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RESUMO 

Neste trabalho, estudamos o efeito da distribuição de cátions sobre as propriedades 

estruturais, ópticas e magnéticas do composto Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y 

≤ 0,06) sintetizado pelo método sol gel. A caracterização estrutural por difração de raios X 

(DRX) confirmou a formação monofásica da Granada de Ferro Ítrio (YIG) para todas as 

amostras, pertencente à estrutura cristalina centrossimétrica cúbica Ia3d-𝑂ℎ
10. A constante de 

rede (a), deformação de rede (ε) e densidade de discordância (δ) aumentaram, enquanto o 

tamanho médio do cristalito (D) diminuiu à medida que os cátions de Er3+ substituem os cátions 

de Fe3+ na estrutura cristalina do YIG. A análise por Espectroscopia de Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) mostrou desvio para o vermelho para os modos de estiramento 

Fe-O à medida que o teor de dopante aumenta. A investigação dos espectros Raman corroborou 

a formação monofásica da estrutura do YIG e as mudanças nos modos vibracionais 

confirmaram a inclusão dos cátions de terras raras Ce3+ e Er3+ nos sítios ocupados pelos cátions 

Y3+ e Fe3+, respectivamente. Nanopartículas semelhantes a corais foram confirmadas através 

de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e microscopia eletrônica de transmissão (MET), 

enquanto a existência dos elementos Y, Fe, O, Ce e Er foi verificada por análise de 

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). O gap de energia óptico (Eg) diminui, enquanto 

a energia de Urbach (Eu) incrementou à medida que a concentração de cátions de Er3+ varia 

entre 0,00 ≤ y ≤ 0,06; o que está relacionado à contribuição dos dopantes para a formação de 

defeitos intrínsecos na rede hospedeira. Usando um modelo fenomenológico, foi demonstrado 

que, a maior probabilidade de ocupação dos cátions Er3+ corresponde aos sítios octaédricos 

ocupados por cátions de Fe3+. Para o composto Y2,98Ce0,02Fe5-yEryO12 (0,00 ≤ 0,06) , a 

magnetização de saturação teórica (MS) foi calculada a partir da distribuição de cátions obtida 

pelo modelo fenomenológico, resultando em um leve aumento à medida que a concentração de 

cátions de Er3+ aumentou. O resultado está de acordo com o comportamento de MS observado 

a partir das medidas magnéticas experimentais, embora para y = 0,006 tenha sido detectado 

uma discrepância, que pode ser atribuído à quebra do arranjo colinear dos momentos 

magnéticos devido a altas distorções da rede. Este trabalho contribuiu para entender o efeito da 

distribuição de dopantes sobre propriedades estruturais, óticas e magnéticas do YIG, um 

material com altas aplicações em gravação magnética e dispositivos de micro-ondas.  

Palavras- chaves: YIG; terras raras; nanopartículas; energia de Urbach; gap óptico; 

modelo fenomenológico; propriedades magnéticas. 



 

 

 

 

ABSTRACT  

Herein, we have studied the structural, optical, and magnetic properties of Y3-xCexFe5-

yEryO12 (0.00 ≤ x ≤ 0.02), (0.00 ≤ y ≤ 0.06) compound synthesized via sol gel process. Structural 

characterization by X-ray diffraction (XRD) confirmed the YIG single phase formation, belong 

to the Ia3d-𝑂ℎ
10cubic centrosymmetric crystal structure. The lattice constant, lattice strain, 

dislocation density and average crystallite size variations were calculated and discussed in terms 

of the rare earth’s dopant concentrations. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) 

analysis showed redshift for the Fe–O stretching modes as the dopant content increase, 

testifying the crystal lattice expansion. Raman spectra inspection corroborated the YIG single 

phase formation and shifts in the vibrational modes confirmed the Ce3+ and Er3+ rare earths 

inclusion in the sites occupied by Y3+ and Fe3+ cations, respectively. The coral-like of YIG 

nanoparticles were confirmed by scanning (SEM) and transmission (TEM) microscopies, 

whereas the existence of the elements Y, Fe, O, Ce and Er, were verified by Energy Dispersive 

Spectroscopy analysis (EDS). The optical band gap (Eg) decreases, while Urbach energy (Eu) 

increases varying the Er content. The result confirms the effect of Ce3+ and Er3+ addition on the 

optical properties of YIG, contributing to localized oxygen vacancy defects formation. Using a 

phenomenological model, it was shown that, the highest probability of Er3+ cations occupation 

corresponds to octahedral sites. For the Y2.98Ce0.02Fe5-yEryO12 (0.00 ≤ y ≤ 0.06) compound, the 

theoretical saturation magnetization (Ms) was calculated from the cation distribution obtained 

by the phenomenological model, resulting a slight increase with the Er content. The result 

agrees with the experimental Ms measurements, although for y = 0.06 a discrepancy was 

detected, which can be attributed to the breaking of collinear array of magnetic moments due 

to high lattice distortions. 

Keywords: YIG; rare earth; nanoparticles; Urbach energy; optical gap; 

phenomenological model; Magnetic properties. 
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1. INTRODUÇÃO  

Nas últimas três décadas, fenômenos novos foram descobertos na área de 

magnetismo de nanoestruturas. Dentre estes fenômenos, destacam-se: magnetoresistência 

gigante, efeito túnel magnético, torque induzido por transferência de spin, transferência 

de torque por injeção de spin, manipulação de paredes de domínio com correntes 

polarizadas, nano-osciladores de microondas por transferência de torque, condensação 

Bose-Eintein de magnons etc. (TOLANI; GOLLHAR; REWATKAR, 2022; YOUSAF; 

NOOR; XU; AKHTAR; WANG, 2020; BHALEKAR; SINGH; 2019; LI; SUN; GAO; 

SU; HAN et al., 2021; SINGH; MISHA, 2021; MOHMED; DAR; RUBAB; HUSSAIN; 

HUA, 2019). Uma parte considerável destes fenômenos tem gerado aplicações 

tecnológicas importantes na área de armazenamento digital de dados e processamento de 

sinais. Os maiores esforços na aplicação tecnológica do magnetismo estão na área da 

gravação magnética, visando o aumento na capacidade de gravação em diferentes 

métodos de leitura/gravação. Um exemplo disso são os dispositivos de memória 

magnética de acesso aleatório. Outro grande desafio, tanto para a física básica quanto do 

ponto de vista de aplicação, é incorporar, cada vez mais, o uso do spin eletrônico em 

dispositivos tecnológicos, assim como acontece com a sua carga elétrica nos dispositivos 

semicondutores (YOUSAF; NOOR; XU; AKHTAR; WANG, 2020). 

Dentre dos materiais mais usados para aplicações magnéticas, encontram-se as 

ferritas, que constituem uma classe de materiais magnéticos que apresentam alta 

resistividade elétrica, baixa perda elétrica e boa estabilidade química (SINGH et al., 

2021). Esses materiais são encontrados na forma de espinélio (MFe2O4, onde M= Mn, Fe, 

Co, Ni, Zn etc.), hexaferritas (SrFe12O19 e BaFe12O12), ortoferritas (MFeO3, M= cátions 

de terras raras) e granadas – M3Fe5O12, M = cátions de terras raras (TOLANI; 

GOLLHAR; REWATKAR, 2019). Dentre essas ferritas, as granadas são conhecidas por 

apresentarem magnetização de saturação relativamente alta, favorecendo as aplicações 

em spintrônica (TOLANI; GOLLHAR; REWATKAR, 2019). A granada de ferro e ítrio 

(YIG) é um material magnético mole que se destaca na família das granadas 

(BHALEKAR; SINGH; 2019). Esta ferrita, cuja fórmula é representada como Y3Fe5O12, 

possui uma estrutura cristalina cúbica e pertence ao grupo espacial Ia3d-𝑂ℎ
10 (LI; SUN; 

GAO; SU; HAN et al., 2021). 

O YIG é um candidato potencial para as aplicações em telecomunicações, para 

armazenamento e para dispositivos magneto-ópticos e, por isso, se tornou alvo de muitos 
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estudos nos últimos anos (SINGH; MISHA, 2021; MOHMED; DAR; RUBAB; 

HUSSAIN; HUA, 2019; KUMAR; A; KUMAR, R; ANUPAMA; CHOUDHARY; 

PHILIP et al., 2020; YANG; LIU; BI; DENG, 2021). As propriedades do YIG podem ser 

modificadas de acordo com os métodos e parâmetros de síntese (SINGH; MISHA, 2021; 

MOHMED; DAR; RUBAB; HUSSAIN; HUA, 2019; KUMAR; A; KUMAR, R; 

ANUPAMA; CHOUDHARY; PHILIP et al., 2020; YANG; LIU; BI; DENG, 2021; 

PEÑA-GARCIA; GUERRA; SANTOS; ALMEIRA; PADRÓN-HERNÁNDEZ, 2019). 

Alguns estudos relataram o efeito da adição de diferentes dopantes de metais de transição 

e terras raras – como: Co3+, Zn2+, Ni2+, Ce3+ (respectivamente PRAVEENA; SRINATH, 

2014; ELHAMALI; IBRAHIM; RADIMAN, 2018; GRAŽULIS; DAŠKEVIČ; 

MERKYS; CHATEIGNER; LUTTEROTTI et al. 2012; SINGH; MISHA, 2021), dentre 

outros – sobre as propriedades estruturais, ópticas e magnéticas de nanopartículas YIG. 

Além disso, o YIG dopado com cátions de terras raras, como Sm3+ e Nd3+ (LI; SUN; 

GAO; SU; HAN et al., 2021) Gd3+, Pr3+, Ho3+ e Yb3+ (AGAMI; FARAWAY, 2020), 

também foi investigado. Por exemplo, Sun et al. (2021) observaram que a inserção de 

cátions de ln3+ na estrutura cristalina YIG não altera as propriedades estruturais, mas 

promove um aumento na densidade aparente do material, assim como na magnetização 

da saturação à medida que a concentração de dopante foi variada.  

Um estudo baseado na dopagem de YIG com diferentes concentrações de cátions 

de Zn2+ revelou uma diminuição na magnetização de saturação quando a concentração dos 

íons dopantes foi aumentada (PEÑA-GARCIA; DELGADO; GUERRA; FARIAS; 

MARTINEZ et al., 2016). O efeito da inserção dos cátions Er3+ e Cr3+ sobre as propriedades 

estruturais e magnéticas de nanopartículas de YIG foram investigados por Leal (et al., 

2020). Os autores obtiveram um material monofásico e flutuações aleatórias na 

magnetização de saturação, coercividade e constantes de anisotropia magnetocristalina para 

o YIG dopado. Praveena (et al., 2014) observaram um aumento nas propriedades dielétricas 

e uma diminuição nas propriedades magnéticas à medida que cátions de Gd3+ foram 

inseridos na estrutura cúbica do YIG. Elhamali (et al., 2018) prepararam filmes do 

composto Y(2,8-x)Ce0,2ErxFe5O12 para potenciais aplicações em dispositivos magneto-

ópticos. Os autores observaram que a inserção dos íons Er3+ e Ce3+ nos sítios dodecaédricos 

(ocupados por cátions Y3+) provocaram diminuição na magnetização de saturação e um 

aumento na coercividade do material.  

Sabe-se que parâmetros como a “magnetização de saturação” e a “coercividade” 
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são muito dependentes do local de ocupação do dopante, da temperatura e de outros 

fatores (LEAL; MILANI; OLIVEIRA; GUERRA; PADRÓN-HERNÁNDEZ et al., 

2020). Nesse sentido, a substituição de cátions de Ce3+ nos sítios dodecaédricos e a 

inclusão de cátions de Er3+ nos sítios octaédricos ou tetraédricos da estrutura cristalina 

YIG podem modificar suas propriedades em geral, tornando o material um possível 

candidato para diversas aplicações. Além dos dopantes, o método de síntese também 

influência as propriedades do YIG. Portanto, a formação de fase, microestrutura, técnicas 

de síntese e temperatura de sinterização podem afetar as aplicações em dispositivos 

magneto-ópticos, spintrônicos e dispositivos de gravação magnética do YIG (SINGH; 

MISHA, 2021). As nanopartículas YIG são geralmente obtidas por co-precipitação, 

reação em estado sólido ou métodos de sol gel (LEAL; MILANI; OLIVEIRA; GUERRA; 

PADRÓN-HERNÁNDEZ et al., 2020; PRAVEENA; SRINATH, 2014; ELHAMALI; 

IBRAHIM; RADIMAN, 2018). 

Os métodos de co-precipitação química e a reação em estado sólido são descritos 

como técnicas vantajosas para produção em grandes quantidades (GRAŽULIS; 

DAŠKEVIČ; MERKYS; CHATEIGNER; LUTTEROTTI et al., 2012). No entanto, as 

altas temperaturas de sinterização levam à formação de fases secundárias em compostos 

dopados e/ou aumento do tamanho das partículas, o que pode ser prejudicial para algumas 

aplicações específicas (SIVAKAMI; DHANUSKODI; KARVEMBU, 2016). Em 

contraste, o método sol-gel permite obter estruturas monofásicas altamente cristalinas e 

apresenta baixo custo (LEAL et al., 2020; PRAVEENA et al., 2014; ELHAMALI et al., 

2018; GRAZULIZ et al., 2012; SIVAKAMI et al., 2016; CALAND et al., 2020).  

Considerando todos os argumentos planteados, a presente dissertação tem como 

objetivos: 

1.1 Objetivo Geral 

1. Investigar o efeito da distribuição dos cátions de terras raras Ce3+ e Er3+ sobre as 

propriedades estruturais, morfológicas, óticas e magnéticas do composto granada 

de ferro ítrio. Especificamente, foi focada a síntese pelo método sol gel do composto 

Y3-xCexFe5-yEryO12 (0.00 ≤ x ≤ 0.02), (0.00 ≤ y ≤ 0.06). As baixas concentrações 

dos cátions dopantes foram selecionadas para evitar segregação ou formação de 

fases indesejadas na estrutura cúbica do YIG. Por fim, utilizou-se um modelo 

fenomenológico para estimar a probabilidade de ocupação dos cátions dopantes na 
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estrutura do YIG, assim como para calcular a magnetização da saturação teórica, 

como estudo teórico complementar. 

1.2 Objetivos Específicos  

1. Sintetizar pelo método sol gel o composto Y3-xCexFe5-yEryO12, para uma 

concentração fixa de cátions de Ce3+ (0.00 ≤ x ≤ 0.02) e variando a concentração de 

cátions de Er3+ (0.00 ≤ y ≤ 0.06); 

2. Analisar o efeito da dopagem, co-dopagem e dos parâmetros de síntese sobre as 

propriedades físico-químicas do composto, através de uma caracterização ampla 

usando as técnicas: Difração de Raios -X, Microscopia Eletrônica de Varredura, 

Microscopia Eletrônica de Transmissão, Espectroscopias de Infravermelho por 

Transformada de Fourier e Raman, análises da porosidade usando o método 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e através de 

medições magnéticas usando um Magnetômetro da Amostra Vibrante (MAV); 

3. Como estudo complementar teórico, aplicamos um modelo fenomenológico para 

estimar a probabilidade de ocupação dos cátions dopantes em cada sítio da rede 

hospedeira do YIG, assim como para obter a magnetização da saturação teórica e 

comparar com os valores experimentais obtidos pelas medidas de MAV.  

A presente dissertação está estruturada em V capítulos. No capítulo I apresenta-

se esta introdução, expondo de forma concisa a importância das sínteses de novos 

materiais e visando o aperfeiçoamento de novos materiais para aplicações em tecnologia 

avançadas. O capítulo II relata o estado da arte, por meio de generalidades das granadas 

de ferro ítrio, e conceitos relacionados aos processos de dopagem e co-dopagem para 

diferentes concentrações. No capítulo III, apresentam-se detalhes do processo de síntese 

das amostras, com a descrição das técnicas utilizadas para o estudo de suas propriedades 

estruturais, morfológica, texturais, óticas e magnéticas do composto em estudo. Em 

seguida, o capítulo IV expõe os principais resultados obtidos do estudo da influência dos 

dopantes na estrutura cristalina do YIG. Por fim, o capítulo V mostra as conclusões gerais 

dos resultados obtidos, assim como perspectivas para trabalhos futuros. 

2. ESTADO DA ARTE DA GRANADA DE FERRO ÍTRIO (YIG) 
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2.1 Estrutura cristalina da granada de ferro ítrio   

As ferritas são materiais magnéticos cujas propriedades são comercialmente 

utilizadas para armazenamento magnético, absorção de micro-ondas e ímãs permanentes. 

Os diferentes tipos de ferritas incluem os espinélios, as granadas e as ferritas hexagonais. 

As ferritas têm características elétricas e magnéticas únicas que são úteis para uma ampla 

gama de aplicações. Tais aplicações incluem dispositivos de altas frequência, dispositivos 

microondas, núcleo de transformadores, entre outras (KUMARI; KOUR; SINGH; 

SHARMA, 2019; GELLER; GILLEO, 1957; TOLANI; GOLHAR; REWATKAR, 

2019). Entre as ferritas, as granadas têm chamado a atenção devido à alta resistividade, 

permeabilidade moderada, baixas perdas eletromagnéticas e por correntes parasitas, 

assim como boas propriedades térmicas, magnéticas e mecânicas. Devido a essas 

propriedades, as granadas magnéticas são consideradas materiais versáteis para 

aplicações potenciais em muitos campos (TOLANI et al., 2021; HOU et al., 2019; 

VEDRTNAM et al., 2020; PEÑA-GARCIA et al., 2018; AKHTAR et al., 2018). As 

granadas magnéticas, representadas pela fórmula química genérica R3
3+Fe5

3+O12 onde 

R3
3+, são cátions trivalentes ocupados pelo Ítrio – ou por um outro cátion de terra rara, no 

caso de outros materiais com estruturas do tipo granada. Se tratar-se de um ítrio, a 

nomenclatura empregada é “granada de ferro ítrio”. Essa estrutura pertence ao grupo 

espacial Ia3d-𝑂ℎ
10, que apresenta simetria cúbica, podendo formar soluções sólidas que 

permitem mudar sua composição sem comprometer sua configuração (PENÃ-GARCIA 

et al., 2018). A granada de ferro ítrio (YIG) (Y3Fe5O12) é um composto que apresenta 

estrutura cristalina cúbica, com parâmetro de rede a = 12,376 Å. Em seu arranjo 

cristalográfico existem 160 átomos e cada cátion está localizado no centro de um poliedro 

de oxigênio distorcido, que pode ser um dodecaedro, octaedro ou tetraedro. Os átomos de 

oxigênio são responsáveis por definir os três diferentes sítios para os cátions de Fe3+ e 

Y3+. São eles: 24 sítios tetraédricos e 16 sítios octaédricos, responsáveis por abrigar os 

cátions de Fe3+ que têm configuração eletrônica 3d5; e 24 sítios dodecaédricos, (BORADE 

et al., 2019). Na Figura 2.1 observa-se um octante da célula unitária da granada de ferro 

ítrio. Existem oito fórmulas moleculares por célula unitária (160 átomos) que podem ser 

descritas como uma distribuição espacial de 96 íons com cátions nas "lacunas". A 

estrutura cristalina e as dimensões da célula unitária das granadas de ferro e terras raras 

foram reportadas pela primeira vez por Bertaut (et al., 1956) e, em seguida, por Geller (et 

al., 1958) e Gilleo (et al., 1958; et al.,1959). 
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Figura 2.1  Representação da granada de ferro ítrio com seus sítios cristalográficos. 23 

jun. 2021. Sofware Vesta.  

 

Fonte: autora, 2022. 

No YIG, cada cátion tem quatro íons de oxigênio (O2-) como vizinhos, sendo dois 

dodecaédricos, um octaédrico e um tetraédrico. Isto é, cada íon de oxigênio pertence 

simultaneamente a dois sítios dodecaedros, um sítio octaedro e um sítio tetraedro. Além 

disso, a distribuição de cátions no YIG pode ser visualizada considerando que cada 

octante da célula unitária têm os íons octaédricos nos vértices e no centro de uma estrutura 

cúbica de corpo centrado. Ao mesmo tempo, o tetraédrico e o dodecaédrico estão no plano 

bissetriz de cada uma das faces do cubo (HARRIS, 1963; WINKLER, 1981). O arranjo 

de cátions em uma célula unitária de YIG pode ser descrito considerando que os íons de 

Fe3+ nos sítios octaédricos, em cada octante, formam uma célula sub-unitária cúbica de 

corpo centrado e a borda desta célula sub-unitária é a metade do lado da célula unitária 

do YIG. Já os íons de Fe3+ nos sítios tetraédricos e os íons de Y3+ nos sítios dodecaédricos 

(em uma célula sub-unitária) se encontram nas linhas que dividem em duas partes 

perpendiculares a cédula sub-unitária, sendo um quarto de uma extremidade e três quartos 

da borda oposta (HARRIS, 1963; WINKLER, 1981). 
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2.2 Efeito da dopagem e co-dopagem na granada de ferro ítrio  

Uma das alternativas mais usadas para melhorar as propriedades da granada de ferro 

ítrio é mediante a inclusão de cátions dopantes ou co-dopantes. Essas substituições são 

realizadas estrategicamente para obter particularidades funcionais e melhor desempenho do 

ponto de vista de aplicações tecnológicas. Como mencionado anteriormente, o YIG é um 

composto que pertencente ao grupo espacial Ia3d-Oh
10, possuindo íons que se localizam 

dentro de poliedros, onde os vértices são arranjos compactos de oxigênio. Essa característica 

possibilita trocas catiônicas na célula unitária, sendo um aspecto importante nas propriedades 

magnéticas do YIG (BAÑOS-LÓPEZ et al., 2018). A dopagem e a co-dopagem são 

procedimentos caracterizados por trocas catiônicas que podem ser realizadas utilizando 

vários elementos, como os estados de oxidação semelhantes. Por exemplo: Ce3+, Dy3+, Gd3+, 

Sm3+, La3+, Nd3+, Pr3+ dentre outros (EL MAKDAH et al., 2021). A estrutura cristalina do 

YIG possibilita três possíveis substituições em sítios cristalográficos diferentes: A primeira e 

a segunda mudança visam o reemplacamento de íons trivalentes de Fe3+ por íons dopantes, 

seja de metais de transição, terras raras etc., em sítios tetraédricos e octaédricos. A terceira 

troca ocorre mediante a substituição de cátions de Y3+ que estão localizados nos sítios 

dodecaédricos por íons dopantes, geralmente, em terras raras. Na co-dopagem substituições 

podem ocorrer simultaneamente, tanto em sítios dodecaédricos como em sítios octaédricos e 

tetraédricos. Na Figura 2.2 apresentamos um esquema do processo de dopagem por 

substituição. A depender do íon substituído na estrutura, as propriedades magneto-elétricas, 

magneto-ópticas, estruturais, microestruturais e magnéticas podem sofrer grandes flutuações. 

Além disso, a inclusão de cátions com estados de oxidação diferentes aos cátions que 

compõem a estrutura cristalina da granada de ferro ítrio podem induzir à formação de defeitos 

intrínsecos de vacâncias de oxigênio ou mesmo à segregação de fases indesejadas. Esse 

fenômeno é uma consequência da descompensação de cargas na estrutura. Dependendo do 

objetivo desejado, a segregação de fases ou aumento da desordem atômica dentro da estrutura 

cristalina pode afetar consideravelmente as propriedades e a aplicação do novo composto. 

Nesse sentido, a escolha dos dopantes e do método de sínteses são primordiais para a 

formação do novo composto estruturado.  

Figura 2.2 Representação esquemática do processo de dopagem nos sítios 

cristalográficos no YIG (Y3Fe5O12).  
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Fonte: autora, 2022.  

2.3 Magnetismo e suas generalidades 

Os materiais exibem diferentes comportamentos na presença de um campo 

magnético. As diferenças mais evidentes podem ser observadas através de mudanças no 

próprio campo magnético presente na vizinhança das amostras estudadas, ou através das 

forças exercidas sobre elas por uma distribuição de campos magnéticos (GUIMARÃES, 

2009). Fundamentalmente, um campo magnético pode ser criado através de um imã 

(corpo físico) ou através do fluxo da corrente elétrica. A grandeza física que descreve 

esse efeito é a indução magnética, cuja unidade no sistema internacional de medidas é 

dada por Tesla (T) (GUIMARÃES, 2009). 

O campo magnético, representado por �⃗⃗⃗�, influência no aparecimento de uma outra 

grandeza física �⃗⃗�, nomeada como “indução magnética” e que, no vácuo cujo a 

permeabilidade 𝜇𝑜 , pode ser matematicamente descrita como: 

�⃗⃗� =  𝜇𝑜 �⃗⃗⃗�                                                                                                                           (1) 

No magnetismo, a entidade mais elementar é um dipolo magnético, que é definido 

como dois polos magnéticos de polaridade oposta separados por alguma distância. A 

relação entre a distância de separação l, e a força p – que separa esses dois polos – é 

denotada como o momento magnético m expresso como: 

�⃗⃗⃗� =  𝑝𝑙                                                                                                                 (2) 

Quando um dipolo de momento m é introduzido em uma indução magnética �⃗⃗�, a 

indução magnética tenta alinhar o dipolo de modo que o momento m fique paralelo à 
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indução. O torque experimentado pelo dipolo será matematicamente representado por: 

 

𝜏 =  �⃗⃗⃗� 𝑋 �⃗⃗�                                                                                                                        (3) 

 

A energia associada a um momento de dipolo m na presença de indução magnética 

�⃗⃗� é dada por: 

 

−�⃗⃗� = 𝑚 . �⃗⃗�                                                                                                                          

 (4) 

 

Sendo uma grandeza vetorial, o momento magnético de um material pode ser 

somado de modo a se tornar um momento magnético líquido por unidade de volume. 

Nesse caso, é denominado “magnetização do material” e descrito pela relação 

matemática: 

 

�⃗⃗⃗� =
∑ 𝑚𝑖⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗𝑖

𝑉
                                                                                                                       (5) 

 

As propriedades magnéticas de um material são caracterizadas não apenas pela 

magnitude e sinal de M, mas também pela maneira como �⃗⃗⃗� varia com �⃗⃗⃗� (GUIMARÃES, 

2009; GRIGGITHS, 2011; CULLITY, 1978). Quando um material é colocado em um 

campo magnético externo, o campo aplicado tende a alinhar os dipolos presentes no 

material. Isso nos leva à uma importante propriedade chamada “suscetibilidade do 

material”, que é denotada por χ: 

 

𝜒 =
𝑀

𝐻
                                                                                                                               (6) 

 

Por outro lado, ao aumentar a intensidade do campo aplicado, altera-se a 

magnetização do material. Porém, após certa força, chamada magnetização de saturação 

Ms, a magnetização induzida torna-se constante. Dependendo da suscetibilidade e outras 

propriedades magnéticas dos materiais, podemos classificá-los como uma das seguintes 

categorias: (i) diamagnético; (ii) paramagnéticos; (iii) ferromagnéticos; (iv) 
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ferrimagnético; e (v) antiferromagnético. Os materiais paramagnéticos têm um momento 

magnético líquido porque o spin e os momentos angulares orbitais de seus elétrons não 

se cancelam completamente. Na ausência de campo externo, os momentos angulares são 

orientados em direções aleatórias, mas na aplicação de campo externo, eles tendem a se 

alinhar ao longo de si próprios, porém, devido à energia térmica, alguns ainda 

permanecem em orientação aleatória (Figura 2.3). Os diamagnéticos são materiais que 

possuem camadas de elétrons completamente preenchidas. Eles tendem a cancelar o 

campo magnético aplicado, o que resulta em um χ negativo (Figura 2.3). 

Figura 2.3 –  Esquema representativo dos materiais magnéticos e as características de 

seus respectivos dipolos magnéticos. 

 

Fonte: autora, 2022.  
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Os materiais ferromagnéticos são caracterizados por apresentar dipolos 

magnéticos intrínsecos interagentes que se alinham paralelamente (CULLITY, 1978; 

ZHU et al., 2018). A magnetização para esse composto é não nula e, mesmo sem a 

interação com o campo externo, a temperatura possui influência direta nas propriedades 

magnéticas, pois através dela pode ocorrer o desemparelhamento dos dipolos, diminuindo 

assim o fenômeno de magnetização (Figura 2.3). Por outro lado, os materiais 

ferrimagnéticos são semelhantes aos ferromagnéticos, mas possuem duas sub-redes que 

são magnetizadas em direções opostas. Uma das sub-redes tem uma magnetização mais 

forte e, em função disso, podemos ver uma magnetização líquida na amostra de material 

(Figura 2.3). No caso dos materiais antiferromagnéticos, eles são semelhantes aos 

materiais ferrimagnéticos, no entanto, a magnetização das duas sub-redes opostas é igual 

em magnitude. Como resultado, há o cancelamento mútuo entre os dipolos, ou seja, não 

há magnetização líquida no material (Figura 2.3).  

Para materiais, ferromagnetismo e ferrimagnético diferem amplamente na 

facilidade com que podem ser magnetizados. Se um pequeno campo aplicado for 

suficiente para produzir saturação, diz-se que o material é magneticamente macio. A 

saturação de algum outro material, que em geral terá um valor diferente de Ms, pode 

exigir campos muito grandes. Esses materiais são classificados como “magneticamente 

duros”. Às vezes, o mesmo material pode ser magneticamente macio ou duro dependendo 

de sua condição física (CULLITY, 1978).  

A temperatura possui influência direta nas propriedades magnéticas, pois através 

dela pode ocorrer o desemparelhamento dos dipolos, diminuindo assim o fenômeno de 

magnetização. Para caracterização de substâncias, o acompanhamento de seu 

comportamento quando aplicado um campo magnético externo variável é muito comum, 

especialmente quando se buscam as propriedades dos materiais – como, por exemplo, a 

dureza de um composto. Quando aplicado um campo externo, ocorre a movimentação das 

regiões de domínio tendo como consequência a redução da energia interna. Se o campo 

aplicado for intenso o suficiente para impedir que ocorra o retorno das regiões de domínio 

à sua configuração inicial, teremos então um fenômeno conhecido como “histerese” ou 

“irreversibilidade” (BOZORTH, 1938). O fenômeno de histerese pode ser observado 

através das curvas de histerese, processo obtido experimentalmente, em que cada material 

magnético irá apresentar uma curva de magnetização diferenciada. A Figura 2.4 

exemplifica as curvas de magnetização ou laço de histerese de um material magnético 
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característico. Neste sentido, dB/dH é a unidade além do ponto Bs, chamada de “indução 

de saturação”; no entanto, a inclinação dessa linha normalmente não parece ter unidade 

porque as escalas B e H geralmente são bastante diferentes. O aumento contínuo de H 

além da saturação fará com que µ ou µr se aproximem de 1 conforme H se aproxima do 

infinito. A curva de B vs H do estado desmagnetizado até a saturação é chamada de 

magnetização normal ou curva de indução normal. Ele pode ser medido de duas maneiras 

diferentes, assim como o estado de desmagnetização. A indução intrínseca, ou indução 

férrica, Bi = B- H, é plotada como uma função de H.  

Sendo B – H= 4πM, essa curva diferirá de uma curva M, H apenas por um fator 

de 4π aplicada à ordenada.  

Figura 2.4 – Representação de curvas de magnetização 

 

Fonte: adaptado de Cullity (1978). 

Por outro lado, a grandeza Bi mede o número de linhas de magnetização/cm2 

considerando as linhas de fluxo devido ao campo aplicado. Se H for reduzido a zero após 



32 

 

 

 

a saturação ter sido alcançada na direção positiva, a indução em uma amostra diminuirá 

de Bs para Br, que é chamada de “retentividade” ou de “indução residual”. Se o campo 

aplicado for invertido, a indução diminuirá para zero quando o campo negativo aplicado 

for igual à coercividade Hc. Este é o campo reverso necessário para forçar o material de 

volta à indução zero, geralmente sendo escrito como uma quantidade positiva. Neste 

ponto, M ainda é positivo e é dado por HC/4π HC. O campo reverso necessário para reduzir 

M a zero é chamado de “coercividade intrínseca” e representado por Hci. Se o campo 

reverso for aumentado ainda mais, a saturação na direção reversa será alcançada em -Bs. 

Se o campo for então reduzido a zero e aplicado na direção original, a indução seguirá a 

curva -Bs, -Br, +Bs. O laço traçado é conhecido como “curva principal de histerese” e se 

verifica quando ambas as pontas representam saturação. Ele é simétrico em relação à 

origem como ponto de inversão, ou seja, se a metade direita do loop for girada 180º em 

torno do eixo H, ela será a imagem espelhada da metade esquerda. 

Os quadrantes do laço são numerados de 1 a 4 no sentido anti-horário, conforme 

mostrado na Figura 2.4, pois essa é a ordem em que eles geralmente são percorridos. Se 

o processo de magnetização inicial for interrompido em algum ponto intermediário, como 

a, e o campo correspondente for invertido e então reaplicado, a indução irá percorrer o 

laço de histerese menor abcdea. Aqui, b é chamado de “remanência” e c “campo 

coercitivo”. Em particular, o termo “campo coercitivo” é frequentemente aplicado 

vagamente a qualquer campo, incluindo HC, que reduz B a zero. Há um número infinito 

de laços simétricos de histerese menores dentro do laço principal, e a curva produzida 

pela união de suas pontas fornece uma versão da curva de indução normal.  

Há também um número infinito de laços menores assimétricos, alguns dos quais 

são mostrados em fg e hk. Se uma amostra estiver em modo cíclico em um laço simétrico, 

ela sempre será magnetizada em uma direção ou outra quando H for reduzido a zero. A 

desmagnetização é realizada submetendo a amostra à uma série de campos alternados de 

amplitude lentamente decrescente. Dessa forma, a indução é feita para percorrer laços 

cada vez menores até que finalmente chegue à origem (GUIMARÃES, 2009; 

GRIFFITHS, 2011; CULLITY, 1978; ZHU, 2018; BOZORTH, 1938). 

2.4 Modelo Fenomenológico  

O modelo fenomenológico visa estimar a distribuição de cátions, a princípio, de 

qualquer estrutura cristalina dopada. Esse modelo foi implementado por Matilla-Arias (et 
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al., 2018; et al., 2022) para materiais ferrimagnéticos, especialmente os do tipo 

hexaferritas, e baseia-se na interação independente entre os dopantes e cada sítio 

cristalográfico a ser ocupado, conforme menciona Hume-Rothery (et al., 1934) e a regra 

de Pauling (2007). Ao ser aplicado, o modelo considera as propriedades físicas dos 

cátions dopantes e hospedeiros, suas concentrações e a características de cada sítio 

cristalográfico. Em seguida a distribuição de cátions ou o número de ocupação do sítio 

por sítio do dopante (dp1 e/ou dp2) e íons hospedeiros é definido como: 

𝑄
𝑖

𝑑𝑝1 = 𝑥𝑑𝑝1
𝑆

𝑖

𝑑𝑝1

∑ 𝑆
𝑖

𝑑𝑝12
𝑖=1

                                                                                             (7) 

 

𝑄
𝑖

𝑑𝑝2
= 𝑥𝑑𝑝2

𝑆
𝑖

𝑑𝑝2

∑ 𝑆
𝑖

𝑑𝑝22
𝑖=1

                                                                                                       (8) 

 

𝑄𝑖
ℎ𝑜𝑠𝑡 = 𝑁𝑖 − (𝑆

𝑖

𝑑𝑝1 + 𝑆
𝑖

𝑑𝑝2 )                                                                                       (9) 

 

Em que xdp1 e xdp2 representam a fórmula de concentração por unidade para os 

dopantes dp1 e dp2, respectivamente. Também Si
dp1 e Si

dp2 denota a probabilidade de 

ocupação por sítio dos cátions dopantes, e Si
host é a probabilidade de ocupação por sítio 

do cátion hospedeiro. A probabilidade de ocupação por sítio para qualquer cátion é 

definida de forma geral como: 

 

𝑆𝑖
𝑐𝑎𝑡 =

𝑁𝑖

𝑁𝑡
(

𝑆𝐼𝑖
𝑐𝑎𝑡

𝑆𝐼
𝑖
𝑑𝑝1

+𝑆𝐼
𝑖
𝑑𝑝2

+𝑆𝐼𝑖
ℎ𝑜𝑠𝑡

) =  
𝑁𝑖

𝑁𝑡
g𝑖

𝑐𝑎𝑡                                                        (10) 

 

Onde Nt = 5, é o número total de sítios de cátions hospedeiros Fe3+ por fórmula 

unitária, e Ni é o número de ocupação em cada sítio cristalográfico, isto é, três para sítios 

tetraédricos e dois para sítios octaédricos. O parâmetro gi pode ser interpretado como um 

fator populacional fracionário por sítio. Para futura notação, o índice (cat) cátions fará 

referência a dp1 e dp2 ou (host) hospedeiro, conforme for mais apropriado. Por exemplo, 

na Eq. (10), o índice geral (cat) é igual a dp1 para o cálculo do parâmetro Si
dp1 sendo igual 

a dp2 para o cálculo do parâmetro Si
dp2 e igual a host para o cálculo do parâmetro Si

host. 

Na última equação, SIi representa o índice de substituição por sítio, sendo o 

parâmetro central do modelo, que pode ser definido como: 
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𝑆𝐼𝑖
𝑐𝑎𝑡 =  ∏ 𝐹𝑖,𝑗

𝑐𝑎𝑡                                                                                                    7
𝑗=1   (11) 

 

Em que 𝐹𝑖,𝑗
𝑐𝑎𝑡 corresponde aos grupos de fatores diretamente relacionados à 

alguma propriedade fundamental dos átomos envolvidos, suas concentrações e algumas 

características dos sítios cristalográficos, ou seja, o número de coordenação e o número 

de ocupação. 

Primeiro, um fator importante relacionado ao tamanho do cátion em cada sítio 

cristalográfico: 

 

𝐹𝑟𝑖𝑜𝑛𝑖

𝑐𝑎𝑡 = 𝑒𝑥𝑝 [
−(𝑅𝑐𝑎𝑡−𝑅𝑖

𝑜𝑝𝑡
)²

2𝜎𝑟𝑖𝑜𝑛𝑖
2 ]                                                                                  (12) 

 

Onde Ropt corresponde ao valor ideal do raio iônico em cada tipo de sítio 

cristalográfico e é tomado como os valores médios nas faixas 0,225 RO < Rcat < 0,414 RO 

e 0,414 RO < Rcat < 0,732 RO, para sítios tetraédricos e octaédricos, respectivamente. RO 

e Rcat são o raio iônico do O2− e o raio iônico do cátion que ocupa o sítio cristalográfico, 

respectivamente. Os intervalos para Rcat foram determinados pelos limites da razão Rcat∕ 

RO em cada local para uma estrutura cristalina cerâmica estável, a depender do local 

específico da geometria poliédrica, assim como no número de coordenação em cada sítio 

(MATILLA-ARIAS et al., 2018). 

Além disso, o valor de 𝜎𝑟𝑖𝑜𝑛1
 foi assumido de tal forma que o valor 𝐹𝑟𝑖𝑜𝑛𝑖

𝑐𝑎𝑡 , fator 

correspondente a um cátion cujo raio iônico representa 85% do raio iônico ideal, é 85% 

do fator 𝐹𝑟𝑖𝑜𝑛𝑖

𝑜𝑝𝑡  correspondente ao raio ideal, ou seja, 𝜎𝑟𝑖𝑜𝑛1
= 0,263𝑅𝑖

𝑜𝑝𝑡
. 

Além disso, um fator diretamente relacionado ao estado de valência dos íons: 

 

𝐹𝑉𝑎𝑙
𝑐𝑎𝑡 = 𝑒𝑥𝑝 [

−( 𝑞𝑐𝑎𝑡−𝑞ℎ𝑜𝑠𝑡)
2

2𝜎𝑉𝑎𝑙
2 ]                                                                                (13) 

Com o estado de valência do cátion hospedeiro Fe3+ como o parâmetro central da 

distribuição da função normal 𝜎𝑉𝑎𝑙 = 0,15𝑞ℎ𝑜𝑠𝑡. 

Por outro lado, um fator importante relacionado à eletronegatividade dos íons, 

como a valência eletrônica, que é uma propriedade determinante na natureza das ligações 
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atômicas na estrutura cristalina é: 

 

𝐹𝑒𝑙𝑒𝑐
𝑐𝑎𝑡 = 𝑒𝑥𝑝 [

−(𝜒𝑐𝑎𝑡−𝜒ℎ𝑜𝑠𝑡)²

2𝜎𝑒𝑙𝑒𝑐
2 ]                                                                                 (14) 

 

Com a eletronegatividade do cátion hospedeiro como o parâmetro central da 

distribuição de  𝜎𝑒𝑙𝑒𝑐 = 0,15𝜒ℎ𝑜𝑠𝑡. 

Um fator que leva em conta o número atômico efetivo 𝑍𝑒𝑓𝑓𝑖
 =  𝑍 –  𝑞 +  2𝑛𝑐𝑖: 

 

𝐹𝑒𝑎𝑛𝑖
𝑐𝑎𝑡 = 𝑒𝑥𝑝 [

−(𝑍𝑒𝑓𝑓𝑖
𝑐𝑎𝑡 −𝑍𝑒𝑓𝑓𝑖

ℎ𝑜𝑠𝑡)²

2𝜎𝑒𝑎𝑛𝑖
2 ]                                                                                (15) 

 

Com o número atômico efetivo do cátion hospedeiro como o parâmetro central da 

distribuição de 𝜎𝑒𝑎𝑛𝑖
= 0,15𝑍𝑒𝑓𝑓𝑖

ℎ𝑜𝑠𝑡. 

Finalmente, com relação aos fatores relacionados às diferentes propriedades dos 

átomos, aquele que envolve o potencial iônico, u = q/R, é definido como: 

 

𝐹𝑝𝑜𝑡
𝑐𝑎𝑡 = 𝑒𝑥𝑝 [

−(𝑢𝑐𝑎𝑡−𝑢ℎ𝑜𝑠𝑡)²

2𝜎𝑝𝑜𝑡
2 ]                                                                                       (16) 

 

Onde o potencial iônico do cátion hospedeiro, uhost, foi tomado como o parâmetro 

central da distribuição da função normal de 𝜎𝑝𝑜𝑡 = 0,15𝑢ℎ𝑜𝑠𝑡. 

Adicionalmente, para considerar as concentrações de cátions hospedeiro e 

dopante, e a característica de cada sítio cristalográfico dentro da estrutura cristalina do 

YIG, definimos outros dois fatores em termos de distribuições de função binomial. Uma 

é em função das concentrações de massa atômica ponderada η por fórmula unitária e outra 

diz respeito ao número de ocupação (Ni) em cada tipo de sítio cristalográfico, conforme 

segue: 

 

𝐹𝑐𝑜𝑛𝑖

𝑑𝑝1
= 𝑁𝑖𝜂

𝑑𝑝1(1 −  𝜂𝑑𝑝1)(𝑁𝑖−1)             (17) 

 

𝐹𝑐𝑜𝑛𝑖

𝑑𝑝2
= 𝑁𝑖𝜂

𝑑𝑝2(1 −  𝜂𝑑𝑝2)(𝑁𝑖−1)                                                                                (18) 
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𝐹𝑐𝑜𝑛𝑖
ℎ𝑜𝑠𝑡 = 1 − (𝐹𝑐𝑜𝑛𝑖

𝑑𝑝1
+  𝐹𝑐𝑜𝑛𝑖

𝑑𝑝2
)                                                                                     (19) 

 

Onde: 

 

𝜂𝑑𝑝1 =
𝑥𝑑𝑝1𝑚𝑑𝑝1

𝜂𝑡𝑜𝑡
;  𝜂𝑑𝑝2 =

𝑥𝑑𝑝2𝑚𝑑𝑝2

𝜂𝑡𝑜𝑡 
 

𝜂𝑡𝑜𝑡 = 𝑥𝑑𝑝1𝑚𝑑𝑝1 + 𝑥𝑑𝑝2𝑚𝑑𝑝2 + ( 𝑁𝑡 − 𝑥𝑑𝑝1 − 𝑥𝑑𝑝2)𝑚ℎ𝑜𝑠𝑡 

 

Outros, em função das concentrações eletrônicas ponderadas 𝜅 por fórmula 

unitária e do número de coordenação em cada tipo de sítio cristalográfico (nci), conforme 

segue: 

𝐹𝑒𝑐𝑜𝑛𝑖

𝑑𝑝1
= 𝑛𝑐𝑖𝜅

𝑑𝑝1(1 𝜅𝑑𝑝1)(𝑛𝑐𝑖−1)                                                                                (20) 

𝐹𝑒𝑐𝑜𝑛𝑖

𝑑𝑝2
= 𝑛𝑐𝑖𝜅

𝑑𝑝2(1 −  𝜅𝑑𝑝2)(𝑛𝑐𝑖−1)                                                                         (21) 

 

𝐹𝑒𝑐𝑜𝑛𝑖
ℎ𝑜𝑠𝑡 =    1 − (𝐹𝑒𝑐𝑜𝑛𝑖

𝑑𝑝1
+  𝐹𝑒𝑐𝑜𝑛𝑖

𝑑𝑝2
)                                                                                (22) 

 

Sendo, 

 

𝜅𝑑𝑝1 =
𝑥𝑑𝑝1𝜍𝑑𝑝1

𝜅𝑡𝑜𝑡
;  𝜅𝑑𝑝2 =

𝑥𝑑𝑝2𝜍𝑑𝑝2

𝜅𝑡𝑜𝑡 
 

𝜅𝑡𝑜𝑡 = 𝑥𝑑𝑝1𝜍𝑑𝑝1 + 𝑥𝑑𝑝2𝜍𝑑𝑝2 + ( 𝑁𝑡 − 𝑥𝑑𝑝1 − 𝑥𝑑𝑝2)𝜍ℎ𝑜𝑠𝑡 

 

onde ζ = Z − q é a concentração eletrônica de um íon individual. 

2.5 Método Sol-gel  

O método sol gel é um processo físico-químico que consiste na síntese de qualquer 

material onde o sistema inicial se encontra no estado de sol e transita para uma fase de gel. Foi 

utilizado pela primeira vez em escala industrial na deposição de finas camadas de óxido sobre 

o vidro por Schott Glass em 1939 (PAULING, 1929; PERIYASAMY et al., 2022). O termo 

“sol” é derivado dos materiais de preparação normalmente partículas coloidais, ou seja, em uma 

solução aquosa estável geralmente hidrofílica. O gel consiste em um sistema composto de 
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conglomerados de partículas que se expandem de forma uniforme em todo líquido e é limitado 

pelo tamanho da rede porosa na qual é formada (PERIYASAMI et al., 2022). Se o gel tiver em 

sua solução precursora partículas coloidais, o gel será coloidal, mas se a solução precursora for 

uma solução polimérica o gel será denominado “gel polimérico” (PIERRE, 2022). A essência 

do gel está na relação de sua rede porosa com a solução precursora. Através dessa associação, 

o gel pode ser mais bem observado e analisado a partir de seus parâmetros termodinâmicos 

vitais para a aplicabilidade desejada (PAULING, 1929; PERIYASAMI et al., 2022; PIERRE, 

2020; KISTLER, 1932). Se a solução inicial for composta por água, o gel correspondente será 

denominado hidrogel; se a substância inicial for um álcool, o gel formado será um álcoogel 

(ALI, 2023). Além da caracterização do gel pela sua solução precursora, também podemos 

particularizar o gel de acordo com sua forma de secagem, ou seja, a remoção do líquido, 

restando apenas alguns traços residuais. A forma de aerogel é utilizada para a secagem 

supercrítica e xerogel secagem através de evaporação. O processo sol gel tem início com a 

escolha da composição química da substância inicial. Essa substância pode ser formada por um 

óxido orgânico, inorgânico, ou até mesmo combinações moleculares. Em sua grande maioria 

são sais iônicos metálicos onde a solução coloidal apresenta movimento aleatório entre suas 

partículas, causando diversas colisões, que são estabilizadas por absorção de substâncias 

(PAULING, 1929; PERIYASAMI et al., 2022; PIERRE, 2020; KISTLER, 1932; ALI et al., 

2023; LI et al., 2022). A gelificação ocorre com o aumento do pH e da temperatura à qual é 

submetida a solução (LI et al., 2022; ALFAYA et al., 2002; LIVAGE et al., 1982). Com o 

aumento do pH o processo é iniciado com o alcóxido, solvente orgânico com base normalmente 

de álcool, onde por hidrólise, ocorre a formação de partículas com função silanol, as quais 

formam um sol pela polimerização por condensação que, através da sua propagação, leva à 

formação do gel (PERIYASAMI et al., 2022; PIERRE, 2020; KISTLER, 1932; ALI et al., 

2023; LI et al., 2022; ALFAYA et al., 2002; LIVAGE et al., 1982; INNOCENZI, 2020). A 

Figura 2.5; mostra um esquema de processo sol gel, no qual é possível obter a partir da 

suspensão coloidal (sol) partículas, filmes, fibras, cerâmicas densas e aerogéis. 

Figura 2.5 – Representação esquemática de processamento sol gel 
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Fonte: adaptado de Innocenzi (2020). 

O método sol gel possibilita a obtenção de materiais com baixa temperatura, alta 

pureza, boa homogeneidade e bom controle estequiométrico. Além disso, todo o 

procedimento pode ser executado em uma estrutura simples e barata. Mas apesar de tantas 

qualidades, apresenta desvantagens como alto custo do composto iniciador, o longo 

período para a obtenção do produto, o uso de substâncias orgânicas tóxicas e a 

possibilidade de aparecimento de microporos de alguns grupos de hidroxila que podem 

influenciar nos resultados desejados (ALFAYA et al., 2002). 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

3.1 Matérias primas e procedimento experimental para a sínteses do composto Y3-

xCexFe5-yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) 

3.1.1 Matérias Primas  

Para a sínteses do composto Y3-xCexFe5-yEryO12 foram usadas as matérias primas: 

Nitrato de Ítrio hexahidratado, [Y(NO3)3 6H2O, 99,95% de pureza], Nitrato de Ferro 

nonahydratado [Fe(NO3)3. 9H2O, 98% de pureza], Nitrato de Érbio pentahidratado 

[Er(NO3)3.5H2O, 99,99% de pureza], Nitrato de Cério hexahidratado [Ce(NO3)3. 6H2O, 

99,99% de pureza] e ácido cítrico anidro [C6H8O7, 99,5% de pureza], todos com alta 

pureza e adquiridos na Sigma Aldrich-Brasil. Além disso, água destilada foi usada como 

solvente e hidróxido de amônia para o controle do pH (pH =2).  

3.1.2. Procedimento experimental para a sínteses do composto Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 

≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) 

A Figura 3.1 apresenta um fluxograma de todas as 10 etapas seguidas durante a 

síntese do composto Y3-xCexFe5-yEryO12 para a mostra pura. Em primeiro lugar, todos os 

precursores Y(NO3)3, Fe(NO3)3, e C6H8O7, foram pesados para obter uma concentração 

de 0,04 mol/L em 50 ml de água destilada. As soluções foram agitadas magneticamente 

à temperatura ambiente por 1 hora. O pH foi mantido em 2 pela adição gota a gota de 

uma solução de hidróxido de amônia. Em seguida, a mistura foi aquecida a 95◦C por 4 h 

para obter um gel viscoso verde-amarelo, que posteriormente foi envelhecido por 48 h a 

temperatura ambiente. O gel foi seco a 135 ºC por 24 horas e depois aquecido a 400◦C 

por 1 hora para eliminar os materiais orgânicos presentes. O produto foi sinterizado a 

900°C por 2 horas até a obtenção das nanopartículas de YIG. Esse mesmo procedimento 

de síntese foi usado para obter as nanopartículas de YIG dopadas e co-dopadas, mantendo 

a mistura no nível atômico. As amostras foram rotuladas como: YCFE00 (para Y3Fe5O12), 

YCFE02 (para Y3Fe4.98Er0.02O12), YCFE20 (para Y2.98Ce0.02Fe5O12), YCFE22 (para 

Y2.98Ce0.02Fe4.98Er0.02O12), YCFE24 (para Y2.98Ce0.02Fe4.96Er0.04O12) e YCFE26 (para 

Y2.98Ce0.02Fe4.94Er0.06O12). 
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Figura 3.1 –  Representação esquemática do processo de síntese do composto Y3-

xCexFe5-yEryO12 [( x; y) = (0,00;0,00)] 

 

Fonte: autora, 2022. 

3.2. Técnicas de caracterização usadas no estudo do composto Y3-xCexFe5-yEryO12 

(0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) 

3.2.1 Difração de raios-X 

A técnica de difração de raios-X foi usada para confirmar a formação da estrutura 

cúbica do YIG, assim como para investigar a influência da adição dos cátions de Ce3+ e 

Er3+ sobre os parâmetros estruturais: constante da rede (a), deformação da rede (ε), 

densidade de discordância (δ) e tamanho de cristalito. Nessa técnica, os raios-X, ao 

atingirem um material, podem ser espalhados elasticamente, sem perda de energia, pelos 

elétrons de um átomo. Após a colisão com o elétron, o fóton de raios-X muda sua 

trajetória, conservando, porém, a mesma fase e energia do fóton incidente. Do ponto de 

vista da física ondulatória, pode-se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente 

absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron atua, portanto, como centro de emissão 

de raios-X (EPP, 2016). Se os átomos que geram este espalhamento permanecerem 

arranjados de maneira sistemática, como em uma estrutura cristalina, apresentando 

distâncias próximas à do comprimento de onda da radiação incidente, pode-se verificar 

que as relações de fase entre os espalhamentos tornam-se periódicas e efeitos de 

interferência dos raios-X podem ser observados em vários ângulos (KHOLI et al., 2019). 
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Considerando dois ou mais planos de uma estrutura, as condições para que aconteça a 

difração de raios-X (interferência construtiva ou em uma mesma fase) dependerão da 

diferença de caminho percorrida pelos raios-X e o comprimento de onda da radiação 

incidente, condição demonstrada pela lei de Bragg (RAJESWARI et al., 2020). 

No presente trabalho, as medidas de DRX foram realizadas em um difratômetro 

de raios-X da marca Bruker, modelo D8 Advance, radiação de Cu-Kα (1,5406Å) e filtro 

de níquel instalado. Todas as medidas foram feitas em amostras em pó usando a geometria 

Bragg-Brentano no range 20º ≤ 2θ ≤ 80º. O difratômetro está instalado no Centro 

Multiusuário de Pesquisa e Caracterização de Materiais (CEMUPEC) da Universidade 

Federal Rural de Pernambuco, Unidade Acadêmica do Cabo de Santo Agostinho.  

3.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier- FTIR. 

A espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier FTIR é uma 

técnica usada para obter o espectro infravermelho de absorção, emissão e 

fotocondutividade de sólidos, líquidos e gases (ÖZDEMIR et al., 2022). Para isso, utiliza-

se o processo matemático da Transformada de Fourier como um fator de conversão de 

informações obtidas do espectro real através do interferograma (ZHOU et al., 2022). Com 

a aplicação desta espectroscopia, é possível identificar a presença de compostos orgânicos 

e inorgânicos na amostra, dependendo da faixa de frequência de absorção infravermelha 

de 600–4000 cm-1. Os grupos moleculares específicos predominantes na amostra serão 

determinados por meio de dados de espectro no software automatizado de espectroscopia 

(RAMAN, 2021).  

Neste trabalho, as medições dos Espectros de FTIR foram obtidos em um 

espectrômetro da Agilent Technology, modelo CARY 630, instalado no Laboratório de 

Física dos Materiais (FisMat) da Universidade Federal de Piauí. 

3.2.3 Espectroscopia Raman 

A Espectroscopia Raman é uma técnica de caracterização não destrutiva de análise 

de amostras. É um tipo de espectroscopia vibracional, sendo um método usado para 

identificar os modos vibracional, rotacional e outros modos de baixa frequência de uma 

molécula/moléculas em um sistema mais complexo. A identificação destes modos 

permite então determinar a estrutura química – dentre outras propriedades físicas e 
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estruturais de uma molécula/moléculas ou compostos (NISHATH et al., 2022). A 

Espectroscopia Raman usa um fenômeno conhecido como “efeito Raman”, que ocorre 

quando o dipolo elétrico de uma molécula interage com fótons de luz. Esta interação 

utiliza a dispersão inelástica da luz, então, quando um fóton de luz incidente do 

espectrômetro atinge a(s) molécula(s), a frequência espalhada é diferente da frequência 

original devido à maneira como a(s) molécula(s) se excita(m) e posteriormente se 

comportam. Essas frequências espalhadas únicas podem então ser usadas para determinar 

a composição e as propriedades da amostra em análise (NISHATH et al., 2022). Uma vez 

que essa técnica experimental é sensível aos sítios de ocupação dos íons dopantes em 

compostos YIG, ela foi aplicada como forma de investigação, em que, através das 

mudanças nos modos vibracionais específicos, é possível obter uma caracterização 

estrutural mais detalhada.  

No presente trabalho, as medições de Espectroscopia Raman foram obtidas em 

um Espectrômetro Raman, modelo Senterra da Bruker, com microscópio Olympus BX50 

acoplado e um dispositivo de carga acoplada (CCD – “Charge-Coupled Device”) como 

detector. O Espectrômetro Raman está instalado no Laboratório de Física dos Materiais 

(FisMat) da Universidade Federal do Piauí. 

3.2.4 Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de energia dispersiva 

A Microscopia Eletrônica de Varredura é uma técnica de caracterização de 

materiais, aplicada para a visualização de estruturas não visíveis a olho nu. Imagens 

obtidas com aplicação desta técnica são resultados de interações entre o material e o feixe 

de elétrons fornecido pelo equipamento (RAM SANKHI et al., 2020), uma vez que seu 

funcionamento é baseado em um feixe de elétrons que faz o mapeamento do material, 

transmitindo o sinal resultante para uma tela catódica. A maioria desses equipamentos 

utiliza um filamento de tungstênio operando com uma diferença de potencial de 50 kV 

(ADEYEVE, 2015). Com o microscópio eletrônico de varredura é possível obter imagens 

com resoluções entre 2 nm e 5 nm com aumento de até 100.000 vezes (RAM SANKHI 

et al., 2020; ADEYE et al., 2015). A maioria dos microscópios eletrônicos modernos tem 

acoplado um detector de energia dispersiva (EDS) tendo como função principal a análise 

qualitativa e semiquantitativa dos elementos com número atômico superior a 11. Os sinais 

produzidos em um sistema MEV/EDS incluem elétrons secundários e retroespalhados 

que são usados na formação de imagens para análise morfológica, bem como raios-X 
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usados para identificação e quantificação de produtos químicos presentes em 

concentrações detectáveis (SINHA et al., 2019). 

Neste trabalho, as imagens de MEV foram obtidas em um microscópio eletrônico 

de varredura da TESCAN, modelo VEGA3, correspondente a um sistema de emissão 

termiônica de tungstênio e os espectros de energia dispersiva foram obtidos polo detector 

de espectroscopia de energia dispersiva por Raio-X (EDS) acoplado ao MEV, da Oxford 

modelo 51-ADD0048. Todas as medidas foram feitas em amostras em pó. O microscópio 

está instalado no Centro Multiusuário de Pesquisa e Caracterização de Materiais 

(CEMUPEC) da Universidade Federal Rural de Pernambuco, Unidade Acadêmica do 

Cabo de Santo Agostinho. 

3.2.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

A microscopia eletrônica de transmissão é uma ferramenta poderosa e versátil 

empregada para caracterizar um material em escala nano. O microscópio eletrônico de 

transmissão (MET) nos fornece imagens com alta resolução e informações sobre as 

composições e morfologia, sendo elas apresentadas de forma quantitativa ou qualitativa 

(CAO, 2022). Seu princípio de funcionamento é baseado no feixe de elétrons, que são 

emitidos sob altas diferenças de potenciais através das colunas de elétrons, em que as 

lentes eletromagnéticas focalizam o feixe de elétrons até a amostra. Ao interagir com a 

amostra, ocorre o fenômeno de dispersão em diferentes tipos de radiação, os elétrons 

transmitidos são analisados através do detector onde, por fim, são codificados através de 

sinal de imagens (TORRENT, 2002). As imagens de MET foram feitas em um 

Microscópio Eletrônico de Transmissão, modelo Jeol JEM-1200EX-II, energia do 

elétron: 120 keV, sistema de captura CCD digital Gatan Orius. O microscópio está 

instalado Universidade Federal do Pará. 

3.2.6 Método BET  

A análise de Brunauer-Emmett-Teller (BET) é uma técnica de caracterização 

física que fornece dados quantitativos sobre a área de superfície específica e distribuição 

de porosidade de materiais sólidos. Seu funcionamento se baseia na análise e 

interpretação das isotermas de adsorção. Com base nas isotermas de adsorção de 

moléculas de gás não reativo – como nitrogênio a 77 K ou argônio a 87 K. As isotermas 
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obtidas são transformadas no gráfico BET linearizado e, com a análise dos gráficos, é 

possível obter a distribuição dos poros, o tamanho dos poros e a área superficial (ZOU et 

al., 2021; NARAIN, 2020; THOMAS et al., 2019). 

No presente trabalho as propriedades texturais do composto foram analisadas 

usando um instrumento Quantachrome Autosorb-iQ. As áreas superficiais e distribuições 

de tamanho de poros foram medidas pelos métodos Brunauer-Emmett-Teller (BET) e 

Barrett-Joyner-Halenda (BJH), respectivamente. O equipamento está instalado no 

Departamento de Engenharia Química, da Universidade Federal de Pernambuco. 

3.2.7 Espectroscopia por reflectância difusa 

A Espectroscopia de Infravermelho de Refletância Difusa é um procedimento 

experimental não evasivo. A reflectância é a quantidade base que caracteriza o processo 

de reflexão e ela pode ser descrita como a razão entre o fluxo radiante pelo fluxo incidente 

(SINHA et al., 2019). A radiação incidente pode ser caracterizada como um comprimento 

de onda e esse comprimento de onda, ao interagir com os grãos na amostra, terá 

componente especular e difuso. A análise de reflectância difusa visa estudar os espectros 

absorvidos, tendo como objetivo caracterizar e identificar o material (ZOU et al., 2021). 

A obtenção de um espectro de reflectância difusa (DR) é baseada em estímulos externos 

e internos, seguindo a física ocular para a formação de cores. Qualquer cor pode ser 

identificada por apenas 3 estímulos, que representa a energia radiante de determinada 

composição espectral que foi absorvida pela amostra. Os espectros de estímulos internos 

podem ser convertidos com valores conhecidos como tristimulus, denominados X, Y, Z, 

que no espectrofotômetro são convertidos em coordenadas de cromaticidade (ZOU et al., 

2021). 

Nesta pesquisa, os espectros de Refletância Difusa foram obtidos em um 

espectrofotômetro de UV-VIS marca Shimadzu, modelo UV-2700. O espectrofotômetro 

está instalado no Centro Multiusuário de Pesquisa e Caracterização de Materiais 

(CEMUPEC) da Universidade Federal Rural de Pernambuco, Unidade Acadêmica do 

Cabo de Santo Agostinho. 

3.2.8 Magnetômetro de Amostra Vibrante (MAV) 

A Magnetometría de Amostras Vibrante é baseada na lei de indução de Faraday e 
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permite obter informações sobre o momento magnético de um material (SINHA et al., 

2019). Neste equipamento, a amostra é introduzida em um campo magnético externo 

constante e uniforme que induz uma magnetização na amostra. À medida que a amostra 

é magnetizada é, então, vibrada e introduz perturbações no campo magnético externo. 

Um conjunto de bobinas ou alguns sensores de campo magnético podem ser dispostos ao 

redor da amostra para medir essas perturbações (ZOU et al., 2021). O MAV é assim 

chamado porque vibra a amostra em torno de sua posição de equilíbrio em frequências de 

40-80 Hz. Isso altera o fluxo nas bobinas e produz uma força eletromotriz proporcional à 

magnetização da amostra.  

As curvas de magnetização, essenciais para a investigação do comportamento 

magnético do YIG dopado e co-dopado com cátions de Er3+ e Ce3+ foram medidas usando 

um Magnetômetro de Amostra Vibrante, modelo EV9 marca Microsense, campo de até 

1,8 T e em temperatura ambiente. O Magnetômetro está instalado no Instituto de Física 

da Universidade Federal de Goiás. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1. Investigação por DRX do efeito da adição de cátions de Ce3+ e Er3+ sobre a 

estrutura cristalina do YIG  

A composição de fases e os parâmetros estruturais de todas as amostras estudadas 

foram determinados através da análise dos padrões de raios-X correspondentes. A Figura 

4.1 exibe os padrões de DRX na faixa de 20° ≤ 2θ ≤ 80°, para o composto Y3-xCexFe5-

yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) sintetizado pelo método sol gel. Pode ser 

observado que todas as amostras apresentam picos de difração em posições próximas, que 

foram identificados a partir da base de dados de cristalografia (Crystallographic Open 

Database), número de referência: COD 96-100-8629 (GRAZULIS et al., 2012). Todos 

os padrões de DRX correspondem à composição monofásica do composto granada de 

ferro ítrio, correspondendo à estrutura cristalina centrossimétrica cúbica. Portanto, é 

razoável inferir que, para a faixa de concentração de dopantes utilizadas, os cátions 

trivalentes de Ce3+ e Er3+ não conduzem à formação de fases secundárias e substituem 

parcialmente os cátions Y3+ e Fe3+ na estrutura cristalina de YIG, considerando a fórmula 

química general Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) composto. 

Figura 4.1 –  Padrões de difração de raios-X do composto Y3-xCexFe5-yEryO12, (0,00 ≤ x 

≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06). a) YIG puro e dopado, b) YIG puro e co-

dopado. 

 

Fonte: autora, 2022. 

 

Em resumo, de acordo com a análises qualitativa dos padrões de DRX, podemos 
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assegurar que o método de sínteses usado promove a formação uma única fase para o 

composto granada de ferro ítrio, mesmo substituindo cátions dopantes. Leal (et al., 2020) 

relataram a formação monofásica de nanopartículas YIG dopadas e co-dopadas com 

cátions de Er3+ e Cr3+, para em uma faixa similar de baixa concentração de cátions 

dopantes e usando o método sol- gel.  

Por outro lado, espera-se que a substituição dos cátions de Y3+ por Ce3+ e Er3+ por 

Fe3+ contribuam para variações nas propriedades estruturais da granada de ferro ítrio. 

Nesse sentido, foi determinada a constante de rede a, usando a equação para estruturas 

cúbicas:  

 

𝑎 = dhkl√(h2 + k2 + l2)         (23) 

 

Nesta relação h, k e l são os índices de Miller e dhkl representa a distância 

interplanar (PEÑA-GARCIA et al., 2019). Além disso, foi calculado o tamanho médio 

de cristalito, D, para todas as amostras usando a relação: 

 

 D =
Kλ

β cos θ
           (24) 

 

Onde K é o fator de forma (0,9), β é a largura à meia altura (FWHM, em radianos) 

corrigido para o alargamento instrumental dos picos de DRX, 𝜆 é o comprimento de onda 

da radiação Cu-kα (1,54056 Å) e θ é o ângulo de difração para o pico mais intenso, 

identificado como (024) pelos índices de Miller (hkl) correspondentes (PEÑA-GARCIA 

et al., 2019; SIVAKAMI et al., 2016). Também foi calculado a deformação da rede ε para 

todas as amostras, usando a equação (TOLANI et al., 2019; YOUSAF et al., 2020): 

 

ε =
β

4tanθ
      (25) 

 

A Tabela 1, mostra os principais parâmetros estruturais calculados a partir das 

medidas de difração de raios- X. Especificamente, estão listados os valores do tamanho 

médio do cristalito (D), deformação de rede (𝜀), constante da rede (a), deformação de 

rede (𝜀). Como pode ser observado na Tabela 1, o tamanho de cristalito experimentam 

uma ligeira diminuição com o aumento do teor de cátions de Er3+ para o composto 
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Y2,98Ce0,02Fe(5-y)EryO12. Além disso, as amostras dopadas, com composições 

Y3Fe4,98Er0,02O12 e Y2.98Ce0.02Fe5O12, apresentam menor tamanho de cristalito (58 e 61 

nm, respectivamente) do que a amostra não dopada Y3Fe5O12 (65nm). Resultados 

semelhantes foram relatados por Peña-Garcia (et al., 2019) para nanopartículas YIG 

dopadas com Ni na faixa de concentração de dopante entre 0,00 e 0,03. Nota-se que, para 

a amostra dopada com cátions de Er3+ e co-dopadas com cátions de Ce3+ e Er3+ 

(especificamente com Er3+ em maior concentração), o decréscimo relativo no tamanho 

médio de cristalito é em torno de 11%. Considerando que todas as amostras foram obtidas 

sob as mesmas condições, é razoável concluir que para o composto granada de ferro ítrio, 

a inserção combinada dos cátions Ce3+ e Er3+, de acordo com a fórmula química geral Y3-

xCexFe5-yErxO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02 e 0,00 ≤ y ≤ 0,06), desempenha um papel inibidor no 

crescimento do tamanho do cristalito, ressaltando a influência dos cátions Er3+. Isso 

ocorre porque as inserções de impurezas (Ce3+ e Er3+) na estrutura cristalina do YIG 

provocam tensões e deformações internas na rede que dificultam os mecanismos de 

nucleação e crescimento de cristalitos (PEÑA-GARCIA et al., 2020; PEÑA-GARCIA et 

al., 2019; MUSTAPHA et al., 2019; CASTRO-LOPES et al., 2020). 

Tabela 1 –  Principais parâmetros estruturais calculados a partir das medidas de 

difração de raios- X. 

AMOSTRAS YCFE00 YCFE02 YCFE20 YCFE22 YCFE24 YCFE26 

D (nm) 65 58 61 60 60 58 

δ (x 10-3 nm-2) 0,237 0,297 0,269 0,278 0,278 0,297 

a (Å) 12,3088 12,3183 12,3277 12,3211 12,3371 12,3259 

ε (%) 0,190 0,214 0,204 0,205 0,206 0,214 

Fonte: autora, 2022. 

Por outro lado, como o parâmetro densidade de discordâncias (δ) depende do inverso do 

quadrado do tamanho médio dos cristalitos, conforme a relação (BHALEKAR et al., 2019): 

 δ =
1

D2      (26) 

 

Ele deve aumentar com a diminuição do tamanho dos cristalitos, o que é 

evidenciado pelos valores correspondentes listados na Tabela 1 e na Figura 4.2. Para a 

amostra YCFE00, o valor calculado foi 0,237×10−3 nm−2, enquanto um aumento para 
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0.297×10−3 nm−2 foi obtido para as amostras YCFE02 e YCFE26, representando um 

significativo incremento relativo de 25,3%. A densidade de discordâncias pode ser 

interpretada como uma medida das lacunas e defeitos na estrutura cristalina 

(BHALEKAR et al., 2019; ZAINI et al., 2022). Portanto, o aumento da deformação da 

rede com a inclusão de cátions de Ce3+ e Er3+ na estrutura cristalina YIG, também pode 

ser atribuído à mudança no tamanho médios dos cristalitos, ou seja, D diminui à medida 

que o teor de dopante aumenta, acompanhado de possíveis formações de vacâncias de 

oxigênio e outros defeitos intrínsecos.  

Figura 4.2 – Tamanho do cristalito e densidade de discordâncias do composto Y3-

xCexFe5-yEryO12, (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06).  

 

Fonte: autora, 2022. 

Por outro lado, podemos observar que o parâmetro de rede (a) experimenta um 

ligeiro aumento com o teor de dopante na estrutura cristalina YIG, variando entre 12,3088 

Å e 12,3371 Å. Para amostras YCFE02 e YCFE20, um aumento de 0,08 e 0,15% 

respectivamente, foi obtido se comparado com a amostra pura (YCFE00). Um aumento 

de 0,23% foi obtido para a amostra co-dopada (YCFE24), em que Ce3+ e Er3+ foram 

combinados como cátions dopantes de acordo com a fórmula química para esta 

composição (Y2.98Ce0.02Fe4.96Er0.04O12). As variações do parâmetro de rede podem ser 



50 

 

 

 

observadas na Tabela 1 e na Figura 4.3.  

Figura 4.3 – Parâmetro de rede e deformação da rede do composto Y3-xCexFe5-yEryO12, 

(0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06).  

 

Fonte: autora, 2022.  

 

Este não é um resultado inesperado, considerando que tanto o raio iônico do Ce3+ 

(1,07 Å) quanto o do Er3+ (0,89 Å) são maiores que os do Y3+ (0,92 Å) e do Fe3+ (0,64 Å) 

(BHALEKAR, 2019). Peña-Garcia (et al., 2019) também relataram um aumento da 

constante de rede com o teor de dopante para nanopartículas de YIG dopadas com Ni 

sintetizadas pelo método sol-gel. A ideia acima, em relação às diferenças de raio iônico 

entre os cátions hospedeiro e dopante, também explica o aumento dos valores de 

deformação de rede (𝜀) para todas as amostras dopadas e co-dopadas, com um valor 

máximo de 0,214%, que é 1,13 vezes maior que o valor corresponde à amostra não 

dopada.  
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4.2. Estudo por FTIR do composto Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 

0,06) 

Como mencionado acima, a análise de DRX sugere que os cátions de Ce3+ e 

Er3+substituem os cátions Y3+ e Fe3+, respectivamente, na estrutura cristalina do YIG. Agora, 

com o objetivo de aprofundar esta questão e considerando que a espectroscopia de 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), trata-se de uma técnica extremamente 

útil e amplamente utilizada para a caracterização de estruturas cristalinas como as do YIG, 

onde foram realizadas medições em todas as amostras estudadas. A Figura 4.4 exibe as 

bandas de absorção de FTIR correspondentes o composto Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 

0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) sintetizados pelo método Sol- Gel.  

Figura 4.4 –  Espectros FTIR do composto Y3-xCexFe5-yEryO12, (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 

≤ y ≤ 0,06).   

 

Fonte: autora, 2022. 

Espectros semelhantes podem ser observados para todas as amostras, o que sugeri 

a formação da estrutura cristalina do YIG com grupo espacial cúbico centrossimétrico, 

conforme investigado a partir da análise de difração de raios-X. Além disso, todas as 
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amostras exibiram espectros FTIR com formato semelhante ao relatado por Peña-Garcia 

(et al., 2016) e Leal (et al., 2020) para nanopartículas de YIG dopadas com Ni e YIG co-

dopadas com Er-Cr, respectivamente obtidas por pelo método sol-gel. 

Os modos vibracionais mais representativos da estrutura cristalina do YIG, e que 

estão relacionados às ligações Fe - O, estão localizados na faixa de 500 a 800 cm-1 

(PEÑA-GARCIA et al., 2016). Por esta razão, esse intervalo dos espectros foi 

amplificado e mostrado na Figura 4.4c e 4.4d para o composto Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 

≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06). Para maiores valores de número de onda, ou seja, para 

valores entre 800 e 4000 cm-1, pequenos picos de absorção aparecem em torno de 3448 e 

1646 cm-1 associados às vibrações de estiramento OH do grupo hidroxila das moléculas 

de água adsorvidas e de flexão OH (LEAL et al., 2020; WU et al., 2021; KUDELSKI et 

al., 2008), respectivamente. A partir da Figura 4.4c, é possível observar um pequeno 

desvio para o vermelho do pico em torno de 565 cm-1 da amostra YCFE02 (dopado apenas 

com cátions de Er3+ nos sítios de Fe) em relação à amostra YCFE00 (não dopada). Não 

foi encontrado deslocamento significativo no espectro correspondente à amostra 

YCFE20, se comparado à amostra de YIG não dopada (YCFE00). 

Este resultado era esperando uma vez que, para a amostra YCFE20, a inserção dos 

cátions de Ce3+ na estrutura cristalina do YIG, ocorre nos sítios dodecaédricos, ocupados 

por cátions de Y3+. Para as amostras co-dopadas, foi observado um deslocamento do pico 

localizado em torno de 563 cm-1 em relação à amostra YCFE00. Esse pico está 

centralizado em torno de 565 cm−1 nos espectros de FTIR correspondentes. Em primeiro 

lugar, os deslocamentos para números de onda menores corroboram a expansão da rede 

cristalina com o aumento do teor de dopante, como foi obtido por meio da análise dos 

padrões de difração de raios-X. De acordo com o relatado por Wu (et al., 2021) para o 

composto Y(3-x)LaxFe5O12, a inclusão de cátions de La3+ causa uma expansão da rede, que 

foi refletida pelos deslocamentos das bandas da rede local tetraédrica e octaédrica para 

números de onda mais baixos nos espectros de FTIR correspondentes. Em segundo lugar, 

esses resultados corroboram que, como pode ser inferido a partir das composições 

estequiométricas para as amostras Y3Fe(5-y)EryO12 (dopado) e Y2,98Ce0,02Fe(5-y)EryO12 (co-

dopado), os cátions de Er3+ substituem os cátions de Fe 3+ na estrutura cristalina YIG, sem 

qualquer formação de fase secundária e para as concentrações de dopantes usadas.  

Em terceiro lugar, a análise FTIR sugere que, nas amostras em estudo, os cátions 

Er3+ inseridos nos sítios Fe3+ induzem uma distorção mais marcante na rede cristalina do 
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YIG do que os cátions Ce3+ nos sítios dodecaédricos (onde originalmente são encontrados 

os cátions Y3+). Isso pode ser explicado considerando que a diferença entre os raios 

iônicos do Er3+ e Fe3+ é 39% em relação ao raio iônico dos cátions hospedeiros, é maior 

do que os raios iônicos do Ce3+ e Y3+ (16%). 

4.3 Análise de espectros Raman a temperatura ambiente do composto Y3-xCexFe5-

yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) 

Para corroborar os resultados obtidos por DRX e investigar o efeito da distribuição 

de cátions sobre os modos vibracionais típicos da estrutura cristalina da Granada de Ferro 

Ítrio, medições de Espectroscopia Raman foram feitas em todas amostras. Esta técnica 

pode ser usada para obter informações sobre a estrutura cristalina porque os modos 

vibracionais são muito sensíveis a defeitos cristalinos, tensão e concentração dopante 

(PEÑA-GARCIA et al., 2016; LEAL et al., 2020; VEDRTNAM, 2020). É conhecido que 

a estrutura cúbica de corpo centrado da granada de ferro ítrio  com 160 átomos pertence 

ao grupo espacial Ia3d- 𝑂ℎ
10 . O espectro Raman de granadas tem sido geralmente 

interpretada assumindo que os diferentes modos poderiam ser atribuídos às vibrações dos 

sítios tetraédricos, octraédricos e dodecaédricos. No entanto, a atribuição de cada modo 

Raman para um único sitio não é direta porque as vibrações de diferentes poliedros são 

fortemente acoplados uns aos outros. De acordo com teoria do grupo, espera-se 25 modos 

Raman-ativos (3A1g + 8Eg + 14T2g) no espectro do YIG. Foram observados 12 dos 25 

modos Raman ativos teoricamente previstos, o que é resultados de alguns modos serem 

extremamante fracos, além de uma degenerescência acidental de vários modos à pressão 

ambiente (HUME-RUTHERY et al., 1934). 

As Figuras 4.5 e 4.6 exibem os espectros Raman a temperatura ambiente do 

composto Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) sintetizados pelo 

método sol-gel. Como pode ser observado, todos as amostras exibiram espectros 

semelhantes, característicos da estrutura cristalina do YIG cúbica (PEÑA-GARCIA et al., 

2019; PEÑA-GARCIA et al., 2016; HUME-RUTHERY et al., 1934) o que também foi 

confirmado pelos padrões de difração de raios -X e pelos espectros de FTIR. Na Figura 

4.5b, c e d podem ser observados pequenos deslocamentos de alguns picos para as 

amostras de YIG dopadas se comparadas à amostra não dopada. Um desvio para o 

vermelho mais acentuado (cerca de 2 cm-1) ocorre nos picos de 237 e 587 cm-1, associado 

às vibrações dos cátions nos sítios dodecaédricos e ao alongamento do Fe - O nos sítios 
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do Fe3+ (PEÑA-GARCIA et al., 2016; MATILLA-ARIAS et al., 2022; CHEN et al., 

2016). Este fenômeno é um indicativo de que a inclusão de cátions de Er3+ nos sítios de 

Fe3+ induz distorções na rede cristalina que afetam os sítios dodecaédricos e, ao mesmo 

tempo, a substituição dos cátions de Y3+ por cátions de Ce3+ nos sítios dodecaédricos 

causa distorções na estrutura da rede local dos sítios ocupados pelos cátions de Fe3+. Isto 

que pode se dar devido às diferenças entre os raios iônicos dos cátions da rede hospedeira 

e os cátions dopantes, que causam efeitos simultâneos como menor comprimento de 

ligação e maior ângulo de distorção na estrutura cristalina do YIG (GOLKARI et al., 

2020). 

Figura 4.5 –  Espectros Raman das amostras Y3-xCexFe5-yEryO12, (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e 

(0,00≤y≤0,02).  

 

Fonte: autora, 2022. 

Para amostras co-dopadas, com o aumento do teor de Er3+, em geral, vários modos 

vibracionais experimentam um deslocamento para valores de número de onda mais 

baixos, em relação aos modos vibracionais Raman da amostra de YIG não dopada 

(Figura 4.6b, c e d). Especificamente aos modos T2g, em torno de 237 e 271 cm-1, 

associados aos movimentos vibracionais dos cátions que ocupam os sítios dodecaédricos 
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(PEÑA-GARCIA, 2019; MONTESEGURO et al., 2014; CHEN et al., 2016), houve uma 

variação de 3 e 2,8 cm-1, respectivamente, para a amostra com composição 

Y2.98Ce0.02Fe4.96Er0.04O12 (YCFE24), se comparado à amostra pura. Este resultado sugere 

que os cátions de Ce3+ substituem os cátions de Y3+ em sítios dodecaédricos. Chen (et al., 

2016) confirmaram a substituição de cátions de Y3+ por cátions de Ce3+ por meio de 

espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) para nanopartículas YIG dopadas com 

Ce. Além disso, com base em medições Raman e XPS, Golkari (et al., 2020) 

demonstraram a presença do cátion Ce3+ no composto magnético Y2.75Ce0.02EuxFe5O12. 

 

Figura 4.6 – Espectros Raman das amostras Y3-xCexFe5-yEryO12, (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 

≤ y ≤ 0,06). 

 

Fonte: autora, 2022. 

Por outro lado, foi relatado por vários autores (PEÑA-GARCIA et al., 2019; 

MONTESEGURO et al., 2014; CHEN et al., 2016) que os modos vibracionais 

localizados na faixa entre 400 e 800 cm-1 correspondem ao alongamento Fe - O dos sítios 

tetraédricos e octaédricos da estrutura cristalina YIG. Com relação a isso, na Figura 4.6, 

é possível observar que todos os picos em torno de 444 e 587 cm-1, correspondentes às 
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amostras co-dopadas, também se deslocam para números de onda mais baixos.  

O comportamento é mais acentuado para o Espectro Raman da amostra YCFE24, 

cujos modos T2g em torno de 440 e 581 cm-1 estão deslocados 4 e 6 cm-1 abaixo das 

posições 444 e 587 cm-1, respectivamente, que correspondem aos modos vibracionais de 

amostra não dopada (YCFE00). Esse resultado atesta que os cátions de Er3+ substituem 

os cátions de Fe3+ nos sítios ocupados pelo Fe3+ na estrutura cristalina do YIG. Levando 

em consideração que os deslocamentos mais significativos ocorrem para os picos 

correspondentes aos sítios de ferro, a análise dos Espectros Raman também confirma, 

como os espectros FTIR, que a inclusão de Er3+ causa maior deformação na rede cristalina 

do que os cátions de Ce3+, no composto com fórmula química geral: Y3-xCexFe5-yEryO12 

para a faixa de concentração de dopantes de 0 ≤ x ≤ 0,02 e 0 ≤ y ≤ 0,06, considerando a 

explicação referente à diferença relativa do raio iônico entre os cátions Ce3+-Y3+ e Er3+-

Fe3+. 

4.4 Influência da adição de Ce3+ e Er3+ sobre a morfologia e propriedades texturais.  

Até o momento, todas as análises realizadas são essenciais para a posterior 

discussão das propriedades magnéticas, pois é sabido que as propriedades magnéticas, 

como a magnetização de saturação do YIG dopado, estão relacionadas não apenas à 

concentração do dopante, mas também à sua natureza e locais de ocupação preferencial 

(YOUSAF et al., 2020; PEÑA-GARCIA et al., 2019; PEÑA-GARCIA et al., 2016), bem 

como com defeitos intrínsecos, como vacâncias de oxigênio (MONTESEGURO et al., 

2014). Além disso, parâmetros magnéticos como a remanência e a coercividade são 

fortemente dependentes da microestrutura do material, como, por exemplo, a forma, o 

tamanho do grão e a porosidade (PEÑA-GARCIA et al., 2019; PEÑA-GARCIA et al., 

2016). Por esta razão, como estudo complementar, a morfologia do composto Y3-xCexFe5-

yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) sintetizados pelo método sol-gel foi analisado 

por microscopia eletrônica de varredura (MEV), e as imagens são exibidas na Figura 

4.7a-f.  

As micrografias das amostras preparadas revelam que muitos dos grãos têm 

formas irregulares, alguns semelhantes a corais e outros esférico. Devido às interações 

magnéticas dipolo-dipolo os grãos estão aglomerados (PEÑA-GARCIA et al., 2019; 

AGAMI et al., 2020; PEÑA-GARCIA et al., 2016). Vale ressaltar que, em todas as 

amostras, existem regiões onde pequenos grãos tendem a se fundir com outros grãos, 
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formando placas organizadas, provavelmente como resultando do aumento do 

densificação em algumas áreas. 

Figura 4.7 – Imagens de MEV das nanopartículas do composto Y3-xCexFe5-yEryO12, (0,00 

≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) 

 

Fonte: autora, 2022. 

Por outro lado, a forma coral das partículas de YIG foram confirmadas através das 

imagens de microscopia eletrônica de transmissão. A Figura 4.8 mostra imagens de MET 

para as amostras YCFE00 e YCFE26. Resultados semelhantes foram relatados para YIG 

dopado e co-dopado com cátions de metais de transição e de terras raras por diversos 

autores (CALAND et al., 2020; PEÑA-GARCIA et al., 2016; BORADE et al., 2019; 

THOMMES et al., 2014). De acordo com Borade (et al., 2019), esses aglomerados são 

uma confirmação da elevada reatividade da composição e consequentemente das 

interações magnéticas das partículas primárias que se juntam para formar partículas 

secundárias de tamanhos maiores. Finalmente, pelas imagens de MEV e MET, é possível 

confirmar que as baixas concentrações de cátions de Ce3+ e Er3+ usadas no estudo, não 

alteram significativamente a morfologia das partículas.  

Figura 4.8 – Imagens MET para amostras YCFE00 e YCFE26  



58 

 

 

 

 

Fonte: autora, 2022.  

 

Para confirmar a presença dos cátions de Ce3+ e Er3+ na estrutura cristalina, foram 

feitos espectros de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) em todas as amostras. Os 

espectros EDS para as amostras YCFE00, YCFE20, YCFE02, YCFE22, YCFE24 e 

YCFE26 são exibidos na Figura 4.9a-f. 

Figura 4.9 –  Espectros de EDS do composto Y3-xCexFe5-yEryO12, (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e 

(0,00 ≤ y ≤ 0,06). 

Fonte: autora, 2022. 

Em todos os espectros, os picos associados aos elementos Y, Fe e O confirmam a 

formação da fase cúbica do YIG, enquanto, os picos correspondentes aos cátions Ce3+ e 
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Er3+ observados nos espectros de EDS são a prova da inclusão na estrutura cristalina. 

Por outro lado, a porosidade é um fator importante que influência nas propriedades 

magnéticas do YIG. Neste sentido isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio foram 

utilizadas para investigar a influência da inserção de cátions de Ce3+ e Er3+ sobre a área 

superficial específica (SBET), volume de poros (Vp) e diâmetro de poros (Dp) do composto 

em estudo (todos calculados pelo método BJH). As isotermas de adsorção/dessorção de 

nitrogênio e distribuição de tamanho de poro do composto Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 ≤ x 

≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) sintetizados pelo método sol- gele calcinado a 900°C por 2 h 

são mostradas na Figura 4.10. O perfil de isoterma com duas etapas de condensação 

capilar, é compatível com uma isoterma de tipo IV de acordo com a classificação da 

União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC), sugerindo a presença de 

adsorventes mesoporosos (EL MAKDHA et al., 2021). 

 

Figura 4.10 – Isotérmicas de adsorção-dessorção de nitrogênio do composto Y3-xCexFe5-

yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06). 

 

Fonte: autora, 2022. 

De acordo com as isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio, houve uma 
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pequena alteração nos valores de área superficial, Tabela 2. Conforme observado, a 

inclusão de cátions de Er3+ diminui drasticamente o valor de SBET (YCFE02, 7 m2g−1), 

enquanto a inserção de cátions de Ce3+ aumenta o valor de SBET (YCFE20, 16 m2g−1), se 

comparado com o valor obtido para a amostra de YIG puro (YCFE00, 14 m2g−1). 

Observando os valores de SBET para as amostras co-dopadas, há uma tendência a diminuir 

à medida que a concentração de cátions de Er3+ aumenta até 6% (para as amostras 

YCFE22, YCFE24 e YCFE26, SBET = 14, 13 e 11 m2g−1, respectivamente). Este resultado 

é uma confirmação do efeito dos dopantes nas propriedades texturais do composto Y3-

xCexFe5-yEryO12.  

 

Tabela 2 – Parâmetros texturais obtidos a partir das curvas de adsorção-dessorção de 

nitrogênio, para as partículas YIG não dopadas, dopadas e co-dopadas com 

cátions de Ce3+ e Er3 

Amostras YCFE00 YCFE02 YCFE20 YCFE22 YCFE24 YCFE26 

SBET (m2.g-1) 14 7 16 14 13 11 

Vp (cm3.g-1) 0,025 0,032 0,035 0,025 0,025 0,031 

Dp (nm) 3,21 3,22 3,22 3,22 3,22 3,22 

Fonte: autora, 2022. 

Além disso, o volume de poros também foi calculado para todas as amostras e os 

resultados também podem ser vistos na Tabela 2. Para a amostra YCFE00, o valor é 

0,025 cm3g−1, enquanto houve um aumento para 0,032 cm3g−1 e 0,035 cm3g−1 para as 

amostras YCFE02 e YCFE20, respectivamente. Comparando o resultado da amostra de 

YIG não dopada com os valores das amostras co-dopadas, nenhuma alteração foi 

registrada até que a concentração de cátions de Er3+ aumentasse para 4% (YCFE22 e 

YCFE24, volume de poro: 0,025 cm3g−1 e 0,025 cm3g−1, respectivamente). Para a amostra 

YCFE26, o volume de poros aumenta para 0,031 cm3g-1. Por fim, pode-se concluir que a 

substituição de cátions de Ce3+ e Er3+ na estrutura cristalina do YIG não altera 

substancialmente o diâmetro dos poros, permanecendo constante em aproximadamente 

3,22 nm. 
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4.5 Investigação das propriedades ópticas do composto Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 

≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) usando medidas de refletância difusa  

Considerando que várias características ópticas do YIG podem ser sensíveis às 

distorções da rede ou defeitos induzidos pelas inclusões de dopantes na estrutura 

cristalina, medidas complementares de refletância difusa foram realizadas para investigar 

os possíveis efeitos da adição de cátions de Ce3+ e Er3+ sobre as propriedades ópticas do 

composto Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) sintetizados pelo 

método sol gel. A Figura 4.11 mostra os espectros de refletância difusa os valores de 

calculados do gap de energia óptico para todas as amostras. 

 

Figura 4.11 – Gráfico de Tauc para determinar o gap de energia no composto Y3-xCexFe5-

yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06). 

 

Fonte: autora, 2022. 

Podemos observar uma refletância gradualmente intensa na região do visível (400-

800 nm) e uma menor intensidade na região do UV (200-400 nm). Considerando que a 

reflectância observada é inversamente proporcional à absorbância da amostra, temos a 

região do UV com absorção. De acordo com a literatura, cátions de terras raras 
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apresentam absorbância máxima na faixa entre 220-450 nm (MARTIN et al., 2015; 

VARELA et al., 2021; ZHOU et al., 2017); portanto, podemos associar esse 

comportamento à presença de cátions de Ce3+ e Er3+ na estrutura da granada de ferro ítrio. 

Por outro lado, com as inclusões de dopantes, houve uma diminuição da reflectância (~ 

55%) em relação à amostra YIG pura (> 60%), dando origem à absorção óptica deslocada 

para o vermelho a qual é atribuída à redução da estrutura da banda proibida (AGAMI et 

al., 2020; KEFENI et al., 2017). 

Para calcular o gap de energia óptico (Eg) do composto Y3-xCexFe5-yEry O12 (0,00 

≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06), a função Kubelka - Munk F(R) foi usada (MURPHY, 

2006): 

F(R) =
(1−R′)2

2R′
     (30) 

onde,  

 

R′ =
R

100
            (31) 

R é a refletância difusa da amostra. A função F(R) pode ser considerada 

diretamente proporcional ao coeficiente de absorção 𝛼 (LI et al., 2021). 

 

α ≈ F(R)           (32) 

 

Usando o formalismo Tauc (WASEDA et al., 2011; DALVEN et al., 1973): 

 

αhν ≈ A(hν − Eg)
n
           (33) 

 

Onde A é uma constante e Eg é o gap de energia óptico (eV), o índice n depende 

do tipo de transição eletrônica, onde n = 0,5 para uma transição direta permitida. 

 

(αhν)2 = A(hν − Eg)   (34) 

 

A energia de banda proibida (Eg) pode ser estimada a partir de um gráfico de 

(αhν)2 versus a energia do fóton (hν) a partir da interseção da parte linear extrapolada com 
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o eixo (hν), ou seja, (αhν)2 = 0. Os valores de Eg calculados para todas as amostras estão 

listados na Tabela 3.  

 

Tabela 3 – Gap da banda óptico e valores de energia de Urbach obtidos a partir dos dados 

de refletância difusa para todas as amostras 

Amostras YCFE00 YCFE02 YCFE20 YCFE22 YCFE24 YCFE26 

Eg (eV) 2,93 2,87 2,85 2,93 2,92 2,91 

Eu (eV) 207,0 235,6 224,8 224,1 225,3 223,5 

Fonte: autora, 2022. 

Os valores de Eg: 2,93 eV, 2,87 eV e 2,85 eV foram obtidos para as amostras 

YCFE00, YCFE20 e YCFE02, respectivamente. Para as amostras YCFE22, YCFE24 e 

YCFE26, os valores calculados foram 2,93 eV, 2,92 eV e 2,91 eV, respectivamente. Esses 

valores, na faixa de 2,85-2,93 eV, estão em concordância com os relatados na literatura 

para nanoestruturas do tipo granada (PEÑA-GARCIA et al., 2016; AKSHAY et al., 

2019). Em comparação com a amostra pura YCFE00, Eg = 2,93 eV, todas as amostras 

dopadas e co-dopadas mostram uma ligeira diminuição nos valores de Eg. Particularmente 

para amostras co-dopadas, Eg diminui progressivamente com o aumento da concentração 

de Er3+, o que pode estar associado à expansão da rede devido à inclusão dos cátions 

dopantes (ver Tabela 1) e a uma diminuição na energia de ligação pelo aumento das 

distâncias interatômicas, exigindo menos energia para liberar os elétrons da banda de 

condução (AGAMI et al., 2020; EEVON et al., 2016). Por outro lado, os defeitos 

desempenham um papel significativo no comportamento óptico dos materiais, 

contribuindo para a modificação das propriedades elétricas das amostras. Evidentemente, 

a substituição de cátions de Y3+ por cátions de Ce3+ e cátions de Fe3+ por cátions de Er3+, 

dão origem a novos estados de defeitos localizados dentro da estrutura original do YIG, 

causando uma redução nos valores de Eg. Esses estados de defeito são responsáveis pela 

cauda de absorção no espectro de absorção, que se estende até o gap proibido. Essa cauda 

de absorção é chamada de cauda de Urbach (DUBEY et al., 2017) e está associada à 

energia de Urbach. A equação para calcular a energia de Urbach é: 

α = α0exp (
E

EU
)            (35) 

Onde α é o coeficiente de absorção, α0 é uma constante dependente do material, E 
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é a energia do fóton e é igual a hν e Eu é a energia de Urbach. A energia de Urbach é 

calculada plotando ln(α) vs E. Como o coeficiente de absorção (α) é proporcional à 

absorbância F(R), plotamos (lnF(R)) vs a energia do fóton (E) (Figura 4.12), onde o 

recíproco da inclinação do ajuste linear, abaixo da região do gap óptico, dará o valor da 

energia de Urbach (Eu).  

Figura 4.12 – lnF(R) vs Energia (hν) do composto Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) 

e (0,00 ≤ y ≤ 0,06). 

 

Fonte: autora, 2022. 

A energia de Urbach indica o grau de desordem na estrutura dos materiais 

(FASOLI et al., 2011). Para amostras de YIG puro e dopado (YCFE00, YCFE20 e 

YCFE02), os valores de energia de Urbach obtidos foram: 207,0, 224,8, 235,6 meV, 

respectivamente. Para amostras YIG co-dopadas (YCFE22, YCFE24 e YCFE26), os 

valores foram: 224,1, 225,3 e 223,5 meV, respectivamente, podemos observar o 

comparativo entre as duas energias na Figura 4.13.  

Observa-se que a inserção do dopante na estrutura cristalina do YIG causa um 

aumento na energia de Urbach, sugerindo um aumento na concentração da desordem 

atômica dentro da estrutura. Observe que a densidade de deslocamento obtida a partir dos 

padrões de difração de raios -X aumenta com a inclusão dos cátions dopantes, se 

comparado ao valor calculado para a amostra de YIG pura. Defeitos associados a 

vacâncias de oxigênio (VO) são os mais comuns em estruturas do tipo granada e a origem 

pode ser explicada com base no conceito de neutralidade de carga (XIE et al., 2017). 
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Figura 4.13 – Gap de energia ótico e energia Urbach do composto Y3-xCexFe5-yEryO12 

(0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06). 

 

Fonte: autora, 2022. 

A VO cria estados de defeitos localizados adicionais que podem efetivamente 

influenciar as bordas da banda de valência e condução, o que também pode ser outro dos 

motivos para a diminuição do gap de energia óptico das amostras. Os cátions das granadas 

são responsáveis pela banda de condução, enquanto os estados eletrônicos dos ânions 

formam a banda de valência (XIE et al., 2017). A borda da banda de condução e da banda 

de valência mudam independentemente após a dopagem na estrutura da granada e a 

mudança na borda da banda de condução é mais pronunciada (AKHTAR et al., 2018). 

Kumar (et al., 2020) relataram a região da cauda de Urbach devido principalmente a 

defeitos de superfície para amostras de granada com estruturas semelhantes a corais. De 

acordo com as imagens MEV e MET Figuras 4.7 e 4.8, todas as amostras estudadas 

apresentam formato irregular com forma de coral, o que está em concordância com os 

relatos de Kumar (et al., 2020). 

4.7 Impacto da distribuição de cátions sobre as propriedades magnéticas do 

composto Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) 

Conforme discutido acima a partir da análise das espectroscopias FTIR e Raman, 

podemos pensar que os cátions de Er3+ substituem os cátions Fe3+ nos sítios tetraédricos 
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(d-sítios) e octaédricos (a-sítios) da estrutura cristalina do YIG. Este é um aspecto 

importante porque a magnetização de saturação, Ms, é muito sensível à natureza, 

concentração de cátions dopantes e sítios preferenciais de ocupação. É bem conhecido 

que, na estrutura cristalina do YIG, ocorre um arranjo ferrimagnético entre os íons 

magnéticos nos sítios do Ferro, ou seja, os momentos magnéticos de dois cátions Fe3+ 

rodeados por seis O2- ânions em sítios octaédricos (16a de acordo com a notação de 

Wyckoff) são orientados em direção oposta aos momentos magnéticos correspondentes a 

outros três cátions Fe3+ rodeados por quatro ânions O2- em sítios tetraédricos (24d de 

acordo com a notação de Wyckoff) (XIE et al., 2017). Teoricamente e considerando um 

momento magnético de 5 μB a 0 K por íon de Fe3+, o valor do momento magnético líquido 

por fórmula unitária (Y3Fe5O12) do YIG é 5 μB, consequentemente 40 μB por célula 

unitária. Portanto, espera-se que a substituição de cátions de Fe3+ por cátions Er3+ afete 

os valores de Ms no composto Y3-xCexFe5-yEryO12, conforme refletido nos valores listados 

na Tabela 4, que foram calculados ajustando as curvas de magnetização com a Lei de 

Abordagem à Saturação (CULLITY, 1978) (ver Figura 4.14), para amostras YIG não 

dopadas, dopadas e co-dopadas.  

A Figura 4.14 mostra as curvas de momento magnético em função do campo 

aplicado para o composto Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) 

sintetizado pelo método sol gel e tratado termicamente a 900° por 2 horas. Todas as 

amostras exibiram um comportamento magnético mole (típico do composto granada de 

ferro ítrio) (PEÑA-GARCIA, 2019; PEÑA-GARCIA, 2016), o qual é refletido pelo 

formato estreito das curvas de histerese, com baixa coercividade (ver inserções da Figura 

4.14 c e d).  

A partir dos valores experimentais calculado para Ms, é possível apreciar que, a 

amostra de YIG dopada apenas com 2% de cátions de Ce3+ (YCFE20) tem uma 

magnetização de saturação mais baixa (25,12 emu/g) do que o valor de Ms (25,92 emu/g) 

corresponde à amostra YCFE00. Isso pode ser atribuído ao efeito de enfraquecimento das 

interações de troca entre cátions Fe3+ octaédricos e tetraédricos, através de ânions O2-, 

como consequência das distorções da rede induzidas pelo grande raio iônico Ce3+ 

(ABEDIN et al., 2011), conforme mencionado acima na análise do Espectro Raman.  

Figura 4.14 –  Laços de histerese magnética à temperatura ambiente para o do composto 

Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06) a e c) amostras de 

YIG não dopadas e dopadas e b e d) amostras de YIG não dopadas e co-
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dopadas. A inserção mostra coercividade em campos baixos na figura c e 

d. 

 

Fonte: autora, 2022. 

Além disso, a diminuição na magnetização de saturação para a amostra esta 

amostra pode ser atribuída a uma ruptura do arranjo colinear dos momentos magnéticos 

devido à inclusão dos cátions de Ce3+ na estrutura cristalina do YIG. Para esta condição, 

ao invés de ter a contribuição de cada momento magnético, tem-se apenas a contribuição 

de sua componente na direção do campo magnético aplicado, reduzindo o momento 

magnético líquido do composto. A ruptura do arranjo colinear dos momentos magnéticos 

pode ter sido condicionada pelas distorções da estrutura cristalina local, induzidas pelos 

cátions de Ce3+ de tamanho relativamente grande, como demonstra a análise estrutural 

acima. Por outro lado, para as amostras YIG dopadas com Er3+ e co-dopadas com Ce3+-

Er3+, exceto para a amostra YCFE26 (com maior teor de Er3+), os valores de Ms são 

maiores, se comparados ao valor obtido para a amostra não dopada (YCFE00) (ver 

Tabela 4). 
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Tabela 4 –  Parâmetros magnéticos obtidos das curvas de histerese para o composto 

Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06). 

Amostras YCFE00 YCFE02 YCFE20 YCFE22 YCFE24 YCFE26 

MS (emu g-1) 25,92 26,47 25,12 26,01 26,51 25,53 

MR(emu g-1) 9,56 9,77 9,28 9,54 9,59 9,20 

HC(Oe) 75 74 71 72 72 67 

Fonte: autora, 2022. 

A Figura 4.15 mostra os valores de Ms experimentais e teóricos, plotados em 

função do teor de Er3+ (y) para amostras de YIG co-dopadas. Como observado, os valores 

experimentais de Ms, aumentam ligeiramente até y = 0,04, seguido de uma pequena 

diminuição (~1 emu/g) em função do teor de Er3+ (y), enquanto os valores teóricos de Ms 

tendem a aumento para toda o range de dopagem. Os valores teóricos de Ms foram obtidos 

usando a seguinte equação: 

 

𝑀 = 𝜇𝐹𝑒3+
𝑄𝑑

𝐹𝑒3+
− 𝜇𝐹𝑒3+

𝑄𝑎
𝐹𝑒3+

  (36) 

 

Aqui, M representa o momento magnético líquido por fórmula unitária de YIG, 

μFe3+ é o momento magnético assumido dos cátions Fe3+ a 0 K, ou seja, 5 μB, 𝑄𝑑
𝐹𝑒3+

e  

𝑄𝑎
𝐹𝑒3+

são os números de ocupação dos cátions Fe3+ nos sítios tetraédricos e octaédricos, 

respectivamente, no composto Y2.98Ce0.02Fe5-yEryO12. 

À temperatura ambiente, ambos os cátions de Ce3+ e Er3+ são paramagnéticos 

(CULLITY, 1978) e a magnetização de saturação de compostos de granada é ponderada 

pelos momentos magnéticos dos cátions de Fe3+ nos sítios octaédricos e tetraédricos 

(MATILLA-ARIAS, 2018; LEAL et al., 2022). Desta forma na Equação 36 

consideramos apenas os momentos magnéticos de íons de ferro (𝜇𝐹𝑒3+
). Os valores de 

𝑄𝑑
𝐹𝑒3+

𝑒 𝑄𝑎
𝐹𝑒3+

foram obtidos a partir da aplicação de um modelo fenomenológico simples 

(MATILLA-ARIAS et al., 2019) para a estrutura cristalina YIG. Este modelo foi 

reportado por Matilla-Arias (et al., 2018; et al., 2022) para Ferritas de Bário e 

recentemente aplicado para YIG dopado com Ni (MATILLA-ARIAS et al., 2018). 
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Figura 4.15 – Influência dos sítios de ocupação do dopante na magnetização de saturação 

do sistema Y2.98Ce0.02Fe5-yEryO12. a) Valores teóricos e experimentais de 

magnetização de saturação, Ms, em função do teor de cátions de Er3+ por 

fórmula unitária, y e b) Probabilidade de ocupação por sítio para os cátions 

de Er3+, 𝑆𝑖
𝐸𝑟3+

, em função de teor de cátions de Er3+ por fórmula unitária, 

y. 

 

Fonte: autora, 2022.  

O modelo permite estimar a distribuição de cátion na estrutura cristalina do YIG 

dopado, com base nas regras de Home-Rothery (et al., 1934), de Pauling (PEÑA-

GARCIA et al., 2018) e no processo de interação entre o dopante e os sítios 

cristalográficos (MATILLA-ARIAS et al., 2018), considerando as propriedades físicas 

dos cátions dopantes e hospedeiros, suas concentrações e as características de cada sítio 

cristalográfico. Nesse sentido, o modelo fenomenológico envolve um conjunto de fatores 

como o raio iônico, a valência, o número atômico efetivo e a eletronegatividade dos íons 

constituintes do YIG dopados, que em geral são descritos em termos de uma distribuição 

de função normal, como segue (MATILLA-ARIAS et al., 2018). 

 

𝐹𝑗
𝑔𝑟𝑜𝑢𝑝1

= 𝑒𝑥𝑝 [
−(𝑚𝑗

𝑐−𝑚𝑗
𝑑𝑜𝑝

)
2

2𝜎𝑗
2 ]  (37) 

Onde mj denota cada uma das propriedades físicas mencionadas acima, sendo 𝑚𝑗
𝑐 

o valor da propriedade mais provável (o parâmetro central da distribuição), 𝑚𝑗
𝑑𝑜𝑝

 o valor 

da propriedade correspondente ao dopante e 𝜎𝑗
2 é a variância de distribuição de função 
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normal. Outro grupo de fatores relacionados com a característica de cada sítio 

cristalográfico na estrutura cristalina do YIG, bem como a concentração iônica por 

fórmula unitária, são descritos por meio de distribuições de funções binomiais, que em 

geral são expressas como: 

 

𝐹𝑗
𝑔𝑟𝑜𝑢𝑝2

= 𝐶𝑠𝑗𝜚𝑗
𝑑𝑜𝑝(1 − 𝜚𝑗

𝑑𝑜𝑝)
(𝐶𝑠𝑗−1)

  (38) 

 

Onde 𝐶𝑠𝑗 representa as características do sítio cristalográfico, ou seja, o número 

de ocupação (2 e 3 para sítios octaédricos e tetraédricos, respectivamente) ou o número 

de coordenação (6 e 4 para sítios octaédricos e tetraédricos, respectivamente) e 𝜚𝑗
𝑑𝑜𝑝

 

denota a concentração de dopante por fórmula unitária ou a concentração eletrônica do 

íon dopante (FASOLI et al., 2011). Então, o parâmetro central do modelo 

fenomenológico é o Índice de Substituição por Local (𝑆𝐼𝑖), definido como o produto de 

todos os fatores descritos acima (FASOLI et al., 2011; JOTANIA et al., 2020) e pode ser 

interpretado como uma medida quantitativa da probabilidade de ocupação de um íon em 

cada sítio cristalográfico. Assim, o número 𝑄𝑖, o subíndice i, refere-se a cada tipo de sítio, 

ou seja, octaédrico ou tetraédrico de um cátion constituinte específico do YIG dopado em 

cada sítio e pode ser obtido diretamente do Índice de Substituição por Sítio (FASOLI et 

al., 2011; SANCHEZ et al., 2002). Uma descrição detalhada do modelo fenomenológico 

pode ser encontrada nas referências (FASOLI et al., 2011; MATILLA-ARIAS et al., 

2022). Por outro lado, a conversão dos valores de M expressos em magneton de Bohr, 

para Ms (0) em (emu/g), foi feita usando a equação (ANUPAMA et al., 2018; LEAL et 

al., 2022): 

 

𝑀 =
𝑀𝑚×𝑀𝑠(0)

5585
  (39) 

 

Sendo Mm a massa molecular de Y2.98Ce0.02Fe5-yEryO12 e Ms (0) a magnetização de 

saturação a 0 K. Então, para calcular os valores teóricos de Ms a temperatura ambiente 

usamos a expressão: 

𝑀𝑠(𝑇) = 𝑀𝑠(0) [1 − 𝑏 (
𝑇

𝑐
)

𝑑

]          (40) 
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Onde os valores de b = 0,544 emu∕g, c = 420,839K e d = 1,984 foram obtidos 

ajustando os dados experimentais Ms (T) para o YIG (LEAL et al., 2019). 

Figura 4.16 – Representação dos momentos magnéticos líquidos de íons Fe 3+ presentes 

dos sítios cristalográficos octaédricos e tetraédricos.  

  

Fonte: autora, 2022. 

Como pode ser observado na Figura 4.15a, os valores de magnetização de 

saturação teóricos e experimentais concordam razoavelmente, considerando a 

simplicidade das ferramentas teóricas utilizadas, tanto do ponto de vista qualitativo 

quanto quantitativo até y = 0,04, sendo as diferenças quantitativas relativas menores que 

8,3 % para a faixa de concentração de cátions de Er3+ de 0,00 ≤ y ≤ 0,04 no sistema 

Y2.98Ce0.02Fe5-yEryO12. O ligeiro aumento dos valores de Ms para amostras co-dopadas até 

y = 0,04 pode ser atribuído ao fato de que os cátions de Er3+ preferem ocupar os sítios 

octaédricos (16a), como mostram os valores de probabilidade de ocupação obtidos a partir 

da aplicação do modelo fenomenológico para estrutura cristalina do YIG (LEAL et al., 

2019) e exibido na Figura 4.15b. Como à temperatura ambiente, a magnetização líquida 

do YIG é ponderada pelos momentos magnéticos dos cátions de Fe3+ (RAJA et al., 2021; 

SANCHEZ et al., 2002) uma atenuação do efeito negativo sobre a magnetização de 

saturação é obtida com a substituição dos cátions Fe3+ por cátions de Er3+ em sítios 

octaédricos, pois neste sítio, a orientação do momento magnético é oposta ao momento 

magnético líquido do composto, como é considerado na Equação. 36 e exibido na Figura 

4.16. Adicionalmente, para a amostra YCFE26, com y = 0,06, ocorre uma divergência 

entre a magnetização de saturação teórica e experimental. A discrepância entre as curvas 

Ms teóricas e experimentais, para a amostra com maior teor de Er3+ (y = 0,06) pode estar 

associada à quebra do arranjo colinear dos momentos magnéticos observado na Figura 

4.16 e/ou o possível enfraquecimento das interações de troca entre os íons magnéticos 

(PEÑA-GARCIA et al., 2016; CHEN et al., 2016; MOLLAIE et al., 2021), devido a uma 

distorção de rede relativamente alta induzida pelo grande raio iônico de Er3+ (0,89 Å) em 



72 

 

 

 

comparação com o do Fe3+ (0,64 Å). Observe que, para a amostra YCFE26, o valor da 

deformação da rede é 1,13 vezes maior que o correspondente à amostra não dopada 

(YCFE00).  

Por outro lado, os valores de MR não apresentam aumento significativo, com o 

aumento do teor de dopantes, se comparados com os valores das demais propriedades 

magnéticas, ou seja, Ms e Hc, tendo como o valor médio em torno de 9,49 emu/g, como 

pode ser visto na Tabela 4 e na Figura 4.17. Isso pode estar associado ao fato de que a 

porosidade e o diâmetro dos poros das amostras estudadas também permanecem 

praticamente constantes em 0,029 cm3g-1 e 3,22 nm, como valores médios, 

respectivamente  

 

Figura 4.17 – Magnetização de remanescente e coercividade de nanopartículas do 

composto Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ y ≤ 0,06). 

 

Fonte: autora, 2022. 

Finalmente, é possível apreciar pelos valores de Hc listados na Tabela 4 e 

representados na Figura 4.17, que em geral, a coercividade das amostras tende a diminuir 

com a inclusão e concentração dos cátions de terras raras Ce3+ e Er3+ na estrutura cristalina 

do YIG. Neste caso, Hc varia entre 75 Oe para amostras YCFE00 e 67 Oe, para amostras 

YCFE26. Considerando que a coercividade é uma propriedade magnética extrínseca e 
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fortemente dependente da morfologia do material (YANG et al., 2021), sua tendência de 

diminuição com o teor de dopante pode estar diretamente associada à redução do tamanho 

de cristalito induzido pela deformação da rede, como sugerem os valores obtidos para D 

e ε listados na Tabela 1 para o composto Y3-xCexFe5-yEryO12 (0,00 ≤ x ≤ 0,02) e (0,00 ≤ 

y ≤ 0,06) sintetizado pelo método sol gel. Segundo o estudo reportado por Sánchez (et 

al., 2002).  

Sobre os efeitos do tamanho de partícula nas propriedades magnéticas em 

nanopartículas de YIG sintetizadas pelo método sol-gel, a coercividade das 

nanopartículas de YIG diminui com a redução do tamanho de partícula no estado 

magnético de mono domínio, para uma faixa de partícula abaixo de ~ 190 nm (diâmetro 

crítico, Dc) e superior a ~35 nm (limite de comportamento superparamagnético, Dl). Além 

disso, o mecanismo de spin canting, que destrói localmente a configuração de mono 

domínio, pode causar uma diminuição no valor de Hc (MOLLAIE et al., 2021; 

DMITRENKO et al., 2022). 
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5. CONCLUSÕES 

1. Em resumo, nesta dissertação sintetizamos satisfatoriamente pelo método sol gel o 

composto Y3-xCexFe5-yEryO12, [(x; y) = (0,00; 0,00), (0,02; 0,00), (0,00; 0,02), (0,02; 

0,02), (0,02; 0,04), (0,02; 0,06)]. Os resultados e o modelo fenomenológico aplicado, 

concederam resultados inéditos e complementares para entender o efeito da adição e 

distribuição de cátions na estrutura cristalina da granada de ferro ítrio. 

2. Mudanças na constante de rede (a), tensão de rede (ε), densidade de deslocamento (δ) 

e tamanho médio do cristalito (D) foram analisadas em função do teor de cátions de 

terras raras de Er3+. Nesse sentido, a inserção de cátions de Ce e Er contribuem para 

as distorções na rede e aumento da desordem atômica da estrutura cristalina do YIG  

3. As análises por FTIR e Raman corroboraram a formação monofásica do YIG, e os 

espectros mostraram deslocamentos para os modos de estiramento Fe-O e modos 

vibracionais correspondentes aos sítios de Fe, respectivamente, comprovando o efeito 

da inserção dos cátions de Ce3+ e Er3+ sobre as propriedades vibracionais do 

composto. 

4.  A morfologia semelhante a coral dos pós de YIG foi confirmada a partir de imagens 

MEV e MET e a presença dos elementos Y, Fe, O, Ce e Er foi verificada pela análise 

de EDS.  

5. As variações no gap de energia óptico (Eg) e na energia de Urbach (Eu) com o teor 

de cátions de Er3+, sugerem que a adição de dopantes na estrutura cristalina do YIG 

contribui para a formação de defeitos localizados de vacância de oxigênio.  

6. O modelo fenomenológico demonstrou que a maior probabilidade de ocupação dos 

cátions de Er3+ corresponde aos sítios octaédricos da estrutura cristalina do YIG. Os 

valores experimentais e teóricos de magnetização de saturação concordam para 0,00 

≤ y ≤ 0,04 no composto Y2.98Ce0.02Fe5-yEryO12. A discrepância para y = 0,06 está 

associada à quebra do arranjo colinear dos momentos magnéticos e/ou 

enfraquecimento das interações de troca entre os íons magnéticos, devido à alta 

distorção da rede. 
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5.1 Perspectivas  

Os objetivos deste projeto envolveram a síntese, caracterização do composto Y3-

xCexFe5-yEryO12, [(x; y) = (0,00; 0,00), (0,02; 0,00), (0,00; 0,02), (0,02; 0,02), (0,02; 0,04), 

(0,02; 0,06)]. Assim como, o estudo da influência da distribuição dos cátions Ce3+ e Er3+ 

sobre as propriedades estruturais, morfológicas, texturais, óticas e magnéticas do YIG. A 

proposta inicial e os progressos da pesquisa foram bem estabelecidos e cumpridos. 

Entretanto, propormos as seguintes perspectivas: 

1. A síntese do composto com altas contrações de cátions de Ce3+ e Er3+ e investigar 

a influência da distribuição de cátions sobre as propriedades óticas, magnéticas e 

estruturais. 

2. Aplicação de novas técnicas de caracterização que possibilitem o estudo 

detalhando das propriedades dielétricas e magnéticas do composto  

3. Estudar o efeito da temperatura de calcinação sobre as propriedades estruturais, 

microestruturais, óticas e magnéticas do composto Y3-xCexFe5-yEryO12 

4.  Investigar de forma detalhada os estados de oxidação e sítios de ocupação por 

meio de técnicas como Mössbauer e Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X 

(XPS). 

5.  Relacionar as propriedades estruturais, óticas e magnéticas observadas neste 

estudo com as demandas tecnológicas atuais.  
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