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Resumo: As granadas de terras raras (TRsFesO12) apresentam propriedades magneto-elétricas e oticas
que permitem sua aplicacdo em diversos dispositivos como transformadores, dispositivos de microondas e
de armazenamento de dados. Essas propriedades dependem de sua estrutura e morfologia, as quais sdo
influenciadas pela substitui¢do dos sitios catibnicos e pelo método de sintese. O presente trabalho teve
como foco a sintese da granada de gadolinio e ferro GdsFesO1., sintetizada por meio do método de reacdo
do estado sdlido. A caracteriza¢do foi realizada por meio da Difracdo de Raios-X (DRX), Refinamento
Rietveld, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Magnetémetro de Amostra Vibrante (VSM). Os
espectros de DRX e o Refinamento Rietveld demonstraram a obtencdo de material de fase pura, com
estrutura clbica e com grupo espacial la-3d (230). As respostas magnéticas do material sintetizado
também foram medidas utilizando condi¢des ZFC-FC (Zero Field Cooling) com campo aplicado
constante (0.1, 1.0, 5.0, 10.0, 20.0 e 30.0 KOe) entre faixas de temperatura de 50 K a 800 K.
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STUDY OF THE STRUCTURAL, MICROSTRUCTURAL AND
MAGNETIC PROPERTIES OF GADOLINIUM IRON
GARNET GdsFesO1»

Abstract: Rare earth garnets (TR3FesO12) has magnetic-electric and optical properties that can be used in
transmitters, microwave and data storage devices. These properties depend on their structure and
morphology, which are influenced by the substitution of cationic sites and the synthesis method. The
present work focused on the synthesis of GdsFesO12 iron gadolinium garnet, synthesized using the solid
state reaction method. The characterization was performed using X-ray Diffraction (XRD), Rietveld
Refinement, Scanning Electron Microscopy (SEM) and Vibrant Sample Magnetometer (VSM). XRD
spectra and Rietveld Refinement demonstrated the obtainment of pure phase material, with cubic
structure and la-3d space group (230). The magnetic responses of the synthesized material were also
measured using ZFC-FC (Zero Field Cooling) conditions with constant applied field (1.0, 5.0, 10.0, 20.0
and 30.0 KOe) between temperature ranges from 50 K to 800 K.
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1. Introducgéo

As granadas de ferro e terras raras REEs[Fez](Fes)O12 cristalizam no sistema cubico e
apresentam o grupo espacial la-3d (230), a célula unitaria é constituida por trés sitios
cristalogréficos: sitio tetraédrico 24d (Fez), sitio octaédrico 16a [Fes] e sitio
dodecaédrico 24c REE [1]. Gracas a esta distribuicdo estrutural, as granadas podem ser
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constituidas por diferentes ions que lhes conferem notaveis propriedades magnéetico-
elétricas e oOpticas [2].

A granada de itrio-ferro (YsFesO12) € 0 material mais importante nesta familia de
oOxidos: é ferrimagnético com alta temperatura de Curie (Tc = 260 °C), tem baixo campo
coercitivo (Hc) e alta condutividade térmica, resistividade elétrica e constante de
Verdet, que resulta no efeito Faraday ou efeito magneto-Optico [3]. Gragas a essas
propriedades, algumas investigacfes estudaram o efeito da substituicdo do itrio por
elementos terras raras (ETR), como neodimio (Nd), samério (Sm), gadolinio (Gd),
holmio (Ho) e disprésio (Dy) e cério (Ce) [4]; isso permitiu descobrir a existéncia de
anisotropia magnética, efeitos magneto-dielétricos, magneto-elétricos e magneto-dpticos
associados a estes novos materiais [5, 6].

As propriedades magneto-Opticas e elétricas dependem da composicdo, estrutura e
morfologia do material, que sdo influenciadas principalmente pelo cétion ou cations
substituintes e pelo método de sintese, permitindo sua aplicacdo em dispositivos de
micro-ondas, osciladores opticos, defasadores de fase, radares e por dispositivos de
armazenamento de dados [7]. Os principais métodos de sintese utilizados para a
obtencdo das granadas sdo: o método de reacdo em estado sélido e o método sol-gel.
UEMURA et al. sintetizou a granada de gadolinio e ferro GdsFesO12 de fase pura pelo
método de reacdo em estado sélido com temperaturas de sintese de 1450°C [8].

Jang et al. relataram a sintese de Y3FesO12 obtida pelo método sol-gel com temperatura
de 1400°C [9]; da mesma forma, Tholkappiyan et al. relataram a mesma temperatura de
sinterizacdo para granada de ferro disprdsio (DysFesO12), mostrando a formacdo de
microestruturas de fase espessa e pura [10]. As aplicacdes destas granadas serdo
modificadas ndo apenas pelo método de sintese utilizado, mas também pelo cation que
substitui o sitio dodecaédrico da estrutura, conforme relatado por Ramesh et al. que a
substituicdo de Y3FesO12 por gadolinio (Gd) permite aplicacdes em isoladores dépticos e
sistemas de comunicacdo [11]. A substituicdo com Gd melhora as propriedades
magnéticas e absor¢do de micro-ondas, permitindo sua aplicacdo em dispositivos de
micro-ondas e isoladores magneto-6pticos [12, 13].

Neste trabalho, realizamos o estudo das propriedades estruturais, microestruturais e
magnéticas da granada de gadolinio e ferro GdsFesO1» sintetizada através do método da
reacao no estado solido.

2. Materiais e Métodos

A granada de gadolinio e ferro GdsFesO1. foi sintetizada pelo método de reacdo do
estado solido utilizando quantidades de 6xidos: Gd203 (99.999% Sigma Aldrich) e
Fe203 (99.99% Sigma Aldrich) calcinadas sob uma temperatura de 900 °C por 24h para
eliminar compostos de carbono e agua presentes superficialmente.

A mistura com quantidades estequiométricas de oxidos foi submetida a processos de
moagem e calcinagdo a 800 °C até obter uma mistura 0 mais homogénea possivel. Apds
a moagem, o po foi prensado em forma de pastilha a pressdo de 2,5 MPa e foi
submetida a um processo de sinterizagdo a 1200 °C por 20h para favorecer o processo
de interdifusdo que permitiu a obtencao da fase cristalina desejada.
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Apos a sinterizagdo as pastilhas foram caracterizadas por difracdo de Raios-X (DRX),
utilizando amostras pulverizadas por meio de um difratbmetro Bruker D8 Advance
Davinci, com radiacio CuKo com um comprimento de onda A = 1,5406 A.

O refinamento Rietveld foi realizado usando os programas GSAS e PCW. As
propriedades morfoldgicas dos sélidos foram avaliadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) num Tescan Vega 3 SB e as curvas de magnetizagdo foram obtidas
utilizando um magnetémetro de amostra vibrante SQUID da marca VersaLab.

3. Resultados e discussdes

Andlise estrutural

A figura 1 mostra o padrdo de difracdo de raios-X obtido apds a andlise do p6 da
granada de gadolinio e ferro GdsFesO12 sintetizada pelo método de reagdo no estado
solido a uma temperatura de 1200°C. A analise permitiu determinar uma classificacdo
de fase de acordo com a granada de gadolinio e ferro GdsFesO12, de estrutura cubica, e
grupo espacial 1a-3d (230) e com orientacdo preferencial no plano cristalino ao longo
(420), que corresponde ao pico com maior intensidade no padrdo tedrico de DRX. O
tratamento térmico utilizado levou a formacdo de fase cristalina, e de maneira geral
podemos observar a presenca da fase granada com auséncia de fases secundarias.
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Figura 1: Difratograma da granada de gadolinio e ferro GdsFesO12.

A andlise por difracdo de raios-X foi realizada através do método de refinamento de
Rietveld usando o software GSAS e PCW; a figura 2 mostra o difratograma refinado
para a granada de gadolinio e ferro GdsFesO12. A analise da amostra demonstra a
estabilidade da fase cristalina desejada e a obtencéo de fase pura, o que é corroborado
pelos pequenos valores de pardmetros de refinamento (R (%) e X?) obtidos que indicam
que as amostras sintetizadas adotam a estrutura tipo granada.
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Figura 2: Resultado do Refinamento Rietveld para granada de gadolinio e ferro GdsFesO1..

O valor da constante de rede encontrada para a granada sintetizada foi de 12.47 A, que
estd de acordo com o valor que foi reportado anteriormente por UEMURA et al. Para a
granada de gadolinio e ferro GdsFesO12. Os resultados de refinamento de Rietveld e a
auséncia de fases confirmam que este processo de sintese foi 6timo para favorecer a
interdifusdo de ions e a reacdo dos precursores [14].

O método de sintese utilizado (reacdo do estado sélido) quando comparado aos métodos
quimicos, ndo gera gases poluentes ou qualquer tipo de subproduto, pois dispensa 0 uso
de solventes. Além disso, 0 método permite obter materiais com maior cristalinidade.

Anaélise morfolégica (microestrutural)

A figura 3 mostra as micrografias obtidas por meio da microscopia eletrdnica de
varredura com ampliagdes de 5 kx, 7 kx, 10 kx e 20 kx seguindo a sequéncia, para a
granada de gadolinio e ferro GdsFesO1. A formacgdo de particulas com tamanhos
variados é observada, assim como uma boa conexdo com a formagdo de “pescogo de
garrafa”, essas caracteristicas sdo devido ao processo de sinterizacdo. O tamanho da
particula foi determinado usando o software Image J, a imagem tirada em 10000x. O
valor obtido foi de 3.26 pm.

Estudo das propriedades magnéticas
A figura 4 mostra a dependéncia da magnetizacdo em funcdo da temperatura para a
granada de gadolinio e ferro GdsFesO12 com campos magnéticos de 0.1, 1.0, 5.0, 10.0,

20.0 e 30.0 KOe sendo aplicados, com a temperatura num intervalo de 50 a 800 K.

Em seu trabalho Emura et al. apresenta curvas de magnetizacdo em magnétons de Bohr
versus a temperatura para uma série de elementos terras raras a um campo constante de
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10,0 KOe. Dentre estes elementos encontramos o gadolinio, que apresenta uma
temperatura de compensagdo (Tcomp) de = 291K. Vérias granadas de elementos terras

raras tem um pondo de compensacdo Tcomp no qual a magnetizacdo espontanea das
suas sub-redes € nula [15].
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Figura 3: Micrografia da granada de gadolinio e ferro GdsFesO12
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Figura 4: Curvas da magnetizacdo versus a temperatura com diferentes campos aplicados para
GdsFesolz.
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Podemos observar no grafico da figura 4 que apresenta uma Tcomp semelhante ao valor
que foi reportado anteriormente por Emura et al. Inclusive quando o campo magnético
sofre um aumento a Tcomp e a magnetizagdo passam por alteracfes, como podemos
observar na tabela 1. O momento magnético dos ions terras raras sao opostos ao dos
jons Fe®*, ou seja, quando temos valores abaixo da Tcomp o valor da magnetizagio dos
fons Fe** € nulo, e acima da Tcomp quem passa a ser nulo é o valor da magnetizagio
dos ions terras raras devido ao aumento da temperatura que acarreta a desordem
magnética nos dominios. A magnetizacdo resultante das sub-redes dos fons Fe** ndo
dependera do campo externo, pois este possui uma elevada temperatura de Curie, acima
dos 550 K, ao contrario dos fons terras raras R®* que sdo dependentes do campo externo.

A figura 5 mostra a curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado
para granada de gadolinio e ferro GdsFesO12 com um campo aplicado de 30.0 KOe,
numa temperatura de 50K. A saturacdo nessa temperatura é alcancada devido ao campo
aplicado ser muito forte, pois amostras com temperaturas dispostas num intervalo entre
1,4 — 8,1K a saturagdo de granadas de terras raras contendo Gd n&o era atingida quando
eram aplicados campos inferiores a 15.3000e, portanto, para atingir a saturacdo
magnética do material em 50K o campo aplicado deve ser superior a 15.3000e [16].
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Figura 5: Curva da magnetizacdo em fungéo do campo para a granada de gadolinio e ferro GdsFesOaz.

De acordo com os espectros de fotoluminescéncia obtidos para o ligante e 0s
lantanoglicerois, foi construida a tabela 1 e nela sdo apresentadas caracteristicas
espectroscopicas relevantes para 0 comportamento emissor de cada lantanideo
envolvido neste trabalho. os compostos foram excitados na regido do ultravioleta
buscando monitorar o comprimento de onda (1) de emissdo correspondente a principal
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transicdo responsavel pela emissao de luz na regido do visivel. Os valores obtidos

Campo Magnético

Amostra 1000 Oe 5000 Oe 10000 Oe 20000 Oe 30000 Oe
Ng Ng Ng Ng Ng
T, Teorn T, T, Teom
coreo. | @ | Wefu | CGee | omefu) | e | efu) | gee | effu) | R | (eifu)
A05Fesls (T = 50 K) (T =500K) (T=50K) (T=50K) (T =50 K)
291.2 8.25 292.3 10.1 292.3 10.04 295.3 10.5 296.7 10.7

abaixo sdo coerentes com aqueles dispostos na literatura (LIU NIRUAN, 2019).

Tabela 1: Valores de Tcomp e magnetizacdo em diversos campos aplicados para a granada de gadolinio e
ferro GdsFesO1o.

4. Conclusdes

A granada de gadolinio e ferro GdsFesO12 foi sintetizada pelo método de reagdo no
estado solido em temperatura mais baixa do que as reportadas anteriormente por outros
autores. O refinamento Rietveld mostrou a formacdo da estrutura do tipo granada,
monofésica e com estrutura cubica e grupo espacial la-3d (230). O material sintetizado
pode ser classificado como um material magnético “mole” e de comportamento
ferrimagnético apresentando potenciais aplicacbes em transformadores, geradores e
interruptores de microondas.
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