ¢ um material ferrimagnético mais mole do que o GdIG em 300K. Com o aumento da
concentragdo de X em GdIGxYIG,.x, ocorre uma diminui¢do do Mg e da magnetizacio
remanescente (M;), situacdo ja esperada.

O grafico da Figura 5.26 demonstra a permeabilidade relativa (u’;) em fungdo do
campo magnético aplicado (H), oriundo da magnetizacdo inicial das amostras. Os valores
da permeabilidade relativa inicial (i), quando o campo aplicado era nulo (H= 0), para
todos os compositos encontram-se na Tabela 5.12. Os mesmos sofreram variagdes
apreciaveis com a temperatura. Porém, o GdIG foi o mais influenciado por conta da
temperatura de compensagao, como foi comentado anteriormente. Essa amostra também foi
a Unica que apresentou permeabilidade relativa maxima (umax) diferente da p;; 206,3, 125,7
e 15,3 em 100, 200 e 300K, respectivamente. Como o H aumenta acima do valor de pmax, a
magnetizacdo se aproxima da saturacdo e a permeabilidade diminui por um fator de
aproximadamente 1/H [12]. Essa capacidade dos materiais ferrimagnéticos mudarem sua
permeabilidade em func¢ao de um campo aplicado, fazem dos mesmos importantes para

dispositivos sintonizantes.

76



GdIGO.TSYIGO.ZS

GdIG0.25YIGU.75

T T
600 800 1000

|
400
Campo Magnético, H (Oe)

T
0 200

Figura 5.26- Dependéncia da permeabilidade, n’;, dos compdsitos em funcao do

campo magnético, H (Oe).

77



5.3. Aplicag¢ao dos compdsitos como dispositivos

Nesta parte do trabalho serdo apresentadas e discutidas as medidas elétricas em
microondas, que ¢ a faixa de freqiiéncia atualmente utilizada para o uso em radares e
sistemas de telecomunicagdes, como telefones celulares ¢ redes em fio. Os coeficientes de
temperatura para se conhecer a estabilidade térmica dos materiais na forma de ressoadores
dielétricos e de filmes espessos também serao comentados. Adicionalmente, os materiais
estudados neste trabalho serdo investigados para utilizagdo como antenas ressoadoras de

ferrita (FRA) e de microlinha, com suas principais figuras de mérito.

5.3.1. Medidas elétricas em microondas

As propriedades dielétricas dos compdsitos ceramicos ndo variam apenas de acordo
com suas propriedades intrinsecas, isto ¢, oriundas da estrutura molecular, mas também das
suas propriedades extrinsecas (microestrutura do material). Desse modo se torna importante
o estudo de novas composi¢des que alterem as propriedades dielétricas do material para
uma aplicacdo particular. Portanto, foram estudadas as propriedades dielétricas da série
GdIGxYIG,.x, na faixa de microondas de 7,1GHz a 7,7GHz, onde foram observados os
modos TEy;; de todos os compositos na forma de ressoadores. Como as fases que compdem
os mesmos sdo ferrimagnéticas, o valor de p,’ pode variar em funcdo da freqiiéncia
analisada, como foi demonstrado na Figura 5.21. Portanto, o valor de &’ pode variar
ligeiramente quando o .’ for diferente de 1. Entretanto, os valores discriminados na Tabela
5.13 foram obtidos considerando p,’ igual a 1, pois o método (Hakki e Coleman [57]) ¢
empregado para amostras puramente dielétricas.

Observou-se que o maior valor de g’ obtido foi para a amostra GdIG (14,4729),
contrastando com o YIG que possuiu menor valor (9,1894). Com o aumento da
concentracdo de GdIG no composito o g’ e a tgog também aumentaram. Isso revela um
comportamento proximo ao linear ao longo das variagdes composicionais da série. Esses
valores sdo aceitaveis para uma possivel aplicagdo do material como antena ressoadora

dielétrica (DRA), seja numa microlinha ou monopolo [47].
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Tabela 5.13- Medidas de microondas obtidas através do procedimento Hakki-
Coleman. Dimensoes das amostras: e (espessura) e D (diametro), freqiiéncia de ressonancia

(), & (permissividade dielétrica), tgdg (perda dielétrica) e Q,.

Amostra e(mm) D (mm) f, (GHz) &’ tgop
GdIG 7,608 15,559 7,135 14,4729 1,210
GdIGo75YIGos 7,737 15,937 7,539 12,4390  3,9107
GdIG5YIGo 5 8,414 16,262 7,566 10,9868 2,910
GdIGy25YIGy,75 9,044 16,551 7,624 9,7956 2,1107
YIG 9,414 16,572 7,688 9,1894 1,410

5.3.2. Comportamento elétrico em func¢io da temperatura

A medida dielétrica da capacitancia em fun¢do da freqliéncia nos compositos foi
realizada para o célculo do coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC). Essa
grandeza muda com a temperatura ndo somente por causa das dimensodes do capacitor, que
¢ observado pelo coeficiente térmico de expansao linear (o), mas também em fungao das
mudangas de &’ que ¢ relatado como o coeficiente de temperatura da permissividade (TCg),
como esta descrito na equagao [29].

TCC=TCe + ar (5.4).
A mesma ¢ derivada assumindo que os coeficientes de expansdo nas direcdes X, y € z sdo
idénticos, ou seja, os dielétricos devem possuir caracteristicas de oy isotropicas.

As amostras de geometrias circulares, utilizadas para a realizacdo dessas medidas,
foram obtidas de maneira igual ao dos ressodores dielétricos (se¢ao 4.3). Entretanto, suas
dimensdes foram inferiores, pois o didmetro foi de aproximadamente Icm e a espessura da
ordem de micrometros (Tabela 5.14). A Figura 5.27 ilustra os pontos experimentais da
capacitancia em 1 kHz e 1 MHz e as curvas teodricas da regressdo linear utilizadas para
calcular o TCC das amostras. Os graficos indicaram que as mesmas possuiram um perfil
linear com coeficiente angular positivo, logo os valores de TCC foram todos positivos,

como estao apresentados na Tabela 5.14.
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Tabelas 5.14- Espessura, &’ e tgdg na temperatura ambiente para as amostras

cilindricas dos compdsitos. Adicionalmente estao os valores de TCC.

X (%) Espessura &’ tgog TCC (ppm/°C)
(GdIGxYIG1x) (um) 1kHz 1MHz 1 kHz 1 MHz 1kHz 1MHz
1,00 698,2 1671,95 1611,19 1,81'110°  7,4310™ 330,47 310,67

0,75 1651,2 9,92 9,95 3,8010° 6211107 249,16 91,22
0,50 1703,3 10,93 10,87 935107  6,23107 305,01 103,68

0,25 1827,3 9,90 9,92 522107 595107 328,61 93,29

0,00 1901,5 9,01 8,99 8,8610° 579107 244,56 83,43

No intuito de comparar os resultados provenientes de sistemas diferentes, a medida
do TCC também foi realizada para os compdsitos na forma de filmes espessos, que possui
aplicagdes interessantes, como em antenas de microlinha. A Figura 5.28 ¢ a Tabela 5.15

exibem esses resultados.

Tabelas 5.15- Espessura, €, e tgdg na temperatura ambiente para os filmes espessos

dos compdsitos. Adicionalmente estdo os valores de TCC.

X (%) Espessura &’ tgog TCC (ppm/°C)
(GAIGXYIG.x) (um) 1kHz 1MHz 1kHz 1MHz 1kHz 1MHz
1,00 221,2 5,17 523 1,2910°  6,98107 387,68 111,54
0,75 246,7 5,79 5,83 1,5010"  7,01'107 300,00 104,83

0,50 378,1 6,35 6,41 1,4510°  6,83107 253,28 64,36
0,25 2832 6,01 6,06 1,9310°  6,89107 310,12 107,37

0,00 260,9 6,15 6,19 1,3010°  7,22'107 209,86 71,62
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As Figuras 5.29 (a) e (b) representam a variagdo do TCC em fungdo da composi¢ao
do compdsito nas amostras cilindricas e para os filmes espessos em 1 kHz ¢ 1 MHz,
respectivamente. Existe um comportamento variavel em ambos os tipos de amostras.
Entretanto, o TCC em 1 kHz para as mesmas ¢ maior que em 1 MHz. Outra caracteristica
importante ¢ que o GdIG possuiu valores de TCC superiores a todas as outras amostras,
independente do tipo de sistema analisado.

Os valores de ¢’ e tgdp mostrados nas Tabelas 5.14 e 5.15 correspondem aos
medidos na temperatura ambiente, onde a espessura das amostras também esta indicada. O
& para o GdIG cilindrico apresentou um valor de trés ordens de grandeza superior as
demais. Esse resultado pode ser justificado pela maior densidade (Figura 5.15) da mesma,
que contribui para elevados valores de €,’. Entretanto, o filme espesso do GdIG se manteve
na regido das outras amostras. Essa diferenca foi influenciada pelo tratamento térmico
empregado na fabricacdo de ambas, pois no caso dos filmes o maior patamar de
temperatura para a sua sinterizagdo foi de 900°C, enquanto que nas amostras cilidricas foi
de 1250°C. O maior tratamento térmico garantiu tamb&ém uma maior coalescéncia entre os
graos, que resultou em um material mais denso e, consequentemente, com g, superior.

A amostra que apresentou menor valor tgdg na freqiiéncia de 1 kHz, em ambos os
tipos de amostras, foi o0 GdIGy75Y1Gg7s, 3,80'10'3 e 1,50'10'4, respectivamente. Os valores

encontrados para o tgdg satisfazem o uso desses materiais em aplicagdes tecnologicas.
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Os resultados relatados acima foram medidos em radio freqiiéncia. Contudo, foi
realizada uma medida similar para se obter a perturbacdo na faixa de microondas. Esta ¢

representada pelo coeficiente de temperatura da freqiiéncia de ressonancia (7, ), onde foi

observada a variag¢do do f, do modo TEy;; em fungdo da temperatura. Esse comportamento
também ¢ atribuido ao TCe e oy, como demonstra a equagao

7,=-(%2TCe + ar) (5.5)
onde o oy ndo desvia significativamente do valor de 810° até 810°K ™' numa ampla faixa
de temperatura para materiais ceramicos dielétricos [112].

Para a realizacdo desse experimento foram selecionadas 3 amostras (GdIG,
GdIGo5YIGos e YIG) dos ressoadores dielétricos, j4 comentados na se¢do anterior (Tabela
5.13). A Figura 5.30 exibe os resultados experimentais com as suas respectivas regressdes
lineares tedricas. Como no caso das amostras circulares e dos filmes espessos, o maior

valor de 7, foi atribuido também ao ressoador de GdIG (388,45 ppm/°C). Entretanto o

GdIGosYIGos (225,24 ppm/°C) € o YIG (283,82 ppm/°C) alcangaram valores de mesma
ordem de grandeza.

O ideal seria que tanto o TCC quanto o 7, fossem os mais proximos possiveis do
valor nulo, pois o comportamento de um dispositivo eletronico sofreria pouca influéncia da
temperatura do ambiente em que estd submetido. A porosidade do material exerce
dependéncia destes valores. Portanto, sua diminui¢do tende a aumentar a estabilidade
térmica dos dispositivos [56]. Uma segunda saida para alcangar melhores valores de 7,
seria adicionar um outro constituinte no compdsito que possuisse coeficientes negativos,
para que o resultado liquido final seja o mais proximo de zero. Como exemplo existe o
sistema MgTi03-CaTiOs que ¢ muito estudado na literatura devido a suas aplicagcdes como

dispositivos na faixa de microondas [112 - 114]. O CaTiO; (&= 170 e 7, = 800 ppm/°C em
7GHz) e o MgTiOs (&= 17 ¢ 7,= -50 ppm/°C em 7GHz) ao serem preparados como
solugdo sdlida na composigdo de 0,95MgTi05-0,05CaTiOs alcangam um valor de 7,

aproximadamente igual a zero e ¢, entre 20 e 21 em 7 GHz.
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5.3.3. Antenas ressoadoras de ferritas (FRA)

A Figura 4.2 apresentou a configuracdo dos FRAs utilizados para as amostras do
compdsito GAIGxYIG;.x. A perda de retorno (S;;) das mesmas em funcdo da freqiiéncia
estdo apresentadas na Figura 5.31. Uma antena com perda de retorno abaixo de -10dB ja
pode ser utilizada para fins comerciais e tecnologicos [53]. Como todas as amostras

irradiaram além desse ponto, pode-se dizer que as mesmas t€m forte potencial de aplicacao.
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Uma observacdo importante na analise do grafico da Figura 5.31 ¢ que o aumento
da concentracdo de GdIG no composito, causou deslocamento para menores freqiiéncias de
operacdo. Essa variagdo foi praticamente linear em fung¢do da composicdo das amostras,

como esta ilustrado na Figura 5.32. Esse fenomeno ocorreu devido o GdIG possuir maior

valor de & (Tabela 5.13), pois, de acordo com a equagdo 4.21 esse efeito causa
deslocamento do f, para freqiiéncias inferiores. Logo, com esse sistema, ¢ possivel obter

uma antena que opere na faixa de freqiiéncia de 4,4 a 5,3 GHz modificando a composicao

do ressoador.
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O perfil dos dados experimentais (Figura 5.31) juntamente com os obtidos por
simulacao numérica dos FRAs para o YIG e o GdIG, estao apresentados na Figura 5.33 (a)
e (b), respectivamente. E possivel observar, que a perda de retorno para os dados simulados

estd de boa concordancia com os valores medidos na faixa de freqiiéncia estudada.
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Os dados dos FRAs, cuja composic¢ao do ressoador foi intermedidria (GdIGysYIGo s
e GdIGy75Y1Gys) a das fases individuais, também foram simulados, como estdo ilustrados
nas Figuras 5.34 (a) e (b). Entretanto, os dados oriundos da simulagdo do compdsito
GdIGy25Y1Gy75 ndo estdo apresentados neste trabalho por ndo terem convergido tdo bem
quanto os demais ressoadores. A Tabela 5.16 contém os valores de f) e da largura de banda
(BW) experimental e simulada do modo HE ;5 apresentado pelas antenas. O maior valor do
erro para o fy dos FRAs foi de 0,22 enquanto que para o GdIG foi nulo. Os valores de BW,
medidos em -10 dBs na curva da perda de retorno, foram superiores a 7% para toda série.
Esse resultado assinala que todos os ressoadores podem ser utilizados como antenas de
banda larga. Adicionalmente, os valores simulados se apresentaram satisfatorios em

comparag¢do aos medidos devido ao pequeno erro.

Tabela 5.16- Valores experimentais (Exp.) e simulados (Sim.) dos FRAs, onde f ¢ a

freqiiéncia de ressonancia da antena e BW ¢ a largura de banda.

FRA fo (GHz) BW (%)
Exp. Sim. Erro (%) Exp. Sim. Erro (%)
GdIG 4,399 4,399 0 11,64 8,02 3,62
GdIGy.75YIGo2s 4,729 4,731 423107 7,61 7,46 0,15
GdIG)5YIGys 4,881 4,87 0,22 7,61 11,17 -3,56
GdIGy25YIGy.75 5,052 - - 7,08 - -
YIG 5,245 5,24 9,53'107 7,08 8,40 0,18

Como todos os ressoadores utilizados para os FRAs foram origindrios de compostos
ferrimagnéticos, a simulagdo numérica ocorreu admitindo-se que o . de cada amostra
possuia um valor particular. Portanto, foi possivel calcular o ¢, corrigido pelo , com o uso

dessa ferramenta, resultado ndo alcangado pelo método Hakki e Coleman. As

caracteristicas magnéticas e elétricas obtidas estdo resumidas na Tabela 5.17.

90



-10 4
)
2
o
c
S
8-20
@
(12
[+F]
=
3
E -30 .
L ]
GdIG . YIG ,
. e Experimental
Simulado
-40 L} I T I T I T
3 4 5 6 7
Freqiiéncia (GHz)
(a)
0
-10 4
@ .50
T 20
o
c
1)
S-30 1
]
14
@
=)
@ -40
=)
1Y
E 4
50 GdIGO_?ﬁYIGQ,zs
! ¢ Experimental
Simulado
-60 T T T T T
4,0 45 50 55
Freqiiéncia (GHz)
(b)

Figura 5.34- Perda de retorno experimental e simulada para o (a) GdIGosYIGos e

(b) GdIG0,75YIG0,25 .

91



Tabela 5.17- Propriedades elétricas e magnéticas dos FRAs.

Resisténcia Resisténcia
maxima (Q) no fy (QQ)
FRA g, tgog tgom U, Exp. Sim. Exp. Sim.
GdIG 14,09 2,510 2,810 1,10 105,51 99,54 59,57 50,00
GdIG.75YIGy 25 10,87 4,010 2,510 1,00 117,72 123,35 50,00 50,16
GdIG)5YIGys 9,43 3,5107 3,510 0,90 130,15 138,07 48,55 46,23
GdIG25YIGo s - 2,107 2,510™ - 144,40 - 50,02 -
YIG 20,00 11,4107 2,510 0,35 171,23 331,39 46,75 46,16

Com essa corre¢io fica claramente demonstrado que o ¢, foi sensivelmente
dependente do valor de .. Como exemplo, o ¢, era 9,1894 para o YIG admitindo-se ,
igual a 1 (método Hakki e Coleman), mas assumindo-se z.= 0,35 (simulagdo), o &, passou

para 20, onde esta variagio foi aproximadamente 54%. O x. diminui em fungdo do
aumento de YIG no ressoador enquanto que os valores de tgdy permaneceram muito
proximos e da mesma ordem de grandeza. Contudo, o tgdy variou de 4,0x10™
(GdIGo,75YIGo25) até 2,5);10'2 (GdIG). Os valores de g; , tgoym € tgog se enquadram na faixa
exigida por fabricantes de dispositivos utilizados como antenas.

Os valores observados e simulados da resisténcia maxima, que ocorrem no maior
valor da curva de impedancia real contra freqiiéncia, também estdo indicados na Tabela
5.17. Os mesmos comegaram em 105,51Q (GdIG) até atingir o valor de 171,23Q (YIG), ou
seja, o efeito da concentracdo também causou mudangas nesse comportamento. Os valores
simulados para essas resisténcias concordaram com o esperado. Porém, houve discrepancia
para o YIG devido o seu x. ser considerado pequeno, pois isso dificultou a convergéncia
entre os valores medidos e calculados.

O valor da resisténcia medida no minimo da perda de retorno da antena, ou seja, no
/o, deve ficar proximo a 502 quando estiver com as impedancias do ressoador e das partes
metalicas devidamente casadas. Para as FRAs, estudadas neste trabalho, os valores ficaram

muito proximos a 50Q2. Além da proximidade com os resultados simulados (Tabela 5.17).
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Como foi relatado até agora a simulacdo numérica das FRAs teve uma importancia

fundamental na caracterizacao dielétrica do material, pois a partir da mesma foi possivel

calcular o ¢, do material por um método diferente do proposto por Hakki e Coleman

(Tabela 5.13). Seria possivel medir o ¢, assim como todas as outras propriedades elétricas

e magnéticas do material relatadas na Tabela 5.17, em varios valores de freqiiéncia na faixa
de microondas, necessitando apenas modificar o tamanho do ressoador para deslocar o fj
das antenas. Contudo, a simulagdo tornaria a caracterizacao do material demorada.

Todas as amostras analisadas por simulagdo foram apresentadas e discutidas até o
presente ponto. Contudo, apenas os ressoadores das extremidades (YIG e GdIG) do sistema
serdo interpretados para o estudo do perfil do ganho e da radiagdo teodrica da antena, pois os
mesmos sdo representativos do comportamento geral do sistema. As Figuras 5.35 (a) e (b)
mostram o perfil do ganho do FRA em dois planos ortogonais para o YIG e o GdIG,
respectivamente.

O ganho da antena ¢ o produto da eficiéncia pela diretividade e demonstra o fato da
reducdo das perdas na densidade de energia radiada em uma dada direg¢do [7], ou seja, a
mesma ¢ uma medida que leva em conta a eficiéncia da antena, assim como a sua
capacidade direcional [47]. A Figura 5.35 apresenta os planos E e H que correspondem ao
o= 0° e 90°, respectivamente. A forma de ambos FRAs foram bastante similares. Contudo,
o ganho maximo para o GdIG (5,25 dB) ocorreu quando 6= 0° enquanto que no YIG (5,19
dB) foi em 6= 315°. Portanto, a diretividade, o ganho e a eficiéncia da antena contra a

freqliéncia foram calculados nesses respectivos angulos.
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A eficiéncia ¢ a medida da quantidade de perdas dissipadas da antena e possui um
valor méaximo localizado no fjy. A mesma ¢ considerada como a razdo total da energia
radiada da antena pela energia total entregue aos terminais de entrada [53]. E possivel
também calculé-la a partir do quociente entre o ganho e a diretividade [47]. De acordo com
a Figura 5.36 foi possivel observar que o ganho e a diretividade diminuiram com a
freqiiéncia até¢ um valor minimo para o YIG. Contudo, sua eficiéncia maxima alcangou 80
% proximo dessa regido (5,466 GHz). Esse valor para o GdIG foi de 82% em 4,399 GHz,
contrastando com seus valores de ganho e diretividade que aumentaram em fun¢do da

freqiiéncia aplicada, como esta demonstrado na Figura 5.37.
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A energia radiada ou recebida por uma antena ¢ uma fun¢ao da posicao angular e da
distancia radial da mesma. A variacdo da densidade de energia pela posi¢ao angular ¢
determinada pelo tipo e design da antena, e pode ser graficamente representada pelo perfil
de radiacdo. As Figuras 5.38 (a) e (b) apresentam os perfis de radiagdo dos componentes Ey
e Ey4, nos planos E e H, construidos a partir da simula¢do numérica do FRA do YIG e GdIG,
respectivamente. A simetria dos perfis dos campos esta localizada no alimentador (g= 0°).
Em um plano infinito, o comportamento da antena deve ser simétrico (omnidirecional) com
o pico transmitido horizontalmente (6= 90°), similar ao da antena monopolo [47]. E
possivel observar dois 16bulos quase simétricos nos planos H e E de Eg, tanto para o YIG

como para o GdIG.
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5.3.4. FRAs sintonizaveis por um campo magnético

Algumas das propriedades da radiacdo das FRAs podem ser controladas
eletronicamente com a aplicagdo de um campo magnético dc sobre o ressoador. O esquema
proposto para este experimento foi apresentado pela Figura 4.4, na secdo 4.13. A Figura
5.39 ilustra a perda de retorno para a configuracao das FRAs de trés amostras selecionadas;
YIG, GdIGys5YIGys, e GAIG. Foi observado que a antena sofreu influéncia apenas com a
presenca do eletromagneto, sem ter a necessidade da aplicagdo de campo, pois a forma da

ressondncia ficou diferente em comparacdo das apresentadas na Figura 5.31. O f, dessas

antenas foi ligeiramente diferente das do experimento anterior, pois foram realizadas com

ressoadores de dimensdes nao idénticas, mas de composi¢ao igual.
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Quando a amostra ndo estava sobre a presenga de um campo magnético externo seu
comportamento assemelhou-se ao de um ressoador cilindrico usado como DRA. Contudo,
quando o campo foi aplicado, houve alteracdes no perfil da radiagdo da antena. Como o
GdIG possuiu a menor magnetizacdo de saturacdo (1,6 emu/g) e considerando seu u,’
aproximadamente igual a 1 na faixa de freqiiéncia analisada (Tabela 3 e Figura 5.21,

respectivamente), seu f, ndo variou acentuadamente com o campo magnético aplicado (0 a

16mT) sobre o ressoador, como estd demonstrado na Figura 5.39. A tnica alteragdo foi o

deslocamento sutil do f, para menores freqiiéncias. A equagdo 4.21 mostra
matematicamente como o u,’ pode influenciar no f,.

Quando um material ferrimagnético alcanca a sua magnetizagdo de saturag¢do pelo
alinhamento dos dipolos induzidos pelo campo magnético externo, seu u,  torna-se
aproximadamente igual a 1. Como o YIG possuiu maior valor de Ms (26,9 emu/g), a
perturbagdo ocasionada pelo campo foi completamente diferente em comparacdo ao GdIG e
consequentemente o perfil da radiagdo também se alterou. O aumento do campo, de 0 a
16mT, ocasionou diminui¢do da intensidade do modo observado até praticamente a sua
extingdo. Entretanto, apareceu um outro modo em freqiiéncias superiores.

A amostra GdIG(sYIGos possuiu caracteristicas intermediarias ao GdIG e o YIG.

Pode-se notar que o f, do modo principal foi deslocado para menores freqiiéncias, como

aconteceu na amostra de GdIG, e a intensidade do mesmo também decresceu. A aparigao
do segundo modo também foi observada, similarmente ao YIG. Entretanto, ambos foram
observados ao mesmo tempo. Resultados similares foram encontrados por Petosa e
colaboradores [77], onde os mesmos caracterizaram este fendmeno como um
desdobramento do modo HE; ;5 degenerado. Esses modos sdo excitados pelo tensor natural
da permeabilidade da ferrita polarizada, que resulta num acoplamento cruzado entre os dois
modos.

Como mostra a Figura 5.39, as trés antenas exibiram um alto valor de BW. Para o
GdIG, a variacdo de Af (secdo 4.13) em fung¢do do campo magnético aplicado, foi de
aproximadamente 0,5GHz e constante devido a suas caracteristicas magnéticas e elétricas ja

discutidas anteriormente. Entretanto, o Af do YIG e do GdIGosYIGys apresentaram
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comportamento proximo do linear sobre o efeito do campo magnético aplicado (Figura

5.40).

YIG

GdIG, YIG

T | T | T ] T I T ] T | T ] T | T ] T | T
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Campo Magnético (mT)

Figura 5.40- Varia¢ao de Af das FRAs em fun¢do do campo magnético externo.

A maior variacdo de Af observada foi para o YIG, onde o mesmo apresentou 1,12
GHz sem aplicacao do campo magnético, até atingir 1,51 GHz em 18 mT. A grande largura
de banda encontrada pode ser origindria da polarizagdo circular, uma caracteristica extra
desejada para muitas aplicagdes [47]. O ressoador GdIGosYIGo s também aumentou o Af da
antena de acordo com uma fun¢do também proxima da linear, contudo seus valores foram
inferiores ao do YIG e ndo foi possivel calcular o mesmo em 18 mT, devido a antena ficar
acima do valor limite de operacdo (-10dBs). Esses resultados oferecem uma série de
vantagens para aplicacdo em FRAs, como versatilidade de sintonia da antena pela aplicacao

de um campo magnético e o uso em antenas de banda larga. Os mesmos podem ser
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importantes para desenvolver uma antena de terceira geragdo (3G) para telefones celulares

e outros produtos para redes sem fio.

5.3.5. Desenvolvimento preliminar de antenas de microlinha

A Figura 5.41 apresenta a medida da perda de retorno em fung¢do da freqiiéncia para
os filmes espessos preparados a partir da série GdIGxYIG;.x. O compdsito ceramico
depositados na forma de filme serviu como substrato para antena do tipo microlinha. As
suas propriedades elétricas e térmicas em radiofreqiiéncia (Tabelas 5.15) foram estudadas

na se¢ao 5.3.2.

124 —Gdic
-1 3 B GdIG0.75YIG0.25

144  —-—aGdIG, YIG,

-15 ] _?_GdIGﬂ.ZEoYIGO.?Eb

-16 - —o—YIG

-17 ' T X T ' T : T X T X

6,5 7,0 7.5 8,0 85 9,0 9,5
Freqiiéncia (GHz)

Perda de Retorno (dB)
b
1

Figura 5.41- Perda de retorno para os filmes espessos na configura¢do de antenas de

microlinha.
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O formato e a ordem dos modos ressonantes, para cada amostra deste experimento,
possuem comportamento similar ao estudado para os FRAs. Contudo, existiram algumas

diferencas importantes que devem ser relatadas:

e A faixa de freqliéncia de operagdo dessas antenas compreendeu o intervalo de 6,5
a 9,5 GHz. Os mesmos sao valores superiores aos encontrados nos FRAs (4,4 a 5,3 GHz).

e Percebe-se claramente o desdobramento do modo HE;;5 para as amostras
GdIGo.75Y1Go 25, GdIGo25YIGo 75 € YIG devido ao efeito da polarizagdo circular.

e Diferentemente do que foi observado para os FRAs, apenas o GdIGosYIGos
apresentou caracteristicas satisfatorias para aplicacdo como antena de microlinha, pois foi a

unica que irradiou abaixo de -10 dBs, com BW igual a 1,62% (f;= 8,19 GHz).

Essa ultima caracteristica foi devida ao melhor casamento de impedancia que
ocorreu entre os componentes metalicos da antena e o filme espesso. Como foi ilustrado
pela Figura 4.1, o eletrodo de prata abaixo do filme serviu, neste caso, como plano de terra
e o eletrodo circular depositado acima deste foi utilizado para radiar o sinal da antena
proveniente do ponto de alimentacdo. O casamento perfeito deveria ocorrer quando as
impedancias alcangassem o valor de 50Q. Para melhorar o casamento entre as impedancias
pode-se utilizar um espagador metdlico entre o guia de onda e o eletrodo circular ou
projetar formas diferentes para conectar o ponto de alimenta¢do com o guia de onda.

Segundo a literatura [47], existem numerosos substratos que podem ser utilizados
para a fabricagdo de antenas de microlinha. O filme deve possuir um valor de
permissividade dielétrica na faixa de 2,2 < g’ > 12, além de ser espesso para prover uma
melhor eficiéncia, amplo BW etc. Os outros filmes, projetados neste trabalho, possuiram
essas caracteristicas e podem ser utilizados ap6s a melhoria do casamento de impedancias,

como foi comentado no paragrafo anterior.
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6 CONCLUSOES

Os testes para obtengdo de ceramicas com fase do tipo granada foram satisfatorios,
pois, além do YIG ter sido sintetizado com uma temperatura de calcinagdo inferior a
existente na literatura, o menor rendimento obtido foi de 96,02%. De acordo com os
resultados de DRX e espectroscopia Mossbauer foi possivel decidir sobre a rota sintética
mais adequada para obten¢ao do YIG e do GdIG, para serem utilizados na fabricagdo dos
compositos.

A partir dos parametros obtidos do refinamento Rietveld no DRX e do
conhecimento do grupo espacial, foi possivel predizer e caracterizar os modos vibracionais
ativos nos espectros Raman e Infravermelho existentes na estrutura das granadas. Além de
contribuir para confirmar a formagao do composito ao invés de uma solucao solida.

Os espectros Mossbauer do *’Fe ofereceram informagdes importantes acerca dos
sitios ocupados pelos atomos de ferro na estrutura dos compdsitos. Contudo, a pequena
quantidade de fase antiferromagnética (GdFeOs e YFeOs;) identificada por DRX nao foi
observada por espectroscopia Mdssbauer.

A microestrutura dos compdsitos foi caracterizada com o auxilio do MEV. Foi
possivel observar que a densificagdo da amostra circular foi fun¢do da concentragdo de
GdIG na composi¢cdo do composito. A microdureza também aumentou com o aumento
dessa fase na amostra. A aquisicdo de imagem pelo MEV, utilizando o detector para os
elétrons retro-espalhados, foi indispensavel para se esclarecer como os graos de ambas as
fases (YIG e GdIG) estavam dispersas no compdsito. O EDX confirmou os resultados
obtidos pelo MEV.

As caracteristicas dielétricas e magnéticas medidas nos compoOsitos sugeriram que
0s mesmos possuem potencial aplicagdo para miniaturizar dispositivos eletronicos. As
curvas de histerese magnética ajudaram a caracterizar as amostras como compdsitos
ferrimagnéticos moles.

Todos os valores do coeficiente de temperatura da capacitincia, para os dois tipos
de amostras, apresentaram valores positivos. Outra observa¢do importante ¢ que o GdIG

possuiu valores de TCC superiores a todas as outras amostras, independente do tipo de
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sistema analisado. Os valores encontrados para o €’ € o tgdg nesses sistemas satisfazem o
uso dos materiais em aplicagdes tecnologicas.

Todas as amostras do sistema puderam ser utilizadas como FRAs operando na faixa
de freqiiéncia de 4,4 a 5,3 GHz. Os dados simulados obtiveram boa concordancia com os
experimentais. Com essa ferramenta foi possivel calcular as propriedades elétricas e
magnéticas do material por um método diferente do proposto por Hakki e Coleman.

Os resultados obtidos para construcdo de uma antena ressoadora de ferrita
demonstraram que o y,’” variou em fung¢do da freqiiéncia e do campo magnético dc aplicado.
Logo, foi possivel utilizar essas propriedades para controlar as caracteristicas de radiagao.
Esses resultados ofereceram uma série de vantagens para aplicacdio em FRAs, como
versatilidade de sintonia da antena pela aplicacio de um campo magnético € 0 uso em
antenas de banda larga. Os mesmos podem ser importantes para desenvolver uma antena de
terceira geragdo (3G) para telefones celulares e outros produtos para redes sem fio.

Os compositos depositados na forma de filmes espessos serviram como substrato
para antenas de microlinha. Contudo, apenas a amostra GdIGosYIGos apresentou
caracteristicas satisfatorias para essa aplicagdo. Os outros filmes também possuiram as
caracteristicas necessarias para este fim, bastando apenas melhorar o casamento de suas

impedancias.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Melhoramento do casamento de impedancias, das antenas de microlinha, com a
aplicacdo de espagadores metalicos ou mudanca de configuragdo entre o filme e

a alimentacdo do sistema. Além da simulagdo dos dados.

Fabricagdo de um protétipo de dispositivo do tipo circulador, onde a ferrita

utilizada como nucleo seria um dos compositos estudados neste trabalho.

Adicdo de metais de transi¢do ou outras terras raras na composi¢ao dos
compdsitos para aumentar a densificagdo dos ressoadores para que os valores de

& € u, também possam crescer.

Obtencdo dos compdsitos BFOxYIG; x, onde BFO se refere ao BiFeOs, para

obter um material mais denso e com melhores propriedades magnéticas.

Os FRAs dos compésitos CTOxYIG,.x, onde CTO ¢ CaTiOs, ja foram obtidos.
Contudo, os resultados ndo foram apresentados por haverem pendéncias quanto
a caracterizacao estrutural das mesmas. A idéia seria conceber antenas com alto
valor de €’ e que possuissem u, " diferente de 1 para serem sintonizaveis por um

campo magnético externo.
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Abstract

YIG crystal has many attractive characteristics, such as low dielectric loss, narrow
resonance linewidth in microwave region and also possesses a good saturated magnetization
value. Composite technology in general sets out to combine materials in such a way that the
properties of the composite are the optimum for a particular application. The different
materials work together to give a composite of unique properties. In this work, we present
the preparation procedure (obtaining) of the GdIGx:Y1G;.x ferrimagnetic ceramic matrix
composite by mechanical alloying and calcinations. Besides that, we study its properties by
X-ray powder diffraction, Infrared, Micro-Raman, °’Fe M@éssbauer spectroscopy and

hysteresis loop measurements.

Keywords: Garnet; Y3sFesO1,; GdsFesO1,; ceramic composite; crystalline structure.
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Abstract

The GdsFes01, (GdIG) and YsFesO1, (Y1G) samples were obtained by a solid state
route (calcination synthesis) and their GdIGx:Y1G1.x composites were prepared by similar
process. The microstructure of the samples was characterized by X-ray powder diffraction
and Rietveld refinement, Vickers microhardness and Scanning Electron Microscopy. The
density and microhardness behavior were studied by mixture rules and their results were
satisfactory. In the present work, the magnetic and dielectric properties of the GdIGx:Y1G;-x
composite at Radio and Microwave frequencies were also studied. These properties have
shown a good behavior and can be used as devices for microelectronic applications when
one is looking for materials with moderate values of dielectric permittivity and magnetic
permeability, as well as low dielectric and magnetic loss. These composites are candidates

to be used as antennas and microwave devices (mobile phones and circulators, for example).

Keywords: Rare earth iron garnets, microstructure, magnetic-dielectric properties, X-

ray diffraction.
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Abstract

The main objective of this work was to study the magnetic and dielectric properties
of Y3FesO;, and GdsFesO;, garnets resonator antennas obtained from a new procedure in
the solid state ceramic technique. These ferrite resonator antennas (FRAS) had the ability to
change their characteristics as a function of the applied magnetic field. The Y3FesOi,
resonator was able to increase the antenna frequency range with application of external
magnetic field. Some of the properties of dielectric resonator antennas (DRASs) can be
actively controlled by using low-loss ferrite materials. When unbiased, these ferrite
resonator antennas (FRAS) exhibit similar behavior to DRAs. However, when a DC
magnetic bias is applied, the tensor nature of the ferrite permeability is invoked, and various
parameters can be controlled electronically. We also studied the magnetic behavior of the
antennas and did a numerical study of the gain, directivity of the ferrite resonator antennas.
These results can be important to develop wideband third-generation (3G) cellular phones

and other wireless products.

Keywords: Rare earth iron garnets; ferrite-resonator antennas; wideband antennas; ferrite
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