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RESUMO

No presente trabalho, combinando o método sol gel e o de deposi¢do por centrifugacio
(spin coating) foram obtidos filmes de granada de itrio e ferro (YIG) sobre substrato de silicio Si
(100). As andlises por difracdo de raios-X (DRX) dos filmes obtidos com diferentes concentra-
¢des molares do sol (0,02 M; 0,04 M e 0,08 M) mostraram picos caracteristicos da granada de
itrio e ferro, combinado com picos de Hematita (Fe»,O3). As imagens de microscopia eletrOnica
de varredura (MEV) indicaram um aumento da porosidade na superficie do filme com o incre-
mento da concentragdo molar. O estudo magnético mostrou um aumento nos valores de campo
coercitivo (H,) de 17,10 Oe até 51,27 Oe a medida que a concentracdo molar do sol aumentava
de 0,02 M para 0,08 M. Os valores da largura de linha obtidos por ressonancia ferromagnéticas
(FMR) foram superiores a 300 Oe em todas as amostras. Para filmes de YIG crescidos sobre
Si (100), com diferentes espessuras (134 nm, 246 nm, 376 nm e 489 nm) e concentracao molar
de 0,02 M, a caracterizagdo estrutural por DRX mostrou a formagao de uma unica fase perten-
cente a granada de itrio e ferro. A caracterizacdo microestrutural mostrou filmes homogéneos,
com uma diminui¢do da porosidade com o incremento da espessura. A andlise magnética re-
velou um incremento de H. de 10,54 Oe para 18,91 Oe com o incremento da espessura dos
filmes de 110 nm para 489 nm, este fenomeno foi associado ao aumento do tamanho médio
das particulas e mecanismos de ancoragem das paredes do dominio. Além disso, a largura de
linha por FMR diminui de 110 Oe para 71 Oe, com o aumento da espessura do filme. Este
resultado foi relacionado com a diminui¢do do amortecimento da superficie o que contribui
com o amortecimento geral do filme. Para filmes obtidos com concentragdao molar de 0,06 M,
pH entre 4 e 5 e espessuras de 424 nm, 594 nm, 1637 nm, os padroes de DRX, mostraram a
presenca da fase cuibica de YIG e a formac@o de uma fase ortorrdmbica Y FeOs, para maiores
espessuras (594 nm, 1637 nm). As imagens de MEV mostram a formacgao de capas deslocadas
e aumento da porosidade do filme. Para estes filmes, tanto o valor de H. como a largura de
linha por FMR aumentaram de 20,71 Oe e 27,45 Oe e de 119 Oe a 237 Oe, respectivamente,
com o aumento da espessura do filme. Por outro lado, a deposi¢do de um buffer de cromita de
cobalto (CoCr,04) permitiu a obtenc¢do de um filme com uma superficie uniforme e pequenos
poros na superficie. O valor de largura de linha por FMR foi de 97 Oe, enquanto o valor de
H, foi de 38,48 Oe. Finalmente, variando o método de deposi¢do (utilizando O rpm), um filme
foi obtido, apresentando uma superficie uniforme, com poros distribuidos uniformemente. A
formacdo destes poros é provocada por um crescimento preferencial que o filme experimenta,
conjuntamente com a deformacdo induzida pelo substrato a temperatura de sinteriza¢do. O va-
lor da coercividade do filme € de 14,22 Oe e a largura de linha por FMR foi de 73 Oe.Dois
resultados importantes sdao evidentes a partir dos resultados obtidos. Primeiro, os espectros de
FMR se encaixam de maneira satisfatéria com a fung¢do Lorentziana, e segundo os valores de
largura de linha de FMR sdo menores que os reportados para YIG em silicio usando métodos

fisicos dde obtencdo. Nosso resultado confirma a eficiéncia do método sol gel para obter filmes



de YIG sobre substrato de silicio Si com baixa largura de FMR. No entanto, nossos valores
ainda sdo maiores que os obtidos quando o YIG crescido sore substrato de GGG. A anisotropia
dos grdos cristalinos orientados aleatoriamente, o tamanho médio de grao e poros na superficie
do filme, sdo a principal causa do aumento da largura de linha de FMR, comparado com os valo-
res obtidos sobre substrato de GGG. Em nosso estudo, esta suposicao € apoiada pelas imagens
de MEV da sec¢do transversal e da superficie do filme das amostras. As imagens indicam que

nossos filmes apresentam pequenos poros e alguns graos da superficie.

Palavras-chave: Sol gel. Filme de YIG. Ressonéancia ferromagnética. Spin coating.



ABSTRACT

In this work, Yttrium Iron Garnet (YIG) films were obtained on silicon Si (100) sub-
strate, combining the sol-gel method and the spin coating technique. X-ray diffraction (XRD)
analyzes of the films obtained with different molar concentrations (0,02 M; 0,04 M and 0,08 M)
showed characteristic peaks of Yttrium Iron Garnet, combined with Hematite peaks (Fe;03).
Scanning electron microscopy (SEM) images indicated an increase in porosity at the film sur-
face with increasing molar concentration. The magnetic study exhibits an increase in the coer-
cive field (H,) values of 17,10 Oe to 51,27 Oe, while the molar concentration increased from
0,02 M to 0,08 M. The linewidth values obtained by ferromagnetic resonance (FMR) were
higher than 300 Oe in all samples. For YIG films grown on Si (100), with different thicknesses
(134 nm, 246 nm, 376 nm and 489 nm) and a molar concentration of 0,02 M, the structural
characterization by XRD, revealed the formation of a single phase of Yttrium Iron Garnet. Mi-
crostructural characterization on homogeneous films showed decreasing porosity while increas-
ing the thickness . Magnetic analysis revealed an increase of H, of 10,4 Oe to 18,91 Oe, films
with thickness increasing from 110 nm to 489 nm. This phenomenon was associated with the
rise of the average particles size and the anchoring mechanisms of the domain walls. In addition,
the linewidth by FMR decreases from 110 Oe to 71 Oe, as film thickness increases. This result
was related to the reduction of the surface damping, which contributes to the overall damping
of the film. For films obtained with a molar concentration of 0,06 M, pHs between 4 and 5,
and thicknesses of 424 nm, 594 nm, and 1637 nm, the XRD patterns revealed the presence of
the YIG cubic phase and the formation of an orthorhombic YFeO3 phase, towards the thickest
films (594 nm, 1637 nm). SEM images show the growth of displaced layers and the increase
in porosity. For these films, both the H, value and the FMR linewidth rise from 20,71 Oe and
27,45 Oe and from 119 Oe to 237 Oe, respectively, with increasing film thickness. On the other
hand, the deposition of a cobalt chromite buffer (CoCr,04) allowed obtaining a film with a
uniform surface and small pores on it. The linewidth value by FMR was 97 Oe, while the H,
value was 38,48 Oe. Finally, a film with uniformly distributed pores was obtained by varying
the deposition method (using O rpm). The formation of pores is caused by a preferential growth
which the film undergoes along with the deformation induced by the substrate at the sintering
temperature. The coercivity value of the film was 14,22 Oe, and the linewidth by FMR was
73 Oe. Two important results are evident from the results obtained. (i) The FMR spectra fit in
a satisfactory way with the Lorentzian function, (ii) FMR linewidth values are lower than those
reported for YIG on silicon using physical methods. This result confirms the efficiency of the
sol gel method to obtain YIG films on Si with low FMR linewidth. Nevertheless, these values
are still higher than those obtained in YIG films grown on GGG substrate. The anisotropy of the
randomly oriented crystalline grains, mean grain size and pores are the main cause the increas-
ing of FMR linewidth, compared to the values obtained on GGG. In our study, this assumption

is supported by the SEM images of the cross section and the plane to the all films. The images



indicate that our films present small pores and some grains on the surface.

Keywords: Sol gel. Yttrium iron garnet film. Ferromagnetic resonance. Spin coating.
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1 INTRODUCAO

O estudo de diferentes tipos de materiais deu origem ao desenvolvimento de uma varie-
dade de dispositivos para aplica¢des na vida cotidiana do homem. Grande parte dos recentes
avancos na ciéncia e tecnologia se deve ao progresso da fisica e quimica da matéria condensada
[1]. Nos estudos chamam aten¢do a composicdo quimica e configuragdo atdmica, assim como
sua correlacdo com as propriedades fisicas dos sélidos. Estes aspectos contribuem para resolver
uma variedade de problemas de grande importancia prética e tecnoldgica [1,2]. Especificamente,
os materiais magnéticos t€ém uma ampla gama de aplicacOes tecnoldgicas, em memdorias mag-
néticas, dispositivos de gravagdo magnética, spintronica, etc. [1]. Entre os materiais magnéticos
mais estudados se encontram os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos, devido as suas
muitas aplicacdes. Metais como ferro, cobalto, niquel, suas ligas e 6xidos sdo os materiais mag-
néticos mais utilizados. Os 6xidos magnéticos possuem importantes propriedades; tais como a
condutividade muito baixa, tangente de perda dielétrica na ordem de (~ 10~%#) e baixa perda
magnética. Este tltimo aspecto é fortemente aproveitado nas aplica¢des envolvendo o uso de

frequéncias na faixa de micro-ondas [1,2].

Entre os compostos ferrimagnéticos com grande interesse nos recentes estudos, para o
desenvolvimento das aplicacdes destes materiais, encontra-se os materiais com estrutura de gra-
nada [3,4]. A férmula geral de uma granada ferrimagnética é escrita como (R3Fes01;), onde R é
um cdtion trivalente de terra rara. Esta estrutura € cristalina e de simetria cubica, pertencendo ao
grupo espacial 3d [5,6]. O membro mais representativo dos compostos com esta estrutura, que
teve seu interesse renovado na atualidade, é a granada de itrio e ferro ou (Y3Fes012) — YIG),
na qual o cition R>* corresponde a fons Y3*. O YIG é um composto ferrimagnético pertencente
a uma familia de 6xidos complexos, estes sdo um grupo de s6lidos que exibem um comporta-
mento magnético caracteristico. Pardmetros importantes como a magnetizacdo dependem da
estrutura da granada em particular, ou seja, da composi¢do (presenca de fons magnéticos), na
estrutura do cristal (o arranjo tridimensional dos fons), do tamanho de grao, da densidade do

material obtido, e da porosidade, e de outros fatores, como a temperatura de transi¢ao [3—6].

A célula unitéria cibica do YIG tem uma constante de rede de 12,376 +0,004 A. Cada
célula unitéria € constituida por oito unidades e, assim, contém 24 ions Y3*, 40 fons Fe3t, e
96 fons 0%~ [7-9]. Os fons Y31 estdo situados em sitios ¢, cada sitio é cercado por oito ions
0?~ que formam um poliedro de doze lados. Os fons Fe3" sido rodeados por seis fons O*>~ em
simetria octaédrica [10]. O sitio d é também chamado de sitio tetraédrico e € rodeado por quatro
fons O*~ em simetria tetraédrica. Os fons 0%~ estdo em sitios A, a distribuicdo destes cétions
pode ser visualizada considerando que cada octante da célula unitdria tem os fons octaédricos
nos vértices e no centro de uma estrutura cibica de corpo centrado [8]. Ao mesmo tempo, o

tetraédrico e o dodecaédrico se encontram no plano bissetriz de cada uma das faces do cubo
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[8,10]. Assim, cada fon O*~ é cercado por um fon F 3t de um sitio @, um fon Fe3 do site d e

dois fons Y37 do sitio c.

A granada de itrio e ferro € um composto ferrimagnético altamente reconhecido no
magnetismo por suas grandes aplicacdes em dispositivos spintronicos[11]. Para sua aplicacao,
0 YIG ganha mais interesse quando é preparado em sistemas de pequenas dimensdes, como
filmes finos [12]. Isso ocorre porque os filmes finos magnéticos t€ém propriedades diferentes
em relagdo a sua contraparte do material bulk, devido a maior area da superficie e presenga de
interfaces com o substrato [11-14]. O estudo de filmes finos de YIG leva mais de duas décadas e
nesse sentido a investigacdo continua sendo muito ativa [11-14]. O interesse por estas estruturas
¢ motivado por seu potencial para o processamento de sinais de micro-ondas, transporte de spin,

memorias magnéticas, sensores e outras [11-14].

Utilizando correntes elétricas € possivel variar e controlar a magnetizagdo de um ma-
terial magnético devido que esta corrente elétrica transporta 0 momento angular de spin [15].
Uma variagdo na orientacdo da magnetizacao produz uma corrente de transporte do momento
angular de spin [16—18]. A magnetizacdo e o transporte do momento angular de spin t€m uma
conexdo complexa e a compreensdo destes processos estabelece as bases da spintronica [16].0
processo de spintronica pode-se utilizar para desenvolver novos dispositivos de armazenamento
de informacdo e recentemente a comunidade cientifica tem muito interesse nos efeitos da spin-
tronica, tais como o efeito Hall de spin inverso, transferéncia de spin e spin pumping [16—18]. O
desenvolvimento e a compreensao dos fendmenos fisicos destes efeitos na spintronica facilita
o desenvolvimento de novos dispositivos de armazenamento de memorias de acesso aleatério.
O tempo de resposta destes dispositivos encontra-se na faixa de frequéncia das micro-ondas
[16-18].

A obtencdo de filmes finos de YIG com boa qualidade para o desenvolvimento na pes-
quisa sobre a dindmica de magnetizacio e as aplicagdes na drea de spintronica depende muito
do método de obtencdo [19]. E muito importante destacar a necessidade de obter filmes com
uma baixa largura de linha de ressonéncia ferromagnética (FMR)[20]. Geralmente os filmes
com estas caracteristicas e para estas aplicacdes sdo obtidos sobre a granada de gadolinio galio
(GGQG) [19], que € um material paramagnético que contém uma estrutura cristalina similar a do
YIG. Os métodos utilizados normalmente para a sinterizacdo do YIG sobre substrato de GGG
sd0 muito custosos, como o método de RF magnetron sputtering e a deposicao por laser pulsado
PLD [14,20,21]. Atualmente, o desafio fundamental na producao de filmes de YIG é obter uma
baixa largura de linha FMR em novos substratos usando um método econdmico [14,20,21]. Re-
centemente o silicio (Si) tem ganhado grande interesse no uso como substrato na obtencdo de
filmes de YIG [20]. N@o s6 permite a producdo em grande escala, como também é compativel
para aplicagdes na industria da eletronica convencional. A maior dificuldade no uso do Si como
substrato na obtencdo de filmes de YIG deve-se a incompatibilidade da estrutura e a diferenca

no coeficiente de expansdo térmica entre o substrato de Si e o YIG [14,20,21].
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Recentemente muitos trabalhos foram realizados para melhorar a largura de linha de
FMR do YIG sobre substrato de silicio. Buhay et al. obtiveram uma largura de linha de FMR de
84 Oe depositando YIG sobre substrato de silicio pelo método de Deposicao de laser pulsado
(PLD) [22]. Pelo método de RF magneto sputtering, Kang et al.[23] fabricaram YIG sobre subs-
trato de silicio e obtiveram uma largura de linha entre 150 Oe e 87 Oe. Guo et al.[24] obtiveram
uma largura de linea de ressonéncia ferromagnética (FMR) de 220 Oe, sintetizando YIG sobre
substrato de Si utilizando o método Chemical Solution Deposition (CSD) usando 4cido acético
e dgua deionizada como solvente. O uso do Si como substrato é de grande importancia, pois é
uma forma de compatibilizar a eletronica convencional com a nova drea da spintronica. Além

disso, o substrato de silicio € muito mais barato que o GGG [14,21,24].

Embora tenham sido obtidos bons resultados na obtenc¢ao de filmes de YIG sobre subs-
trato de Si, os valores de largura de linha por ressonancia ferromagnética destes filmes sdo
muito maiores, quando sdo comparados com os valores de largura de linha obtida sobre GGG
[25]. Os métodos fisicos tradicionalmente utilizados para sintetizar o YIG requerem grandes
quantidades de material e equipamentos sofisticados e custosos [14]. Uma alternativa a utilizar
¢ o método sol gel, método que apresenta grandes vantagens sobre os métodos tradicionais [25].
Por outro lado, o método sol gel € considerado o mais vantajoso para atingir a mistura atomica,
tem aprecidveis beneficios, como baixo custo, excelente homogeneidade quimica do produto
e permite a fabricacdo direta de materiais multicomponentes em diferentes configuragdes ou
formatos, tais como mondlitos, fibras e filmes finos [26]. Um dos aspectos mais importantes do
método sol gel é que o sol apresenta caracteristicas ideais para a preparacao de filmes finos por
meio de técnicas muito comuns, como o spin coating, dip coating, drain coating e spray coa-
ting [14,27,28]. No entanto, a vantagem mais importante do método sol gel € a possibilidade de
controlar a microestrutura do filme por meio de: método de deposicao, tratamento térmico apro-
priado e processo quimico de preparacao do sol [14,27,28]. Os materiais sintetizados através
do método sol gel tém uma ampla gama de aplicacoes; tais aplicacdes incluem guias de onda,
catalisadores, lentes, supercondutores e dispositivos Opticos e eletronicos. Além disso, diferen-
tes ligas obtidas pelo processo sol gel sdao aplicadas para melhorar a corrosdo em materiais que

sao usados como bio-implantes [14,27,28].

Utilizando o método sol gel pode-se garantir a formacdo de compostos com fase unica,
controlando a estequiometria ¢ com o uso de spin coating podemos ajustar a espessura do
filme finalmente obtido [14]. As complexidades relacionadas ao crescimento do filme YIG em
substrato de silicio podem ser superadas com o controle fino do tratamento térmico através de
processos lentos de aquecimento e resfriamento [14]. A perspectiva de produzir novos materiais
que possuam caracteristicas relacionadas com demandas tecnolégicas especificas € um fator de
motivagdo para as pesquisas atuais [14,27,28]. Logo, das questdes mostradas neste texto, o

pressente trabalho tem como objetivo geral:

* Obter filmes de (Y3FesO,) sobre substrato de silicio Si (100) com baixa largura de linha
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de FMR utilizando o método Sol-Gel.
Para alcancar o objetivo tem-se os seguintes objetivos especificos:

* Preparar sois em concentra¢des molares de 0,02 M; 0,04 M; 0,08 M para obter filmes de

granada de itrio e ferro crescidos sobre substrato Si (100).

* Obter filmes de YIG com diferentes espessuras para analisar a influéncia da mesma sobre

a largura de linha de ressonancia dos filmes.

* Estudar o efeito do pH sobre a microestrutura e o amortecimento magnético dos filmes
de (Y3F€5012).

* Depositar um buffer de cromita para estudar o efeito dele sobre a microestrutura e o

amortecimento magnético de filmes de YIG.

* Mudar o método de deposicao

Este texto estd dividido em quatro Capitulos. No Capitulo I, se apresenta a introdugao,
onde de maneira sucinta se expde a necessidade de novos materiais com novas propriedades
por métodos mais baratos. No Capitulo II realizamos uma breve revisdo da estrutura cristalina
da granada de itrio e ferro YIG, assim como a natureza e propriedades magnéticas do YIG.
Neste capitulo sdo descritos alguns conceitos fundamentais do magnetismo e apresentada uma
revisdo dos principais estudos realizados com importincia para nosso estudo. Também, é rea-
lizada a descri¢do da curva de histerese magnética e o fendmeno da ressondncia ferromagné-
tica, técnica fundamental na caracterizagdo magnética das amostras deste trabalho. Finalmente,
discutem-se algumas generalidades sobre o método sol gel, e € descrito brevemente o processo
de deposicao por centrifugacdo spin coating. O Capitulo III € dedicado a apresentar o método de
preparacao das amostras assim como as técnicas de caracterizagao utilizadas. Os resultados fun-
damentais na obtenc¢ao e caracterizac¢ao dos filmes de YIG sobre o substrato de silicio Si (100),
pelo método sol gel, se discutem no Capitulo I'V. Por tultimo, se apresentam as conclusdes e

recomendacdes para trabalhos futuros.
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2 GENERALIDADES DAS GRANADAS DE ITRIO E FERRO. METODO DE OBTEN-
CAO DO MATERIAL.

2.1 INTRODUCAO

Neste capitulo realizamos uma breve revisao da estrutura cristalina da granada de trio e
ferro YIG. Sdo descritos alguns conceitos fundamentais do magnetismo como: diamagnetismo,
paramagnetismo, paramagnetismo de Pauli, ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimag-
netismo. E apresentada uma descri¢io da curva de histerese magnética e do fendmeno da resso-
nancia ferromagnética, técnica fundamental na caracterizagao magnética das amostras de nosso
trabalho. Se mostra a natureza e propriedades magnéticas dos filmes de YIG. Além disso foi
realizada uma revisdo dos principais estudos realizados com importancia para nosso estudo.
Se discutem algumas generalidades sobre o método sol gel como: classificacdo estrutural do
sol, transi¢do de sol a gel e os modelos cinéticos de agregacdo do gel. Finalmente € descrito

brevemente o processo de deposicao por centrifugacao spin coating.

2.2 ESTRUTURA CRISTALINA DO YIG

A granada de [trio e ferro Y3Fes0;, (YIG) foi descoberta por Bertaut e Forrat em 1956
[9,29,30]. E um tipo de granada magnética e foi denominada como “a mosca-da-fruta do magne-
tismo” por Kittel [31]. O YIG tem simetria quase cubica, tem apenas fons metalicos trivalentes,
alto valor da constante de Faraday e amortecimento magnético muito baixo [9]. Esta proprie-
dade o torna particularmente adequado para estudos de ondas de spin e efeitos magneto-6pticos,

bem como para estudos de desenvolvimento de isoladores magnéticos a base de spintronics.

O YIG € um composto ferrimagnético pertencente a uma familia de 6xidos complexos
que exibe um comportamento magnético caracteristico [3—-6]. Parametros importantes como a
magnetizacdo dependem da estrutura da granada em particular, ou seja, da composicao (pre-
senca de fons magnéticos), na estrutura do cristal (o arranjo tridimensional dos fons), do tama-
nho de grdo, da densidade, do material obtido, e da porosidade, e de outros fatores, como a
temperatura [3—6]. As granadas podem formar compdsitos ou solucdes sélidas que permitem
mudar a sua composicao sem comprometer a estrutura do cristal. Esta condi¢ao permite que as
propriedades magnéticas da granada sejam modificadas, mantendo a estrutura original do cristal
[32].

A férmula geral de uma granada ferrimagnética € escrita como (R3Fes01), onde R é um
cation trivalente de terra rara [7-9]. Esta estrutura cristalina € de simetria ctbica, pertencendo
ao grupo espacial 3d. Existem oito férmulas moleculares por unidade de célula (160 dtomos),
logo, existem 96/ sitios que sdo ocupados pelos oxigénios [7-9]. Por sua vez, os dtomos de

oxigénio definem trés sitios diferentes para os cdtions: sitios (24c¢), sitios (16a) e sitios (24d),
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como ilustrado na Figura 1. Os dtomos de terras raras (R) ocupam os sitios dodecaédricos, en-
quanto os cétions de Fe, pertencem aos sitios: octaédricos e tetraédricos. A notagcdo geralmente
utilizada para a ocupagio dos sitios é {1?3 }[F—e;] (I<7‘eg)012 onde os simbolos {},[], (), represen-
tam respetivamente, as posi¢cdes na estrutura da granada: 24c-coordenadas dodecaédricas, 16a-
coordenadas octaédricas e 24d-coordenadas tetraédricas [7-9]. O membro mais representativo
dos compostos com esta estrutura € a granada de itrio e ferro ou (Y3FesO1,) — YIG), na qual o

cdtion R>* corresponde a fons de Y3 [7-9].

Figura 1 — Representac@o da estrutura da granada de itrio e ferro (Y3Fey(FeQOq)3).

Fonte: Produzido pelo autor

A célula unitéria cibica do YIG tem uma constante de rede de 12,376 +0,004 A. Cada
célula unitédria é constituida por oito unidades e, assim, contém 24 fons Y 3+ 40 fons Fe T, e
96 fons 0>~ [7-9]. Os fons Y31 estdo situados em sitios ¢, cada sitio é cercado por oito fons
0>~ que formam um poliedro de doze lados. Os fons Fe>* sdo rodeados por seis fons 0>~
em simetria octaédrica [7-9]. O sitio d € também chamado de sitio tetraédrico e é rodeado
por quatro fons O?~ em simetria tetraédrica. Os fons O~ estdo nos sitios &, a distribuicio
destes cations pode ser visualizada considerando que cada octante da célula unitdria t€ém os
fons octaédricos nos vértices e no centro de uma estrutura cibica de corpo centrado [7-9]. Ao
mesmo tempo, o tetraédrico e o dodecaédrico se encontram no plano bissetriz de cada uma das
faces do cubo [8, 10]. Assim, cada ion 0%~ é cercado por um ion Fe3t de um sitio @, um fon
Fe*t do site d e dois fons Y3+ do sitio ¢. A Figura 2 mostra diagramas esquematicos para os

sitios ¢, a, e d.
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Figura 2 — Diagramas esquematicos dos trés sitios diferentes ocupados por cétions na granada
de itrio e ferro.
sitio d sitio a sitio ¢
(tetraédrico) (octaédrico) (dodecaédrico)

QO" O Fe* @ Fe* ( Y

Fonte: Modificado de [9].

Figura 3 — Arranjos de cations na granada de itrio e ferro (YIG). Uma célula sub-unitaria repre-
senta um octante na célula ctbica da granada de itrio e ferro. a) posi¢Oes dos fons
Fe* no sitio a na frente de quatro octantes da célula unitdria do YIG, b) posicoes
dos fons Fe>* em um tnico octante, c) posicdes dos fons Fe>T no sitio d e dos fons
Y3t do sitio ¢ em uma célula sub-unitéria, d) posicodes dos fons F. >t do sitio a, dos
fons Fe** no sitio d e dos fons Y3 do sitio ¢ no vértice frontal inferior direito de
uma célula sub-unitéria, assim como todos os fons O?~.
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Fonte: Modificado de [9].

A disposi¢do de cations numa célula unitdria do YIG pode ser descrita como na Figura

3 [8]. A Figura 3a) indica as posi¢des dos sitios a, fons Fe3* na frente de quatro octantes da
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célula unitdria do YIG, enquanto a Figura 3b) indica as posi¢cdes dos mesmos fons em um tnico
octante. Pode-se ver que os sitios a dos fons Fe3T em cada octante formam uma célula ciibica
centrada no corpo e a borda desta célula sub-unitdria ¢ a metade do lado da célula unitaria
YIG [8]. O grifico da Figura 3c) indica as posi¢des dos fons Fe3* no sitio d e dos fons Y3+
do sitio ¢ em uma célula sub-unitaria. Estes fons estdo nas linhas que dividem em duas partes
perpendiculares a célula sub-unitdria, sendo um quarto de uma extremidade e trés quartos da
borda oposta [8]. O gréfico da Figura 3d) mostra as posi¢des dos fons Fe>t do sitio a, dos fons
Fe* no sitio d e dos fons Y37 do sitio ¢ no vértice frontal inferior direito de uma célula sub-
unitaria, assim como todos os fons 0>~ em torno deles. Pode-se ver que o fon 0>~ no ponto
onde os trés poliedros se encontram rodeados pelos trés cations [8]. Na verdade, este fon de
0>~ é rodeado por quatro cdtions. Além dos trés cations mostrados na Figura 3d), o quarto
cations dos fons Y3 na superficie inferior da célula sub-unitdria. Este fon YT ndo é mostrado

no grafico (d), mas € mostrado na Figura 3c) [8].

2.3 CONCEITOS FUNDAMENTAIS DO MAGNETISMO

O magnetismo de materiais € insepardvel da mecanica quantica, porque um sistema es-
tritamente cldssico em equilibrio térmico ndo pode apresentar momento magnético. O momento

magnético espontaneo de um dtomo livre possui trés origens principais [33-38]:

* O spin do elétron.
* O momento angular orbital do elétron em torno do nicleo.

* A varia¢ao no momento orbital induzida pela aplicagdo de um campo magnético.

A classificacdo de materiais magnéticos € baseada em como eles respondem a campos
magnéticos [33]. Embora seja tdo surpreendente como possa parecer, toda a matéria é mag-
nética em diferentes graus [34]. O principal fator é que, em alguns materiais, ndo existe uma
interacdo coletiva entre os momentos magnéticos atdmicos, enquanto que em outros materi-
ais hd uma interacdo muito forte. A resposta do material a um campo aplicado pode ser des-
crita pela susceptibilidade magnética e pela permeabilidade, pois sdo grandezas importantes
que descrevem o comportamento magnético dos materiais [33, 34,37, 38]. A susceptibilidade
magnética é dada pela relagdo y = %, onde M é denominada magnetizacdo e H € o campo
aplicado. A partir do comportamento da susceptibilidade magnética, se infere como um sis-
tema reage ao campo magnético aplicado. Em alguns casos, como nos materiais diamagnéti-
cos, a susceptibilidade é pequena e negativa. Em outros casos, a relacdo entre magnetizacio e
campo aplicado ndo € linear, de modo que a susceptibilidade magnética varia com a intensi-
dade de campo magnético [33,34,37,38]. O comportamento magnético dos materiais pode ser
classificado nos cinco grupos principais seguintes: diamagnéticos, paramagnéticos, ferromag-

néticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos. Alternativamente, em termos dos fendomenos,
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eles sdo chamados: diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo e
ferrimagnetismo [33,34,37,38].

Embora geralmente seja muito fraco, o diamagnetismo € uma propriedade fundamental
de toda substdncia, caracterizando-se por uma fraca repulsdo magnética entre a substancia e
campos magnéticos de natureza externa, ou seja, aplicados [39]. Encontram-se nesta classifica-
¢do magnética apenas os materiais que nao exibem nenhuma outra forma de interacdo magné-
tica a ndo ser a antes citada. Os momentos magnéticos dos elétrons no interior de cada um dos
atomos se anulam, de modo que o momento magnético resultante € zero [39]. Nessas circuns-
tancias, quando aplicamos um campo magnético, de acordo com a Lei de Lenz, as correntes
induzidas sdo tais que se opdem ao crescimento do fluxo aplicado. Nestes termos, materiais
classificados como diamagnéticos, sdo fracamente repelidos por campos magnéticos externos,
e ndo apresentam magnetizacdo quando em auséncia de campo (campo H)[39]. Materiais dia-
magnéticos tipicos sdo caracterizados por uma susceptibilidade magnética negativa da ordem
de 1079, podendo, entretanto, ter valor — I no caso dos diamagnéticos perfeitos (os supercondu-
tores) [39]. Materiais diamagnéticos ndo possuem momentos de dipolo permanentes. Possuem
estruturas que lhes conferem magnetizacao nula na auséncia de campos aplicados de forma que
a resposta a aplicac@o desses serd devida aos momentos de dipolo induzido no ato da excitacao

Figura 4.

Figura 4 — Diamagnestismo. a) Representagcao do arranjo diamagnético quando H = 0; (b) Cur-
vas M x H para um material diamagnéticocom H # O.

M

3

v

(a (b)

Fonte: Produzido pelo autor

O diamagnetismo surge da tendéncia das cargas elétricas em blindarem o interior da
substancia na presenca de campos magnéticos. Similarmente a Lei de Lenz, o campo externo
aplicado induz momentos magnéticos no material com sentido contrdrio ao campo que 0s gerou.
Apesar de o diamagnetismo ser de origem puramente quantica, informagdes sobre a dependén-
cia com a temperatura e a magnitude do efeito, podem ser obtidas através de tratamento cldssico
do fendmeno [33-38].
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Outra caracteristica bem conhecida dos materiais diamagnéticos € que a suscetibilidade
¢ independente da temperatura. O diamagnetismo decorre da tendéncia da carga elétrica que ras-
treia parcialmente o interior do corpo, do campo magnético aplicado e a suscetibilidade negativa
pode ser interpretada como material a ser descartado para expulsar o campo aplicado [39,40].
O paramagnetismo € tipico em materiais cujas estruturas eletronicas ou moleculares possuem

momentos de dipolo magnéticos permanentes aos seus constituintes mais fundamentais.

O paramagnetismo eletronico (contribuicdo de y positiva) existe em:

* Atomos, moléculas e defeitos das redes que possuem um nimero impar de elétrons, uma
vez que o spin total do sistema ndo pode ser zero. Exemplos: dtomos livres; 6xido nitrico
gasoso (NO); radicais organicos livres, tais como o trifenilmetil, C(CgHs)3; os centros F

nos halogenetos alcalinos [40].

« Atomos e fons livres com uma camada interna parcialmente cheia: elementos de tran-
si¢do; fons isoeletronicos com os elementos de transicdo; os elementos terras raras e os
actinideos. Exemplos: Mn?T, Gd>*, U**. O paramagnetismo pode ser exibido por muitos
destes ions, quando incorporados no interior dos sélidos[40].

* Para alguns compostos com um nimero par de elétrons, incluindo o oxigénio molecular

e birradicais organicos [40].

* Alguns Metais [40].

O fendmeno do paramagnetismo ocorre quando os momentos magnéticos dos dtomos
sdo isolados uns dos outros. Em campo magnético nulo, materiais paramagnéticos possuem
magnetizacdo nula, pois seus momentos magnéticos sao orientados de forma aleatoria por efei-
tos térmicos, uma ilustracdo desta distribui¢io é mostrada na Figura 5. Entretanto, ao aplicarmos
um campo magnético , uma magnetizacdo € observada, pois os momentos magnéticos tendem

a se alinhar na direcdo do campo. Neste caso, a susceptibilidade do material € positiva [40].

Entre vérias teorias referentes ao paramagnetismo, o modelo de Langevin, € aplicdvel
aos materiais com elétrons localizados nao interagindo, cada 4tomo possui um momento mag-
nético que € orientado aleatoriamente como resultado de agitacdes térmicas [40]. A aplicacdo
de um campo magnético cria um alinhamento desses momentos e, portanto, uma baixa magne-
tizagdo na mesma diregiio do campo [40]. A Figura 5b) mostra o comportamento de M e !
para um material paramagnético. Ao tentarem se alinhar com o campo aplicado, os momentos
magnéticos encontram resisténcia devido a agitacdo térmica. Dessa forma, hd uma diminuicao
da magnetizacdo, M — 0 quando T — oo. Fazendo um gréfico do inverso da susceptibilidade
em funcao da temperatura em K, obtemos uma reta passando pela origem, cuja inclinacao nos

da o inverso da constante de Curie. [39]

No modelo de Pauli do paramagnetismo, os elétrons de condug¢do sao considerados es-

sencialmente livres e sob um campo aplicado é configurado um desequilibrio entre elétrons com
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Figura 5 — Paramagnetismo. (a) Representacdo do arranjo paramagnético quando H = 0; (b)
Curvas M x T e x ! x T para um material paramagnético com H # 0.
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Fonte: Produzido pelo autor

rotacao inversa, levando a uma baixa magnetiza¢do na mesma dire¢do que o campo aplicado. A
susceptibilidade € independente da temperatura, embora a estrutura da banda eletronica possa
ser afetada, o que afetard a magnitude da suscetibilidade. [40] Na Figura 6a) é mostrada a distri-
bui¢do em energia separadamente para spins para cima (up) e para baixo (down) em fungado da
densidade de estados. A aplicacdo de um campo magnético H paralelo aos spins faz com que
a energia entre as duas configuracdes seja aumentada ou diminuida, dependendo da orientacao
dos spins, paralela ou antiparalela, ao campo aplicado, conforme pode ser observado na Figura

6b). A diferenca de energia serd igual a 2ugBy [40].

Figura 6 — a) Distribuicdo em energia dos elétrons com spin up e down em fun¢do da densi-
dade de estados. b) Deslocamento em energia das distribui¢des pela aplicagdo de um
campo magnético externo. c) Ilustracdo da necessidade dos elétrons sofrerem uma
reversao no sentido do spin para que a energia de Fermi permaneca constante.

a) B=0 b) B=B, c)

g(E)/2  g(E)/2 g(E)/2  g(E)/2 g(E)/2  g(E)/2

Densidade de Estado

Fonte: Produzido pelo autor
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Para manter a energia de Fermi constante, os elétrons com spin up sofrem uma mudanca
de orientagdo passando para down, como representado na Figura 6c¢), provocando um desequi-
librio entre o total de elétrons com spin up e down, que pode ser obtido pelo produto entre a
densidade de estados na energia de Fermi g(Ey) e a metade da energia de deslocamento entre
as duas distribui¢des UpBy, ou seja, pela area indicada na Figura 6¢) que representa o numero

de elétrons que sofreram reversdo de spin [40].

Diferentemente do comportamento paramagnético, os materiais ferromagnéticos sdo ca-
racterizados por possuir magnetizacio mesmo na auséncia de um campo magnético aplicado,
chamada magnetizacdo espontanea. O ferromagnetismo foi inicialmente descrito por uma teo-
ria cldssica que assumiu a existéncia de um campo molecular dentro do material, proposto por
Weiss em 1907. P. Weiss propds um modelo tedrico, onde cada dipolo magnético atdmico sofre
a acao de um campo magnético efetivo criado pelos vizinhos. Na mecanica quantica, no entanto,
€ usado o modelo de ferromagnetismo de Heisenberg para descrever o alinhamento paralelo dos
momentos magnéticos em termos de interacdo de intercdmbio entre os eletrons vizinhos. [40].
E mostrado na Figura 7a) um arranjo ferromagnético de spins. Estes interagem entre si através
de um campo magnético interno proporcional a magnetiza¢do, chamado campo molecular (H,,),
o qual tende a manter os momentos alinhados. Além disso, o valor da magnetizacdo vai dimi-
nuindo com o aumento da temperatura e torna-se nulo acima da temperatura critica (6 = T),
chamada temperatura de Curie. Isto significa que se uma substancia ferromagnética for aque-
cida a temperaturas suficientemente altas, ela perderd a magnetizacao espontinea e passa ser
paramagnética. Exemplo da temperatura de Curie para alguns elementos naturalmente ferro-
magnéticos sdo Te(Fe) = 1,043 K, Tc(Co) = 1,404 K e Tc(Ni) = 631 K [40]. Abaixo da

temperatura de Curie, a curva de magnetizacdo MvsH para um ferromagneto mostra histerese.

Figura 7 — Ferromagnetismo. a) Representacdo do arranjo ferromagnético de spins; b) Curvas
M x T e x~!' x T para um material ferromagnético, com H =0 paraT < T.e H # 0
paraT > T..
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Outro aspecto caracteristico do ferromagnetismo é que quando H aumenta, M acompa-
nha esse crescimento até atingir um valor méximo (Magnetiza¢do de Saturacdo M, ), no qual
todos os momentos estdo alinhados com o campo [39,40]. Uma forma qualitativa da varia¢io de
M e de x ! com a temperatura é apresentada na Figura 7b). Note que quando 7 =0 — M = M,
pois, neste caso, todos os momentos estardo alinhados. Através do valor da T, identifica-se

como se dd a interacdo de troca (J) entre 0s momentos.

Estritamente um material € ferromagnético somente se todos os fons magnéticos esti-
verem alinhados e a resultante tem uma contribui¢cdo positiva a magnetizacao total [39, 40].
Se alguns dos fons magnéticos sdo subtraidos da magnetizacdo (se forem parcialmente anti-
alinhados), o material exibe ferrimagnetismo. No caso extremo em que subredes com momentos
magnéticos anti-alinhados resultam na magnetizag¢do de zero, o material exibe antiferromagne-
tismo [39,40]. Quando os spins adjacentes se orientam em sentidos contrarios (J < 0), como
mostrados na Figura 8a),onde M, é a magnetizzacdo da subrede A e Mp a magnetizacdo da
subrede B, de forma que a magnetizacio resultante € nula, a interacdo € antiferromagnética.
Pode-se entender esse mecanismo como se a rede fosse formada por subredes antiparalelas en-
tre si, com spins paralelos em cada subrede [39,40]. Um material antiferromagnético também
obedece a Lei de Curie-Weiss, implicando que o campo molecular (H,,) se orienta no sentido

oposto ao do campo aplicado [39,40].

Figura 8 — Antiferromagnetismo. a) Representacdo do arranjo antiferromagnético de spins; b)
Curvas M x T e x~' x T para um material antiferromagnético, com H = 0 para

T <TyeH#0paraT > Ty.
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Fonte: Produzido pelo autor

Assim como no ferromagnetismo, em altas temperaturas, o ordenamento antiferromag-
nético € destruido a partir da temperatura 7, chamada Temperatura de Néel. Para valores mai-
ores que Ty a substancia passa a ser paramagnética (estado desordenado). A Figura 8b) mostra
o comportamento de M e ¥~ em fungio da temperatura para compostos antiferromagnéticos
[39,40]. Acima da temperatura de transi¢do, a curva do inverso da susceptibilidade em fun¢do

da temperatura € uma reta, representando o estado paramagnético. Abaixo de Ty, a tendéncia
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a oposicao dos momentos vai aumentando quando a temperatura diminui até 7 = 0 K. Nesta

temperatura, o arranjo antiparalelo € perfeito [39,40].

Para os materiais ferrimagnéticos, a integral de troca J é negativa, assim como no antifer-
romagnetismo, ou seja, seus spins tendem a se alinhar na mesma dire¢do e em sentidos opostos.
Nestes materiais, porém, os momentos das subredes antiparalelas ndo possuem a mesma mag-
nitude, fazendo com que a magnetizacao resultante seja diferente de zero. Assim, quanto as
propriedades macroscopicas, os ferrimagnéticos se assemelham aos materiais ferromagnéticos.

A Figura 9a) ilustra o ordenamento ferrimagnético.

Figura 9 — Ferrimagnetismo. a) Representacio do arranjo ferrimagnético de spins; b) M x T e
x~ ' x T para um material ferrimagnético, com H = 0 para T < T, ¢ H # 0 para
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Similarmente ao ferromagnetismo, as substancias ferrimagnéticas exibem magnetiza-
cdo espontinea, além de possuirem também os fendmenos de saturagdo e histerese magnética
[39,40]. Acima da temperatura critica, também chamada de Temperatura de Curie (7;), estes
materiais se tornam paramagnéticos. Na Figura 9b) é mostrado o comportamento da magnetiza-

¢do e do inverso da susceptibilidade em funcdo da temperatura para um ferrimagneto [39,40].

Materiais ferrimagnéticos tais como as ferritas que tem o elemento de transicdo Fe
como Fe;03 exibem magnetismo semelhante a materiais ferromagnéticos abaixo da tempera-
tura Curie, 7; [34,39,40]. Acima desta temperatura, tornam-se paramagnéticos como no caso de
materiais ferromagnéticos. O ferrimagnetismo € observado apenas em compostos com estrutu-
ras cristalinas complexas. Nestes materiais, as interacdes de intercambio levam ao alinhamento
paralelo dos dtomos em alguns dos sitios ou subrede do cristal, a subrede A e alinhamento
antiparalelo dos outros, aqueles na subrede B [34, 39, 40]. O material divide-se em dominios
magnéticos, como materiais ferromagnéticos [34]. A principal diferenca entre os materiais ferri-
magnéticos e antiferromagnéticos é que 0 momento magnético associado aos atomos da subrede

A ¢ diferente do que os dtomos da subrede B, de modo que eles ndao se anulam. O comporta-
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mento magnético em materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos também é muito parecido.
Além disso, os materiais ferrimagnéticos geralmente possuem magnetizacdo de saturagdo mais
baixa que os ferromagnéticos [34,39,40]. A magnetizacdo espontanea depende de quao bem os
momentos da subrede estdo alinhados, ja que a vibracdo térmica dos dtomos causa desalinha-
mento dos momentos € uma reducdo na magnetizagdo[34, 39, 40]. Para os materiais ferrimag-
néticos, nem todos os momentos se alinham em paralelo, mesmo em zero Kelvin e, portanto,
a magnetizag¢do espontanea dependerd do alinhamento relativo dos momentos, assim como da
temperatura[34, 39,40].

A caracterizacdo magnética de uma amostra pode ser feita por meio de um grafico da
magnetizacdo em funcdo do campo aplicado H, sob a forma de: (1) curva virgem; (2) curva
de magnetizacdo ou ciclo de histerese. A curva virgem € a curva de magnetizacdo versus H
para um material originalmente ndo magnetizado [34, 39, 40]. O ciclo de histerese ou laco de
histerese € a curva de magnetizacdo completa, tracada desde H = H,,,qy até H = —H,,, € de

volta onde H,,, € 0 campo maximo aplicado Figura 10.

Figura 10 — Curva de magnetizagdo inicial (ou virgem) (OABC) e curva de magnetizagdo, ou
lago de histerese (CDEFG). A curva BD'E’ é seguida se H decresce de um ponto
abaixo da saturagdo (correspondente ao ponto C).

MA

Fonte: Modificado do [39].

A variacdo da magnetizacdo de um material em funcio da intensidade do campo apli-
cado H ¢ um fendmeno complexo que reflete a atuagcdo de diversos mecanismos microscopicos
[34,39,40]. Uma amostra de material ferromagnético € formada, em geral, por um conjunto
de dominios magnéticos que podem, sob a influéncia do campo aplicado, mudar de volume

ou girar sua magnetizacdo, afastando-se das dire¢cdes faceis [34,39,40]. A forma da curva de
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magnetizacdo € afetada pela presenca de impurezas locais, defeitos e fronteiras de graos; estas
sdo relevantes para o surgimento de dominios com magnetizag¢do oposta [39].A curva completa
de magnetizacdo € tracada quando o campo H aumenta até H,,,,, decresce até —H,,,, € retorna
ao seu valor mdximo [34,39,40]. A Figura 10 mostra uma curva de magnetizacdo tipica para
um material ferromagnético ou ferrimagnético, com um valor de H,,,, suficiente para alcancar
a saturacdo da magnetizacdo. Vdarios aspectos podem ser destacados em relacdo a esta curva:
(1) o campo decrescente, partindo de C, traca uma curva que ¢é distinta da curva inicial (ou vir-
gem) OC; (2) quando o campo alcanga o valor H = 0, a magnetiza¢do nao € nula, mas tem um
valor finito OD, chamado remanéncia; (3) o campo para o qual a magnetizacdo se anula é um
campo negativo, cujo médulo (OE) é chamado campo coercivo (ou coercividade H,) [34,39,40].
Quando o lago M x H é tracado sem alcancar a magnetizagao de saturagdo, a magnetizacao para
campo zero é chamada magnetizagio remanente (ou remanéncia) (OD) na Figura 10, e o campo

para M = 0 é chamado de campo coercivo (OE) na Figura 10 [39].

E instrutivo acompanhar, de forma teérica mediante um exemplo, para um material fer-
romagnético ou ferrimagnético como varia a direcdo de magnetizacao dos dominios no interior
do material, em diferentes pontos da curva de histerese. Em primeiro lugar, deve-se notar que
diferentes configuracdes de dominios podem corresponder a um mesmo valor da magnetizagao.
As configuracdes sdo mostradas esquematicamente na Figura 11. Em particular, para uma mag-
netizacdo igual a zero, existe mais de uma configuracdo possivel dos dominios magnéticos de
material; o estado desmagnetizado ideal é usualmente tomado como aquele no qual o volume

da amostra € igualmente dividido entre os possiveis tipos de dominios. [39]

Figura 11 — Distribui¢ao das dire¢des de magnetizacdo dos dominios magnéticos em diferentes
pontos da curva de magnetizacao.
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Em materiais ferromagnéticos, os spins vizinhos estdo acoplados aos seus vizinhos, por
meio da interacdo de troca (exchange). Assim, as excitacoes do sistema de spins correspondem
a precessoes coletivas em torno da posicao de equilibrio. A excitacdo de menor energia € o
modo uniforme, no qual os spins precessionam em torno do campo efetivo H mantendo-se
paralelos uns aos outros, ou seja, com a mesma fase, como ilustrado na Figura 12a). Neste caso
a interacdo entre os spins ndo contribui para a frequéncia de precessdo. Devido a interacao entre
0s spins, o sistema tem também modos coletivos nos quais a fase da precessao varia no espaco

de um ponto a outro, chamada ondas de spin.

Figura 12 — Ilustragdo do modo uniforme a) e de onda de spin b) em sistema ferromagnético.

Fonte: Produzido pelo autor

A Figura 12b) ilustra uma onda de spin, na qual a diferenca de fase do primeiro ao
ultimo spin € 27, correspondendo a um comprimento de onda [34,39,40]. O modo uniforme
é, na realidade, uma onda de spin com comprimento de onda infinito. A medida que o compri-
mento de onda diminui, aumenta o angulo entre spins vizinhos, e, por conseguinte aumenta a
contribuicdo da energia de intercambio para a energia da excitacdo [34, 39,40]. As ondas de
spin, dentre elas o modo uniforme, constituem as excitacdoes elementares de um sistema mag-
nético. Elas sdo quantizadas, sendo seu quantum chamado mégnon [34, 39, 40]. Os magnons
sdo excitados mediante um campo ou termicamente e obedecem a estatistica de Bose-Einstein,
desde que a temperatura ndo esteja proxima a temperatura critica na qual o sistema passa para a
fase ferromagnética. As ondas de spin podem ser excitadas e detectadas por uma variedade de
técnicas experimentais, tais como elétron spin ressonance, espalhamento de luz e espalhamento

de néutrons [39].

A ressonancia ferromagnética, FMR (Ferromagnetic Resonance), é uma técnica espec-
troscopica usada para sondar a magnetizacdo de materiais ferromagnéticos. E a técnica padrio
para o estudo da dindmica de spin em materiais ferromagnéticos [34, 39, 40]. O fendmeno da
ressonancia ferromagnética, ou absorcao ferromagnética ressonante, € semelhante a outros fend-
menos ressonantes conhecidos, tais como a absor¢do paramagnética eletronica e a absorcao
magnética nuclear [41]. O efeito da ressonincia ferromagnética foi originalmente descoberto

em 1912 por Arkad’ev[41], que observou pela primeira vez a absor¢ao de radiacdo de micro-



Capitulo 2. Generalidades das granadas de itrio e ferro. Método de obtencdo do material. 40

ondas em meios ferromagnéticos. Em 1923, Dorfman[42] deu a primeira interpretagcdo tedrica
dos experimentos realizados. Progressos substanciais, nesta nova area, s comegaram em 1946,
quando Zavoisky[43] e Griffiths[44] observaram, independentemente, linhas de ressonancia em
Ni, Fe, e Co. Posteriormente Kittel, McEuen e McEuen[34] em 1947 e 1948, generalizam a

teoria que havia sido proposta originalmente por Landau-Lifshitz [45].

O fendémeno de FMR decorre, em uma visdo bdsica e semi-cldssica, da resposta dos
momentos magnéticos de um material ferromagnético a aplicagdo de um campo magnético
externo H. Esta resposta € o movimento de precessdo da magnetizacio M, (densidade de mo-
mentos magnéticos), em torno de um campo magnético efetivo H, 7. O campo magnético efetivo
sentido pela magnetizacdo € a soma do campo magnético externo com os campos internos do
material (anisotropia, desmagnetizante, etc.) [46]. O campo efetivo exerce um torque sobre a

magnetizacdo o que faz com que os momentos magnéticos da amostra precessionem com uma

B
frequéncia wy = YH, s (frequéncia de Larmor), onde y = g,u% [WZ} , sendo g o fator de Landé.
e
A constante g leva em conta a interacao spin Orbita. Para g =2 o valorde yé 2w x 2,8 Oc Z, por-

tanto para campos tipicos de laboratério, com intensidades de alguns kQe, a frequéncia situa-se
no comprimento de onda das microondas. A frequéncia de precessdo da magnetizacdo do ma-
terial depende das caracteristicas estruturais e magnéticas do material, assim como também do

campo externo [46].

A ideia bésica de um experimento de ressonancia ferromagnética, ou FMR (Ferromag-
netic Resonance), consiste em aplicar um campo de micro-ondas numa amostra situada num
campo magnético estatico, Hy e observar as linhas de absorcao ressonante. O campo magnético
da radiagdo de micro-ondas € aplicado perpendicularmente ao campo estitico, de modo que
perturba os spins da amostra e os desvia da posicado de equilibrio [47—49]. Quando a frequéncia
da radiagdo é proxima da frequéncia do modo uniforme de reversdao da magnetiza¢iao, o campo
de radio frequéncia produz o movimento de precessdo dos spins e a amostra absorve energia
da radiacdo de forma eficiente. A ressonancia € caracterizada por uma linha de absor¢ao, cuja

largura d4 informagdes sobre mecanismos microscopios de relaxacdo dos magnons [47-49].

Em 1955, Gilbert [50] propds uma equacdo de movimento alternativa. Esta equacdo,
chamada de Landau-Lifshitz-Gilbert, € escrita como:

—

dM I a (. oM

E:—y(MxHeO—ﬁs W x @.1)
onde, o € a constante de amortecimento de valor positivo, onde o« = G(yM;) sendo G o paré-
metro de Gilbert. Nesta equacdo o primeiro termo no lado direito representa o torque sobre a
magnetizac¢do, o segundo termo de torque — .7 (M x oM > ndo apenas representa a relaxacio
magnética, como também pode contribuir para a precessdo da magnetizacdo. A equacdo de

Landau-Lifshitz—Gilbert pode ser transformada na equagdo de Landau-Lifshitz substituindo-se

ypory = U sz) edlpord = ?IIZZ [51]. Quando o amortecimento é muito pequeno (& < 1)
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obtém-se Y= Yy e que A’ = ayM;, ou seja:

dm . a - oM _, om
= - —}/<M><Hef) i (Mx W) — il x {Hef E (ar )} 2.2)
G

onde se pode definir um campo efetivo H, Y proporcional a variacdo temporal da magnetizacao,

o qual produz um torque de precessao e de relaxacao:

om G om
Hey = v (5> T PM, (W> -

Para determinar a frequéncia de ressonancia a partir do sistema de equagdes acopladas
para as componentes da magnetiza¢do dependentes do tempo a Equacgdo 2.1 € resolvida [46,47,
49,52]. Obtendo-se:

1/2
Wyes = (E09E¢¢ - E(%q)) / (2.4)

_r
Msen(0)
onde Y € a razdo giromagnética (no sistema gaussiano de unidades) e M € a magnetizacdo. A

orientacdo de equilibrio da magnetizacdo M € obtida a partir das equacdes:
Eg=—-—=0; Eg==—=0 (2.5)

cujas solugdes sdo aquelas que correspondem a energia livre minima. Quando tem sido conside-
rado o procedimento padrdo para se determinar a frequéncia de ressonancia. Assim, de acordo
com a Equacgdo 2.4, para obter a frequéncia de ressonancia € necessario ter uma expressao para
a energia livre E do sistema com todos os seus termos e suas dependéncias angulares em relacao

a orientacdo da magnetizagdo [46,47,49,52].

Nos filmes finos o sinal de absor¢c@o geralmente é muito pequeno comparado com om
sinal detectado para uma amostra bulk. Devido a isto s@o utilizadas técnicas mais sofisticadas e
sensiveis para a obtencdo dos espectros de ressonincia em filmes finos. Uma de estas técnicas
€ a modulacdo do campo magnético dc [53, 54], e a deteccao da poténcia média por lock-in.
Esta técnica consiste em modular o sinal de absor¢do mediante um campo alternado de baixa
frequéncia, paralelo ao campo Hy, de frequéncia m,, < @,r, € amplitude h,, < Hp, 0 campo

externo na dire¢ao de Hy pode ser escrito por:

Hy — H [Hy + hy, cos (wpt)] 2 (2.6)

A tensdo medida no detector é proporcional a poténcia média absorvida pela amostra,
V(H) o< (P(H)) Devido a modulag@o, o sinal detectado dependerd do tempo. Expandindo-o em

série de Taylor encontra-se:

asv 2
e b o

(
1 d* V(H)

(2.7)
~ V(H |Ho+ dH ‘Ho (hmcos (Wmt)) + 5 ‘ 0(hmcos(comt))2




Capitulo 2. Generalidades das granadas de itrio e ferro. Método de obtencdo do material. 42

Na detecc¢do lock-in, € possivel escolher medir os termos em @, ou em 2,,. Escolhendo-

se o primeiro harmonico, o sinal detectado é dado por:

V(H) = h, Y\ ‘H o< by LEUH)) ‘H = —hyoh? ) " s

0 0
_ 2 (Hy—Hg)AH
= hnoh™ (M) [(AH)2+(H0—HR)2}

Nas medi¢des de FMR o resultado obtido é dado pela equacao (2.8). A largura de linha
experimental medida, € a largura de linha pico-a-pico AH ), ou seja, a distincia entre 0s picos
da equacdo (2.8) e uma nova relagdo com AH deve ser encontrada. Esta relacao pode ser calcu-

lada encontrando os pontos criticos, (H,) da funcdo dada em (2.8). Estes pontos sd@o dados por:

AH
H.=Hg+—= (2.9)

V3
Entdo, a largura de linha pico a pico é:
2

AH,, = %AH (2.10)

A Figura 13 mostra a largura de linha medida de pico a pico para um filme de YIG; a

linha vermelha representa o ajuste tedrico feito pela equagao 2.8.

Figura 13 — Curva experimental de FMR de um filme de YIG. Em vermelho o ajuste tedrico
feito com a equagdo 2.8.
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Em resumo, as medidas de FMR fornecem duas grandezas experimentais: a) O campo
de ressondncia que permite investigar os campos efetivos de anisotropia e demais interacdes
(entre camadas, através de interfaces, etc.); b) a largura de linha que fornece informagdes sobre
os processos de relaxa¢do da magnetizacdo. Isto faz a técnica de FMR uma das mais poderosas

e utilizadas no estudo dos filmes finos e multicamadas magnéticas.
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2.4 PROPRIEDADES MAGNETICAS DO YIG

O YIG € um composto ferrimagnético pertencente a uma familia de 6xidos complexos,
estes sdo um grupo de sélidos que exibe um comportamento magnético caracteristico. Para-
metros importantes como a magnetizacdo dependem da estrutura da granada em particular, da
composic¢do , da estrutura do cristal , do tamanho de grio, da densidade, do material obtido, da
porosidade, e de outros fatores, como a temperatura [3—6]. As granadas podem formar compdsi-
tos ou solugdes solidas que permitem mudar a sua composi¢cao sem comprometer a estrutura do
cristal. Esta condicdao permite que as propriedades magnéticas da granada sejam modificadas,

mantendo a estrutura original do cristal. [32]

A Figura 14 mostra a orientacdo relativa dos momentos de spin em um octante da célula
unitdria [55]. Os fons Y>* ndo possuem momento magnético e a magnetizacio é originada
pelas interagdes de super-troca entre os fons de Fe* situados nos sitios-a, representados pelas
bolinhas azuis, e os fons Fe>t dos sitios-d, representados pelas bolinhas laranjas. Segundo a
teoria de Néel, a magnitude das interacdes de super-troca entre dois fons magnéticos, depende
fortemente do angulo da ligacdo fon magnético - ion oxigénio - ion magnético. Para os angulos
proximos a 180° acontecem as interagdes mais fortes, enquanto para 90° ocorrem as interacoes
mais fracas. No YIG o maior 4ngulo entre as ligacdes do Fe’T do sitio (a), o fon 0>~ e 0 Fe> T
do sitio (d), tem um valor de 126,6° [56]. Deste modo as interacdes de super-troca mais fortes
ocorrem entre os fons de Fe3t dos sitios-a e os Fe3t dos sitio-d. Desta interagdo resulta um

antiparalelismo entre os momentos dos fons de Fe>* dos sitios-a e os Fe>T dos sitios-d.

Figura 14 — Orientacdo dos momentos magnéticos em um octante da célula unitaria de YIG,
assim como sua posicdo na cela unitdria.
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O ferrimagnetismo do YIG, baseado no alinhamento antiparalelo das subredes octaé-
drica e tetraédrica, foi demonstrado de forma definitiva em experimentos de difracdo de néu-
trons realizados por Prince[57]. E conhecido que cada fon de Fe’t tem um momento magnético
de cinco magnétons de Bohr (5up), assim cada célula unitdria tem um momento magnético total
de 40up. Este momento magnético corresponde a uma saturagdo tedrica de 47wM; de cerca de
2470 G, que é muito proxima do valor (2463 G) medido para filmes finos YIG a 4,2 K [58].
O valor a temperatura ambiente da saturacao tedrica 4wM; relatado varia de 1730 G a 1780 G

[56], e ¢ amplamente aceito um valor de 1750 G [58].

O YIG tem anisotropia magnetocristalina cibica com um eixo f4cil ao longo da dire¢do
(111). As constantes de anisotropia cibica de primeira e segunda ordem a temperatura ambiente
sdo K| = —6100 erg/cm’e Ky = —260 erg/cm?>, respectivamente [49]. Em cristais de YIG, a lar-
gura de linha por ressonancia ferromagnética (FMR) € originada por amortecimento intrinseco
€ de cercade 0,2 Oe em 10 GHz [59,60] . Esta largura de linha corresponde a uma constante de
amortecimento intrinseca de Gilbert (o) de aproximadamente 3 x 10> uma ordem de grandeza
menor do que em ferritas de bario hexagonais [61] e cerca de duas ordens de grandeza menor
do que em metais ferromagnéticos [62, 63]. Essa constante de amortecimento extremamente
pequena faz do YIG o material perfeito para estudos de ondas de spin assim como para aplicar

em trabalhos de spintronica [62, 63].

2.5 ALGUMAS GENERALIDADES SOBRE O METODO SOL GEL. DEPOSICAO POR CENTRI-
FUGACAO

O termo sol gel foi utilizado pela primeira vez por volta do século XIX [64]. E uma
técnica a baixa temperatura (até 90 °C) para obter o gel, com precursores quimicos que podem
ajudar a produzir cerdmicas e vidros com uma pureza € homogeneidade equivalentes aos pro-
cessos convencionais a altas temperaturas [64]. Este processo estd sendo utilizado para fabricar
uma grande quantidade de compostos (principalmente 6xidos) em vdrias formas, incluindo pés,
fibras, filmes finos e membranas porosas. Em geral, o sol gel € um processo quimico utilizado
para a sintese de uma suspensao coloidal de particulas sélidas em um liquido (sol) e a formagao
de um material de fase dupla de um corpo sélido, ocupado com um solvente (gel imido). O
gel € uma rede sélida ocupada com uma segunda fase de dimensdes coloidais, liquido ou gas,
que também forma uma rede tridimensional interconectada [64]. Desse modo, os géis coloidais
resultam de agregacdo linear de particulas primérias, Figura 15a), que s6 ocorrem pela alteragao
apropriada das condig¢des fisico-quimicas da suspensao [65]. Por outro lado, os géis poliméricos
sdo, geralmente, preparados a partir de solu¢des onde se promovem as reagdes de polimeriza-
cdo. Neste caso a gelatiniza¢do ocorre pela interacdo entre longas cadeias poliméricas lineares
Figura 15b).
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Figura 15 — Esquema ilustrativo do processo de gelatinizacdo para a) sistemas coloidais, e b)

poliméricos.
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Quando o solvente é removido, o gel imido converte-se para um xerogel através de
secagem a pressdo ambiente ou um aerogel por uma secagem acima de uma pressao critica e
uma temperatura critica[64]. Os precursores, compostos iniciadores que consistem de um metal
ou um elemento metal6ide rodeado por varias ligagdes, incluindo sais inorganicos ou compostos
organicos, passam por duas reacdes quimicas na preparagdo do sol: hidrélise e condensacao
ou polimerizacdo, tipicamente com um &4cido ou uma base como catalisadores, para formar
pequenas particulas s6lidas ou cluster em um liquido (ou organico ou solvente aquoso). As
particulas sélidas sdo tao pequenas, (1 nm a 1000 nm) que forcas gravitacionais sao despreziveis
e interagcdes sdo dominadas por forcas de curto alcance, tais como atra¢des de van de Waals [64].
Na Figura 16 é mostrado um esquema geral do processamento sol gel, onde se pode apreciar
que a partir da suspensao coloidal (sol) podem ser obtidas particulas, filmes, fibras, ceramicas

densas (mondlitos) e aerogéis [64].

Uma das mais conhecidas reagdes de transicao do estado sol para o gel € aquela que
utiliza um organometalico hidrolisdvel, chamado metal alc6xido, M(OR) (OR € um grupo al-
coxido) [64]. Este composto ao entrar em contato com a dgua sofre uma hidrélise (Equacao
2.11) capaz de provocar reagdes de adi¢do (Equacdo 2.12), gerando estruturas mais complexas
(condensagdo), que podem levar a formagao de polimeros [65]. Inicia-se com adicdo da dgua
que solvata o metal alcoxido. O metal realiza ligagdes com a hidroxila liberando um hidrogénio
para a formagdo de um dlcool. Este metal alc6xido logo em seguida se liga a outro através de
uma ponte de oxigénio, liberando um hidrogénio. No sol, procura-se ligar a uma hidroxila e

formar a 4gua, que entdo volta a reagir com outro metal alc6xido. As pontes e o nimero de
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Figura 16 — Processo tipico de sol gel. Esquema geral do processamento sol gel, onde se pode
apreciar que a partir da suspensdo coloidal (sol) podem ser obtidas particulas, fil-
mes, fibras, cerAmicas densas (mondlitos) e aerogéis.
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ligacdes do metal alc6xido dependem do metal e do grupo alcéxido [65].

Hidrolisacao:

M(OR),+H,0 — HO—M (OR),_, +R(OH) 2.11)

Condensacdo (Reagdo de Adi¢ao):

(OR), M —OH+(OR),_, — (OR), ;M—0O—M(OR), | +H,O (2.12)

Uma das dificuldades recorrentes do processo € a escolha dos reagentes, pois o sol tem
que apresentar baixa cinética, sendo estdvel e possibilitando a formag@o de camadas na obten-
cdo de filmes finos [65, 66]. Por outro lado, se o sol apresentar uma cinética muito lenta pode
haver o comprometimento na formacgdo do gel. O processo de agregacao das espécies contidas
no sol dependerd de vérios fatores quimicos e fisicos, tais como: pH do sol, concentracdo dos
reagentes, eletronegatividade dos metais envolvidos, temperatura, solvente envolvido, entre ou-
tras caracteristicas dos sdis. O controle desses parametros leva o sol ao ponto de gel. Nesta etapa

do processo as ultimas ligagdes sdo realizadas na formacao das macromoléculas [65].
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2.5.1 Classificacao estrutural dos géis

Dependendo das caracteristicas fisico-quimicas do sol podem-se obter géis com os mais
diversos tipos de estruturagcdo. Flory[67] foi um dos pioneiros a classificar os géis baseando-se
em critérios estruturais. Ele subdividiu os géis em quatro classes principais, mostradas na Figura
17:

Estruturas lamelares ordenadas incluindo géis mesofasicos.

Redes poliméricas covalentes de estrutura desordenada.

* Redes poliméricas formadas através de agregacao fisica, que sdo predominantemente de-

sordenadas, mas com regides de ordem local.

Particulados (coloidais) com estruturas desordenadas.

Figura 17 — Exemplo dos quatro tipos de estruturas de géis da classificacdo de Flory: a) Es-
truturas lamerales ordenadas da montmirilonita; b) Redes poliméricas covalentes
com estrutura desordenada da poliacrilamida; c) Redes poliméricas com dominios
cristalinos; d) Géis particulados de silica.
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Acidos graxos, fosfolipidios e algumas argilas sdo exemplos tipicos de materiais que
formam géis da primeira classe [68]. Neste caso, a estrutura lamelar paralela das camadas fa-

vorece a ordem a longo alcance. As forcas entre as lamelas podem ser de natureza eletrostatica
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ou, como no caso de fosfolipidios, pode ocorrer o predominio das for¢as de Van der Waals [65].
Géis da segunda classe possuem uma rede tridimensional formada por unidades interconecta-
das por ligacdes covalentes. Esta rede estende-se por todo o sistema, sendo geralmente isenta
de regides ordenadas, micelas ou agregados estruturados. Alguns exemplos sdo borrachas vul-

canizadas, a elasina e os poliacetatos de vinila [68].

O terceiro grupo de géis compreende aqueles cujas unidades primdrias sdo polimeros
lineares de tamanho finito e que se interligam através de pequenas regiodes cristalinas, ou a partir
de estruturas helicoidais [68]. Em alguns casos, sdo formados arranjos do tipo hélice triplice,
como no coldgeno, e apds novas agregacdes, ha a formacdo de pequenos dominios cristali-
nos [65]. Para baixas concentracdes, as hélices triplices permanecem dispersas sem apresentar
regides cristalinas. Este tipo de associacdo entre os polimeros tem a mesma fun¢do das ramifi-

cacdes polifuncionais ou das ligacdes cruzadas encontradas nos géis da classe 2 [65].

A quarta categoria de géis inclui os sistemas floculados, os quais sdo normalmente cons-
tituidos de particulas de geometria anisotropica. Também se incluem os géis cujas redes sdo
reticuladas de fibras, como os de V,0s. Em geral, as forcas que regem a agregacdo das particu-
las nesses sistemas s@o de curto alcance, do tipo de Van der Waals e/ou dipolo-dipolo. O grau
de reticulado desses géis depende do balanceamento das interagdes repulsivas e atrativas entre
as particulas ou agregados [65]. Esta ultima categoria € a estrutura existente na obtencdo do
YIG, pelo método de sol gel, o gel € obtido partindo de nitratos dissolvidos em dgua deionizada,

obtendo-se particulas coloidais [65].

2.5.2 Transicao Sol gel

A transi¢do sol gel ¢ um fendmeno no qual uma suspensdo coloidal ou uma solugdo
transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligacOes entre as particulas ou entre as espécies
moleculares, o que leva a formagao de uma rede sélida tridimensional [65]. Como consequéncia,
o sistema inicialmente viscoso adquire um cardter eldstico; apesar disso, esta transicdo € bas-
tante diferente da solidificacdo classica de um liquido. Na realidade, apds a transicao a estrutura
sdlida permanece extremamente aberta e impregnada pela fase liquida. Os aspectos fundamen-
tais envolvidos nesta transi¢cdo podem ser descritos a partir da termodindmica dos fendmenos

criticos e dos modelos cinéticos de crescimento e agregacdo [65].

A Figura 18 ilustra esquematicamente as modificacdes estruturais que ocorrem durante
a transi¢do sol gel, segundo a abordagem fenomenoldgica de Iler [69]. Inicialmente, o sistema
€ constituido por particulas coloidais dispersas Figura 18a), resultantes da polimerizacao do
monomero. Dependendo das condicdes do meio (temperatura e pH, por exemplo) estas parti-
culas podem ligar-se formando pequenas cadeias ramificadas e tridimensionais Figura 18b),c),
denominadas microgel. Estas regides estruturadas crescem até a rede s6lida ocupar cerca de
metade do volume total Figura 18d), situacdo onde a viscosidade tende ao infinito, o sistema

atinge o ponto de gel e passa a comporta-se como um sélido eldstico.
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Figura 18 — Evolucao da gelatinizagdo com o aumento da fracdo de microgel, ilustra esquema-
ticamente as modificagdes estruturais que ocorrem durante a transicdo sol gel. a)
polimerizacdo do mondmero, b) e ¢) formagao de cadeias ramificadas e tridimen-
sionais denominadas microgel, d), e) e f) viscosidade tende ao infinito, o sistema
atinge o ponto de gel e passa a comporta-se como um soélido elastico.
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O passo inicial para a formagao do microgel € a agregacdo de algumas particulas para
formar cadeias curtas. Com o aumento do comprimento da cadeia, pela conexao lateral das par-
ticulas, ha formacgdo de regides com cadeias ramificadas. Particulas dispersas livres agregam-se
rapidamente a essas estruturas, originando a regiao de microgel ou a fase de gel [70]. O tama-
nho dessas regides aumenta continuamente pela incorporacao de particulas do sol que circun-
dam essa fase. Este processo prossegue até a fase de gel ocupar todo o volume do sistema. A
partir do ponto de gel Figura 18d) as cadeias estruturadas crescem conjuntamente Figura 18e),

culminando na formac¢do de uma rede continua por todo o sistema. Figura 18f) [65].

A diferencga entre a formacdo do microgel e a formagao de um precipitado € que na
regido de microgel a concentracdo de particulas estruturadas em redes tridimensionais € muito
proxima daquela da suspensdo que a circunda. Porém nos agregados ou flocos a concentragao
€ maior que a do liquido vizinho [70]. No microgel o indice de refracdo é o mesmo do sol, de
maneira que a fase de microgel nao pode ser vista a olho somente. Como as densidades também
ndo sdo muito diferentes, o microgel nao decanta quando o sol € centrifugado. Por outro lado,
os indices de refracdo e a densidade sdo maiores no precipitado do que na fase liquida, sendo

este visivel e sujeito a decantacdo[70].
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2.5.3 Modelos cinéticos de agregacao

O estudo dos mecanismos de agregagdo de particulas € uma das mais importantes areas
da ciéncia dos coloides [70]. Entre os primeiros modelos propostos pode-se citar o de deposi-
¢ao balistica de Void para a agregacdo e sedimentacao [71], o modelo balistico de Sutherland
(agregacdo cluster-cluster) para a formacao de flocos [72] e o de crescimento superficial pro-
posto por Eden para a geracdo de colonias de células [73]. Dois modelos distintos para as
agregacoes irreversiveis vém sendo estudados [70]: o de agregacdo limitada por difusdo cluster-
cluster (DLCCA), e o da agregacao limitada por reacdo cluster-cluster (RLCCA). A Figura 19
ilustra esquematicamente as estruturas previstas por estes modelos, que sdo caracterizadas pela

dimensao fractal D, onde D € denominado dimensao fractal ou gel.

Figura 19 — Esquema bidimensional das estruturas previstas pelos diferentes modelos cinéticos
de crescimento de agregados.
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O mecanismo DLCCA ocorre quando a forca de repulsdo entre as particulas coloidais
¢ desprezivel, de forma que a taxa de agregacdo € limitada somente pelo tempo necessario para
que os clusters liguem-se entre si por difusdo. Entretanto, poucos sistemas preenchem satis-
fatoriamente as condi¢des de irreversibilidade, rigidez e baixa concentragao associadas a este
modelo [65]. J4 o modelo RLCCA, prevé que os clusters individuais possam interconectar-se
fisicamente antes de ocorrer uma ligagdo quimica irreversivel [74]. Isto permite uma exploracao
dos reagentes mais profunda, o que leva a formacdo de agregados com valores elevados de D.

A RLCCA ocorre na presenga de forcas repulsivas intensas entre as particulas, de modo que a
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taxa de agregacao € limitada pelo tempo necessério para superar a barreira de energia potencial

de repulsdo por ativacao térmica [74].

Alguns sistemas coloidais fornecem um bom sustentdculo para os modelos de agrega-
cdo cluster-cluster. A agregacao de particulas coloidais é particularmente interessante, ja que
o controle do processo de preparacdo pode levar DLCCA [75] quanto a RLCCA [76]. Weitz
e Oliveria[77] observaram que a agregacdo rdpida de coloide aquoso de ouro leva a formacao
de estruturas altamente ramificadas, com dimensao fractal D = 1,75. Sob lentas condi¢gdes de
agregacio, Weitz e Oliveria[77] determinaram que os agregados formados tém uma estrutura

mais compacta, com D = 2,05.

2.5.4 Deposicao por spin coating

O aspecto mais importante do processo sol gel neste trabalho € que o sol apresenta
caracteristicas ideais para a preparacdo de filmes finos. Técnicas bastante comuns, como por
exemplo, spin coating, dip coating, drain coating e spray coating, sdo utilizadas para depositar
o0 sol [48]. Comparado com o0s processos convencionais como o CVD e sputtering, a formagao
de filmes finos pelo processo sol gel apresenta um baixo custo e utiliza um nimero reduzido
de equipamentos [48] No entanto, a vantagem, mas importante do processo sol gel comparado
com outros métodos € a possibilidade de controlar de forma precisa a microestrutura do filme
depositado através do método de deposi¢ao, de um tratamento térmico adequado e do processo

quimico de preparacado do sol [48].

A deposicao por centrifugacdo (spin coating) é o método utilizado na preparacdo de
filmes finos uniformes em substratos lisos [48]. Uma gota da solugdo do sol gel é colocada
sobre o substrato e, em seguida, o substrato é girado em alta velocidade, por exemplo 3000 rpm,
com a finalidade de espalhar e secar o liquido sobre a superficie do substrato [48]. Os solventes
utilizados nas solug¢des precursoras sdo tipicamente volateis, com o objetivo de garantir uma
facil evaporacdo e a formacdo de uma camada homogénea. A espessura final dos filmes finos
preparados utilizando este método depende da viscosidade da solu¢do, da densidade do gel e da

velocidade e tempo de rotagdo utilizado durante o processo de deposicao [48].

O método de spin coating tem vantagens sobre outros métodos de deposi¢ao, por diver-
sos fatores. Entre os mais significativos temos: rdpida producdo e processamento, a necessidade
de uma pequena quantidade de sol para a preparacdo de uma area relativamente grande do subs-
trato, facil operacdo do sistema de deposi¢do, entre outros. Este método de preparacio € usado
principalmente na industria microeletronica e por muitos campos de pesquisa. No entanto, a
dependéncia do processo sobre a forma e tamanho do substrato limita muito suas aplicacdes
[48,78]. A formacdo de filmes com boa aderéncia ao substrato é dada por ligacdes do tipo
M’ — O — M (nas quais M’ é o metal presente no substrato e M o metal presente no gel) como

mostrado na Figura 20.
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Figura 20 — Formagao das ligacdes quimicas entre o substrato e o filme.
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2.6 ESTADO DA ARTE DAS GRANADAS [TRIO-FERRO (YIG)

O YIG € o candidato perfeito para vdrias aplicagdes na eletronica de micro-ondas, trans-
porte de spin, dispositivos 6pticos, dispositivos de memdria magnético-6ptica [59, 60,79], guia
de onda, moduladores de frequéncia e dispositivos Opticos integrados [80]. Existem atualmente
diversos estudos que analisam as propriedades tanto de nanoparticulas como de filmes finos de
YIG. Muitos desses estudos sdao sobre os métodos de obtengdo ou sobre como alterar as propri-
edades magnéticas e magneto-Opticas quando sdo introduzidos diferentes ions na estrutura. A
seguir sdo referenciados alguns dos mais importantes desses estudos. Xu et al.[3] fizeram um
estudo, através das técnicas de raios-X e Microscopia Eletronica de Transmissdo, das proprie-
dades estruturais e magnéticas de nanoparticulas de YIG dopado com Bismuto (Bi). O estudo
por difracdo de raios-X usando o método Rietveld mostrou que o YIG dopado com Bi apre-
senta a mesma fase para todas as concentracdes. As amostras obtidas mostraram um aumento
de tamanho de particulas com o incremento da temperatura de obten¢ao. O estudo pela técnica
de Microscopia de Transmissdo (MET) revela um formato irregular. Nas medi¢cdes magnéticas

observou-se diminui¢do da magnetizacdo de saturacdo com o aumento do dopante.

Khanra et al.[4] também estudaram o YIG dopado, neste caso o dopante foi o0 Molibdé-
nio (Mo). Fazendo refinamento Rietveld os estudos dos difratograma por raios-X indicam que
quando o YIG é dopado com Mo cristaliza na fase espinélio cubica. Utilizando lei de appro-
ach para saturagdo foram determinadas a constante de anisotropia K;(7) e a magnetiza¢do de
saturacdo. Os autores mostram que ambas grandezas diminuem com o aumento da temperatura.
Se observou um aumento do momento magnético para pequenos valores da concentragdo da
dopagem, a partir de um valor da dopagem diminui 0 momento magnético com o incremento
de Mo. Através do cdlculo do momento magnético e da andlise pelo método Rietveld os auto-
res afirmam que o sitio preferencial para os ions de Mo ocupar em baixas concentracdes € o

octaédrico e que este sitio de ocupacao diminui com o aumento da concentracao de dopante.
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Nazlan et al.[6] estudaram as propriedades estruturais e magnéticas do YIG dopado com
In, obtido pelo método de moagem de alta energia. Segundo os autores das analises por DRX
todas as amostras apresentam uma tnica fase do YIG, com um aumento linear no parametro de
rede. A caraterizacdo magnética mostrou um aumento no momento magnético para pequenas
concentracdes da dopagem que logo diminuiu com o aumento da concentragdo. A temperatura
de Curie (7;) permaneceu quase estdvel e ndo foi afetada durante a sinterizacao por evolugdes
microestruturais. Nas amostras dopadas, a T, foi observada com o aumento da concentracao
de In e, segundo informaram os autores, isto ocorre devido ao enfraquecimento das intera¢des
de super-troca.Rehspringer et al.[81] obtiveram camadas de YIG dopadas com bismuto pelo
método sol gel. As camadas foram depositadas pelo processo de spin coating e dip coating. Os
autores fizeram um estudo da evolu¢do dos padrdes de difragdo de raios-X com a temperatura.
Encontraram uma dependéncia da taxa de cristalizacdo, assim como do tamanho de grao com
a temperatura de calcinacdo. Segundo os autores a novidade de seu trabalho foi a possibilidade
de preparar materiais, pelo método de sol gel, utilizando precursores tais como nitrato de itrio
e nitrato de ferro, os quais conduzem a obtencdo da estrutura de granada apds do tratamento

térmico.

Kumar et al.[82] obtiveram filmes finos de YIG depositados sobre dois substratos dife-
rentes, granada de gélio gadolinio (GGG-111) e sobre silicio (Si-100). A deposicao dos filmes
foi realizada por laser pulsado (PLD). A andlise dos padrdes de difracdo de raios-X mostrou
uma fase texturizada de YIG quando os filmes foram depositados sobre substrato GGG a uma
temperatura de 750°C, enquanto uma fase (¥ FeO3) e um pico de YIG (400) € identificado para
a deposicao sobre silicio entre 600°C e 750°C. Para a temperatura de 850°C, somente um pico
de intensidade muito baixa da fase do YIG foi observado préximo a posi¢ao (820), e (231) para
(YFeO3). De acordo com os autores, a auséncia de picos de difragdo por raios-X indicou que os
filmes provavelmente sao monocristalinos e a magnetizacao exibida poderia ser devido a mono-
cristalinidade e mistura das fases de (Y FeO3) e YIG. Por tltimo, os resultados concluem que as
propriedades magnéticas e estruturais dos filmes depositados por PLD dependem do substrato

sobre o qual sdo depositados.

Shaiboub, Abdullah e Abdulhade[83] estudaram o efeito da sinterizacio sobre as propri-
edades estruturais e magnéticas de filmes finos de Er; 5Y) sFesO12, usando o método de sol gel.
A andlise dos espectros de difracdo de raios-X mostrou a obten¢do de uma tinica fase com estru-
tura de granada. Foi encontrada uma diminui¢do no parametro de rede que se deve ao menor raio
iénico do Er3* comparado com Y3+, Com o aumento da temperatura de sinterizagio de 800°C
até 900 °C a magnetizacdo de saturagio M, aumentou de 12,70 emu/cm> até 37,40 emu/cm?.

Para uma temperatura de sinterizagio de 1000°C a M diminuiu para 17,05 emu/cm?.

Efeitos fotoinduzidos em filmes de YIG sobre substrato de GGG e sintetizados utili-
zando o crescimento epitaxial por laser pulsado, foram conseguidos por Plucinski e Brik[84].

Esses autores realizaram estudos experimentais e tedricos das propriedades espectroscopicas do
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Y3Fes01;, com base em célculos da estrutura de banda, em combinacao com a teoria do campo
cristalino convencional. Os célculos da estrutura eletronica e densidade de estado revelaram
diferenca acentuada entre as densidades dos estados tetraédricos e octaédrico dos fons de ferro.
Finalmente, encontraram mudangas substanciais na birrefringéncia de fétons em diferentes re-

gimes de tratamento dos filmes nanocristalinos.

Lu et al.[85] utilizaram uma estrutura de trés camadas, formada por um filme fino de
YIG coberto por uma camada de Platina de espessura nanométrica sobre um substrato de GGG.
Os autores demonstraram o controle de relaxacdo magnética em filmes finos de YIG através
da transferéncia de spin interfacial induzido termicamente. O estudo demonstra que existe um
momento angular de transferéncia de spin através da interfase YIG/Pt. A transferéncia de spin
provoca um torque nos momentos magnéticos do YIG, que pode aumentar ou diminuir a rela-
xacdo no filme de YIG. Sun et al.[86] prepararam filmes finos de YIG de alta qualidade em
uma estrutura sanduiche, que consistia de uma camada grossa de Cobre (Cu) e duas camadas
de Cu de revestimento mais finas. Para isto utilizaram ligas de nitrato de alta entropia (HEAN)
que serviam como barreiras para impedir a difusdo de Cu e a oxidag¢do durante a deposi¢ao do
YIG. As camadas de Cu e HEAN foram depositadas por sputtering, enquanto os filmes de YIG
foram depositados utilizando deposi¢do por laser pulsado. Os filmes de YIG alcangaram uma
espessura uniforme de varias centenas de nandmetros e uma rugosidade superficial de varios
nanometros, além de uma orientacdo (111) com diametro médio de grao de 90 nm. A resso-
nancia ferromagnética (FMR) pico a pico mostrou valores da largura de linha de 1,1 Oe em
9,45 GHz e cercade 2,5 Oe em 17,3 GHz.

O efeito Hall de spin inverso (ISHE) em um sistema de espessura nanométrica de gra-
nada de itrio e ferro/Pt foi estudado por Kelly et al.[2]. Filmes finos de 20 nm, 7 nm e 4 nm
de espessura, foram depositados sobre um substrato de GGG por deposi¢ao por laser pulsado.
Para os filmes de espessura 20 nm, o coeficiente de amortecimento Gilbert é de 2,3 x 1074
representando o menor valor reportado para filmes de espessura submicrométrica. Por outro
lado, conforme os autores, a amplitude e a forma linear da tensdao (ISHE) correlacionam-se
bem com o aumento do coeficiente de amortecimento Gilbert quando a espessura dos filmes
diminui. Finalmente, apesar do estudo sobre o efeito Hall do spin inverso, nio foi possivel de-
tectar nenhuma mudanga na dindmica da magnetizacdo. Manuilov e Griinberg[87] estudaram
a anisotropia de superficie de filmes de YIG, utilizaram um modelo simples para calcular esta
anisotropia. Neste modelo tém em consideragio a contribui¢io dos fons Fe>* na camada super-
ficial do filme e defeitos cristalinos. Segundo os autores, a contribui¢do diamagnética € devido

a suposta semelhanca entre a estequiometria cristalina e as substitui¢des em YIG.

Oztiirk et al.[88] obtiveram pelo método sol gel filmes de YIG dopado com Cério (Ce)
sobre substrato de Si (111). Para a deposi¢ao dos filmes foi utilizada a técnica de dip coating.
Para caracterizar as propriedades estruturais foram realizados estudo por difragdo de raios-X e

microscopia. As imagens de microscopia mostram boa qualidade dos filmes. Quando o material
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foi depositado sobre a silica fundida, a fase YIG foi obtida a 800°C com o maior valor da
magnetizacdo (83 kA/m). Para temperaturas de calcinagdo maiores foi obtida também a fase
secundaria Fey03. No caso da deposi¢do sobre Si é observada uma forte interacdo substrato-
filme, levando a um aumento da magnetizacdo. Os autores concluem que em todos os filmes
apresenta-se uma forte anisotropia no plano, o que € adequado para guias de onda em dispositi-

vos magnéticos.

Propriedades magnéticas e Opticas em filmes de YIG dopado com Ce fabricados utili-
zando o método sol gel também foram estudados por Ibrahim e Arsad[89]. A andlise microestru-
tural revelou a formacao de fase tinica correspondente ao YIG, enquanto o pardmetro de rede e o
tamanho de cristalito aumentou com o incremento da concentragdo de Ce. Também observaram
que o aumento da espessura do filme e a rugosidade superficial variam com o incremento do
teor de Ce. Os estudos Opticos mostraram que os filmes apresentam uma alta transparéncia 6p-
tica (acima de 80%) na regido do ultravioleta. A partir do estudo magnético, observou-se que o
Ce reduz a magnetizacdo de saturacdo (Mj) dos filmes até um determinado valor de dopagem, e
em seguida a M aumentava. Segundo os autores, os filmes com concentracdes de Ce abaixo de
0,25% apresentam excelentes propriedades como alta cristalizacdo, estrutura homogénea. Com
relagc@o as melhoras nas propriedades, os autores concluem que os filmes sdo muito promissores

para serem utilizados em dispositivos magneto-opticos.

Em outro estudo, Arsad e Ibrahim[90] analisaram o efeito de Ce sobre a estrutura, mor-
fologia da superficie e as propriedades magnéticas de filmes finos de YIG dopado com disprosio
(Dy) e sintetizados pelo método sol gel. Os estudos por difracdo de raios-X mostraram a forma-
cdo de fase Unica pertencente a granada de itrio e ferro, enquanto o parametro de rede aumenta
com o incremento da concentracdo de Ce até 0,25%. Para dopagem acima de 0,3% o parametro
de rede diminuiu. As imagens MEV mostraram tamanho médio do grdo entre 11 nm e 14 nm
e a espessura dos filmes aumenta com o incremento do conteido de Ce. Medidas magnéticas
revelaram que para as amostras sem dopar (x = 0) o filme apresentou o maior valor da mag-
netizagdo de satura¢do (Ms). Com o incremento do contetido de Ce, M, diminuiu produto da
inclusdo de ions de Ce e de Dy no sitio dodecaédrico. Os valores de campo coercitivo H,. dos
filmes com x < 0,25 aumentaram de 30 Oe até 110 Oe. Finalmente, os autores afirmaram que
o filme para uma concentragdo Ce x = 0,25 apresentou alta cristalinidade e um forte campo

coercitivo com tamanho de grao de 14 nm.

Resultados bem similares foram obtidos por Aldbea, Ibrahim e Yahya[91] quando ana-
lisaram o efeito da adi¢do de Al nas propriedades estruturais, dpticas, elétricas e magnéticas de
filmes de YIG dopado com Térbio (Tb). A adicdo de Al no YIG dopado com Tb melhorou a
qualidade dos filmes, permitindo a utilizagdo em dispositivos magneto-Opticos e sensores mag-
néticos. Com base nas propriedades elétricas, a dopagem com Al mudou as caracteristicas dos

filmes, de um material isolante para um semicondutor com potencial em aplica¢des elétricas.
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Por outro lado, o efeito da pré-cristalizacdao sobre as propriedades magnetodpticas de
filmes de YIG dopado com Bi, foi analisado por Galstyan et al.[92]. Eles utilizaram o método
de decomposi¢do metal-organico e mostraram que os filmes fabricados com um processo de
pré-cristalizac@o apresentaram boas propriedades magneto-pticas, alta cristalinidade, elevada
magnetizacdo de saturacdo, assim como um angulo de rota¢do de Faraday muito maior que
no caso das amostras que foram obtidas sem o processo de pré-cristalizacido. Todos os filmes
tinham anisotropia magnética paralela ao plano do filme. Finalmente, os autores sugeriram que
o processo de pré-cristalizacdo melhora os efeitos de superficie na cristalizacao dos filmes. Em
resumo, sao multiplas as propriedades encontradas na granada de itrio e ferro. Uma das grandes
vantagens do YIG ¢€ a facilidade que tem de aceitar novas substitui¢des (sejam ions magnéticos
ou ndo magnéticos) em qualquer das suas posi¢cdes, mantendo a mesma estrutura. A criacao
de novos materiais com novas propriedades e fendmenos relevantes, continua sendo um grande

desafio para comunidade cientifica.

Sun et al.[86] obtiveram filmes da granada de Itrio e Ferro de espessura nanométrica. A
deposicao dos filmes foi realizada por laser pulsado (PLD) sobre um substrato de GGG (111).
Os filmes obtidos t€ém uma espessura na faixa entre 5 e 35 nm e a rugosidade da superficie entre
0,1 nm e 0,3 nm. Os autores concluem que os filmes de 10 nm exibem uma orientacdo (111),
uma largura de linha (FMR) de 6 Oe e uma constante de amortecimento de 3,2 X 10~%. Eles
verificam que a largura da linha de FMR aumentou com o aumento da rugosidade superficial
assim como com a defici€éncia de Fe na superficie. Os filmes mais espessos apresentam menores
valores da largura de linha e da constante de amortecimento. Estes resultados, juntamente com
outras observagdes, sugerem que a largura de linha em filmes YIG com dimensdes nanométricas
contém uma contribui¢@o significativa da dispersdo de dois magnons associada aos defeitos de

superficie.

Em resumo na maioria dos estidios realizados, o YIG é depositado sobre substrato de
GGG (111) e pelos métodos fisicos de deposicdo como o laser pulsado (PLD) e sputtering.
Meétodos de deposicao que requerem de equipamentos muitos custosos. O substrato GGG e um
material isolante caro, o qual ndo pode ser usado na industria da eletronica. Na atualidade € de
grande interesse obter filmes de YIG de boa qualidade sobre substratos que posam ser utilizados
na industria da eletronica, como o silicio (Si), e por métodos de obten¢cdo mais econdmicos

como o sol gel, método que é de grande interesse para a comunidade cientifica atual.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 INTRODUCAO

No presente capitulo € descrita a metodologia de obtencdo e sinteses dos filmes finos
pelo método de sol gel sobre substrato de silicio Si (100) assim como cada uma das variacdes
dos parametros do método para obter cada uma das amostras. Os principais métodos e técnicas
de caracterizacdo de materiais utilizadas neste trabalho sdo apresentados e brevemente descritos.
De forma detalhada é descrita a técnica de raios-X usada para a caraterizagdo estrutural das
amostras. Também sao apresentadas as principais caracteristicas, assim como sua importancia
para nosso trabalho, da técnica de microscopia eletronica de varredura MEV. Para terminar o
capitulo é descrita a técnica de Magnetometria da Amostra Vibrante VSM, que foi utilizada

para a caracterizagdo magnética de nossas amostras.

3.2 PREPARACAO E OBTENCAO DOS FILMES DE YIG SOBRE SUBSTRATO DE SILiCIO (100)

Neste trabalho os filmes de YIG foram fabricados através do método sol gel usando
nitratos adquiridos na Sigma Aldrich, Brasil. Nitrato de itrio hexahidratado [Y (NO3)3.6H,0;
99,95% de pureza] e Nitrato de ferro (III) nonahidratado [Fe(NO3)3.9H,0; 98% de pureza]. O
solvente utilizado foi o 2-metéxietanol (C3Hg O3, 99, 8%) devido a sua contribuicdo para molhar
a superficie do substrato de silicio Si (100) [14,93]. Este fator € importante para a obtencao de

filmes com boa homogeneidade [14,93].

A Figura 21 mostra o fluxograma com as diferentes etapas da sintese do material pelo
método de sol gel, 0,404 g de Nitrato de ferro e 0,0229 g de Nitrato de itrio foram pesadas
mantendo a razdo molar 3 : 5, itrio-ferro. Essas massas foram colocadas em um béquer con-
tendo 5 mL de 2-metdxietanol afim de se obter uma solucdo de concentracdo 0,02 M e a solugdo
foi vedada com um papel polimérico para evitar a evaporacdo do solvente. Apds a vedagdo a
solucdo foi mantida em um agitador magnético durante 3 horas até que apresentasse boa homo-
geneidade. Apos a agitacdo mediu-se o pH da solu¢do em temperatura de 25°C em um pHmetro
(Quimis modelo Q400AS). Adicionou-se na solugdo 200 pL de dietilamina [(C2Hs)2NH; 99%
de pureza] para ajustar o valor de pH entre de 2 e 3. Este controle do pH € muito importante para
garantir a aderéncia do filme ao substrato. Seguido deste processo, o sol precursor foi mantido
em agitagdo por um periodo de 3 horas, e depois deixado em repouso por 24 horas a temperatura
de 25°C.

O substrato de Silicio Si (100) utilizado foi lavado da seguinte forma: inicialmente, foi
colocado em um béquer de vidro contendo 10 mL de 4gua deionizada e foi colocado durante
15 min em um equipamento de ultrassom modelo USC-750A; seguido, um procedimento simi-

lar foi realizado em alcool isopropilico e depois acetona adquiridos na Sigma Aldrich, Brasil.
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Figura 21 — Fluxograma da sintese. Neste processo, foi utilizado o 2-methoxyethanol como sol-
vente da solu¢do, enquanto o valor de pH foi mantido entre 2 — 3 usando uma pe-
quena quantidade de dietilamina.
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Finalmente o substrato foi seco com jato de N, [14,93].

A Figura 22 mostra um esquema do processo de deposi¢do do sol. Depois de preparada
a solucdo, os filmes de YIG foram obtidos mediante: a deposicdo do sol sobre substratos de
silicio Si (100), previamente limpo, o método de centrifugacio ou spin coating e do tratamento
térmico sdo descritos abaixo. Na centrifugacdo foi utilizado um spin coating automético do
fabricante SCS, modelo P 6204-A.

Uma familia contendo quatro amostras de filmes foi preparada a fim de se obter filmes
de diferentes espessuras. Inicialmente colocou-se o substrato em cima do orificio central no
prato do spin coating onde se faz vicuo para que o substrato fique fixo e ndo se solte devido
a alta velocidade de rotacdo. Entdo se depositou a primeira gota do sol sobre o substrato e
todo o conjunto foi posto a girar com uma frequéncia de rotacdo de 3000 rpm durante 30
segundos. Em seguida as amostras foram aquecidas até 900°C, para obter a fase, com uma
razdo de aquecimento de 0,5°C/min onde permaneceu durante 4 horas, depois foi resfriado até

temperatura ambiente (25 °C) usando a mesma taxa de temp/tempo no resfriamento.

Tendo realizado este processo nos quatro substratos foi retirado uma amostra e deposi-
tada outra gota nos outros substratos com o fim de obter uma segunda camada, o tratamento
térmico foi realizado novamente, este procedimento de deposicdo e tratamento térmico foi re-

alizado 3, 4 e 5 vezes até obter 2, 3, 4 e 5 deposicdes. Na Tabela 1 sdo nomeadas as amostras.
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Figura 22 — Esquema do processo de preparacdo do filme fino através do método de spin coa-
ting. A cristalizagdo do filme se conseguiu utilizando uma rampa lenta (0,5°C/min)
até a temperatura de 900°C.
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Tabela 1 — Nomenclatura das amostras segundo a quantidade de camadas.

Deposicao de camadas Nome da amostra
2 Deposi¢oes YIG-2
3 Deposi¢des YIG-3
4 Deposicdes YIG-4
5 Deposicdes YIG-5

Com o objetivo de estudar a influéncia dos pardmetros, do método de obten¢do, na qua-
lidade dos filmes assim como nas propriedades magnéticas, foram feitas algumas modificacdes.
A primeira modificacdo realizada foi obter diferentes concentracdes do sol. Foram obtidos sol
com concentracdes de 0,02 M; 0,04 M e 0,08 M. O procedimento foi 0 mesmo descrito na

Secdo 3.2. As massas foram pesadas em quantidades estequiométricas a relagio 3 : 5 {trio-ferro
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para obter as concentragdes desejadas, a deposi¢do foi feita pela técnica de centrifugacdao ou

spin coating e foi depositado somente uma camada. As quais foram nomeadas segundo a Ta-

bela 2.

Tabela 2 — Nomenclatura das amostras segundo a concentragao.

Concentracao do sol

Nome da amostra

0,02 M YIG-0,02
0,04 M YIG-0,04
0,08 M YIG-0,08

A segunda variacdo dos pardmetros foi no pH. Um novo sol foi preparado com concen-
tracdo de 0,06 M, pequenas quantidades de dietilamina [(CyHs)2NH; 99% de pureza] adicionou-
se na solucdo, enquanto o valor de pH foi ajustado entre de 4 e 5. Seguido deste processo, o sol
precursor foi mantido em agitacido por um periodo de 3 horas, e depois deixado em repouso por
24 horas a temperatura de 22°C. Trés amostras foram obtidas, com 1, 3 e 5 camadas. Na Tabela

3 sdo mostrados a nomenclatura das amostras.

Tabela 3 — Nomenclatura das amostras segundo a camada depositada com concentragdo 0,06 M
e pHentre 4 e 5.

Numero de camadas

Nome da amostra

1 camada YIG-0,06 —1
3 camadas YIG-0,06 —3
5 camadas YIG-0,06 —5

E conhecido dos estudos bibliogrificos, que fatores como a diferenca entre os parime-
tros de rede e coeficiente de expansao térmica, influencia na obtenc¢ao de filmes de boa qualidade
de YIG sobre substrato de Si [22,93]. A cromita de cobalto € um material magnético abaixo
de 97 K e diamagnético a temperatura ambiente, que tem um parimetro de rede de 8,33 A,
valor intermédio entre o valor de parimetro de rede do silicio 5,43 A e o do YIG 12,37 A
[22,93]. Um filme de cromita de cobalto foi fabricado através do método sol gel usando nitratos
adquiridos na Sigma Aldrich, Brasil. Nitrato de cromo nona-hidratado [Cr(NO3)3.9H,0, 99%
de pureza], Nitrato de cobalto hexa-hidratado [Co(NO3),.6H,0, 98% de pureza]. O solvente
utilizado foi o 2-metéxietanol [C3Hg O, 99,8%] devido a sua contribuicao para molhar a super-
ficie do substrato [22,93]. Isto € importante para a obten¢do de filmes com boa homogeneidade
[22,93].
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Foram medidas as massas dos reagentes para serem adicionados a um volume de 5 mL
de 2-metdxietanol a fim de se obter uma solucdo de concentracio 0,04 M. A massa de nitrato
de cobalto hexahidratado utilizada foi mc,(n0,),.61,0 = 0,0582 g e a massa de nitrato de cromo
nona-hidratado foi mc,(y03), 9m20 = 0,1600 g. Essas massas foram colocadas em um béquer
contendo 5 ml de 2-metdxietanol e a solucdo foi fechada com papel polimérico para evitar a
evaporacgdo do solvente. A solugdo foi mantida em um agitador magnético durante seis horas,
tempo que garante ter boa homogeneidade. Apds a agitacdo mediu-se o pH da solucdo em
temperatura de 25°C com um pHmetro (Quimis modelo Q400AS) o valor encontrado, sem

necessidade de ajustar, para o pH foi 5,4, caracteristico de solucdes dcidas.

Depois de preparada a solugdo, o filme de cromita de cobalto foi obtido mediante a
deposicdo do sol sobre o substrato de Si mediante o spin coating. Para a centrifugacao foi utili-
zado um spin coating automéatico da marca SCS, modelo P 6204-A. Foi depositada uma camada
sobre o substrato utilizando 1000 rpm durante 30 segundos, a amostra foi aquecida até 500°C,
temperatura superior 4 reportada por Li et al.[94] para obter a fase, a taxa de aquecimento tive
uma razdo de aquecimento de 0,1°C/min onde permaneceu durante 4 horas, depois foi resfri-
ado até temperatura ambiente 25°C. Depois de obtido o filme de cromita sobre o substrato de
Si foram realizadas 5 deposi¢des de YIG utilizando o mesmo procedimento da Secgdo 3.2. A

amostra foi nomeada Cr-YIG-5.

Um procedimento similar ao dinp coating foi realizado para obter outra amostra, o subs-
trato de Si (100) foi colocado sobre um papel de filtro e uma gota do sol com concentracao
0,02 M foi depositada sobre ele. Desta vez o substrato ndo foi girado no spin coating. O subs-
trato foi colocado no forno a 90°C para evaporar o excesso de solvente no sol. Apds as amostras
foram aquecidas até 900°C, para obter a fase, com uma razdo de aquecimento de 0,5°C/min
onde permaneceu durante 4 horas, depois foi resfriado até temperatura ambiente (25°C). Esta
amostra foi nomeada Y1G-0 RPM.

3.3 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A difratometria por raios-X € uma das principais técnicas de caraterizacdo da estrutu-
ras dos materiais, suas aplicagdes sdo inimeras na engenharia e ciéncia dos materiais [34]. O
conhecimento atual sobre as estruturas cristalinas foi obtido principalmente por técnicas de di-
fragdo por raios-X, que utilizam comprimentos de onda préximos das distancias tipicas entre
os planos cristalograficos [34]. Os raios-X utilizados para difracdo sdo ondas eletromagnéticas
com comprimentos de onda entre 0,05 nm e 0,25 nm. Quando um feixe de raios-X interage com
um sélido cristalino, pode produzir picos refor¢ados de radiagdo, de diversas intensidades. Con-
sideremos um feixe monocromdtico de raios-X que interage com um cristal, como se mostra
na Figura 23. Para simplificar,pode-se supor que os planos cristalograficos de atomos disperso-
res por planos cristalograficos que funcionam como espelhos, ao refletir o feixe incidente de

raios-X. Na Figura 23, as linhas horizontais representam um conjunto de planos cristalograficos
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paralelos, de indices de Miller (4 k 1) [34].

Figura 23 — Reflexdo de um feixe de raios-X pelos planos (4 k [) de um cristal. a) Se o angulo
de incidéncia for arbitrario, ndo se produz feixe refletido. b) Para o angulo de Bragg
0, os raios refletidos estdo em fase e reforcam-se uns aos outros. ¢) O mesmo que
b), exceto que se omitiu a representacdo das ondas.
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Quando um feixe incidente monocromatico de raios-X, de comprimento de onda A,
interage com o conjunto de planos formando um angulo tal que as ondas que deixam os varios
planos ndo estdo em fase, entdo nao se produzird qualquer feixe reforcado (Figura 23a). Ocorre,
entdo, uma interferéncia destrutiva. Se as ondas refletidas pelos vérios planos estiverem em fase,
entdo ocorre um refor¢o do feixe ou interferéncia construtiva (Figura 23b). Consideremos agora
os raios-X incidentes 1 e 2, como se indica na Figura 23c). Para que esses raios estejam em fase,
a distancia adicional percorrida pelo raio 2, que € igual a MP + PN, tem de ser igual a um

ndimero inteiro de comprimentos de onda A, ou seja:
nA = MP+ PN (3.1)

em que n = 1,2,3,---, e € designada por ordem de difracdo. Ja que MP e PN sdo iguais a
dpiisen(0), em que dpy; € a distncia interplanar dos planos de indices (& k [), a condi¢@o para

que a interferéncia seja construtiva é

nA = 2dysen(0) (3.2)
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A equacdo 3.2, conhecida como lei de Bragg, da a relacdo entre as posi¢des angulares
dos feixes difratados refor¢cados, em termos do comprimento de onda A do feixe de raios-X

incidente e da distancia interplanar dy;; dos planos cristalogréficos [95].

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para identificar as fases cristalinas que se
formam depois dos tratamentos térmicos nos diferentes filmes de YIG obtidos sobre Si (100). O
difratograma é obtido por meio da interacio dos raios-X com a matéria, que envolve a andlise
da diferenca no caminho percorrido pelos raios difratados por diferentes planos adjacentes da
estrutura cristalina do material. As medidas de difracdo foram realizadas em um difratdmetro
de raios-X do fabricante Bruker, modelo D8 Advance, radiacdo de Cu K() e filtro de niquel,
instalado no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). A técnica de difracao
de baixo angulo foi usada para a caracterizacao dos filmes. Aqui € muito importante ter em

conta as condi¢des para a interpretacao dos resultados:

» Separagdes de picos. Com a utilizagdo angulos de incidéncia baixa, para alcangar uma
maior penetracdo na amostra, € possivel a apari¢ao de picos secundérios. Assim, € comum

a utilizacdo de o; < 5° para evitar o efeito de separacdo dos picos [96].

* Deslocamento angular. Utilizando angulos de incidéncia muito baixos, pode haver um
pequeno deslocamento das posi¢des 20 dos picos obtidos, devido a refragdo. Com isso

deveremos fazer corre¢des das posi¢cdes angulares, de acordo com a expressdo [97]:
A(20)=a;— /(0 — &2) (3.3)

* Aparecimento de picos adicionais. Em outras situacdes podem aparecer, nos difratogra-
mas, picos muito estreitos que podem variar sua posi¢cao em 26 igual ao dobro da varia-
cdo do angulo de incidéncia. Estes picos que modificam sua posi¢do em 260, sdo devido a

natureza cristalina do substrato utilizado, e originam a reflexao [97].

Por outro lado, através dos espectros de difracao de raios-X ou de néutrons é possivel a
determinac¢do da estrutura cristalina e andlise quantitativa de fase em um material utilizando o
Rietveld. Este método é baseado na comparacgao do espectro de difracdo de raios-X obtido com
um espectro calculado a partir dos dados de estruturas (parametros cristalograficos) das fases co-
nhecidas [34]. O método consiste basicamente em se obter um padrdo de difrag@o representado
por expressoes analiticas e ajustd-lo ao padrao medido, pelo método de minimos quadrados. Ele
permite realizar refinamento de um difratograma de uma estrutura regular, o que possibilita ob-
ter: célula unitdria, estrutura cristalina, analise de microestrutura, andlise quantitativa de fases e

determinacdo de orientagdo [34].

Nos nossos filmes, utilizou-se um intervalo de varredura 260 entre 5 e 90 graus com passo
de 0,02 graus e taxa de aquisicao de 10 segundos. A partir dos difratogramas de raios-X foram

determinados os parametros de rede, utilizando o ajuste dos difratogramas experimentais com
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uma fun¢do Pseudo-Voigt de tipo 2 (que combina uma Gaussiana e uma Lorentziana. Uma im-
portante vantagem do método € a obtencdo de um padrdo de difracdo por modelos mateméticos,
eliminando a necessidade de preparacdo de amostras padrao para comparacdo das intensida-
des dos picos. A introducdo de modelos mateméticos ajuda também a correcdo de efeitos de
aberracoes sistemdticas provenientes da estrutura da amostra e da geometria do difratometro de
raios-X. A convergéncia do refinamento € verificada através de indicadores estatisticos numé-
ricos que sdo utilizados durante o processo de calculo. Esses indicadores sdo os valores de R),,

Ry, R.xp, Rpragg e o X 2 (qualidade do ajuste)

3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscopio eletronico de varredura MEV (conhecido pela sua sigla em inglés SEM,
Scanning Electron Microscope) permite obter imagens topograficas de alta resolucdo da super-
ficie de uma amostra, em escala nanométrica, a partir de elétrons secundérios gerados apds a
interacao entre um feixe de elétrons e a amostra [98]. Em um MEV tipico, os elétrons sdo emiti-
dos termoionicamente a partir de um cdtodo (filamento) de tungsténio ou hexaboreto de lantanio
(LaBg) e acelerados através de um anodo, sendo também possivel obter elétrons por efeito de
emissao de campo. O tungsténio € tipicamente usado por ser o metal com mais alto ponto de
fusdo e mais baixa pressdo de vapor, permitindo que seja aquecido para alcangar a emissao de
elétrons. O feixe de elétrons, normalmente t&€m uma energia que vai desde algumas centenas de
eV até 30 keV, é focalizado por uma ou duas lentes condensadoras, a um feixe com um ponto
focal muito fino, com diametro variando entre 0,4 nm e 0,5 nm. Este feixe passa através de um

conjunto de bobinas de varredura e placas de deflexdo na coluna do microscopio.

Tipicamente as lentes objetivas defletam o feixe horizontal e verticalmente para que
varra uma area retangular da superficie da amostra. Quando o feixe primadrio interage com o
material da amostra, os elétrons perdem energia devido ao espalhamento e absor¢io em um
volume em forma de gota, conhecido como volume de interacdo, que se estende de menos
de 100 nm até de 5 um para dentro da superficie da regido analisada. O volume de interacao
depende da energia dos elétrons, do nimero atobmico médio dos dtomos da regido analisada e
da densidade da amostra. A interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra resulta na emissao de
elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger, raios-X Bremstralung, raios-X
caracteristicos, radiacao eletromagnética na regiao do infravermelho, do visivel e do ultravioleta,

fonons além de causar aquecimento da amostra [98].

O microscopio eletronico de varredura (MEV) € um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacdo (até 300.000x) e resolu¢cdo de 1 nm. As imagens fornecidas pelo
MEV possuem um cardter virtual, pois o que é visualizado no monitor do aparelho € a trans-
codificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao contrario da radiagdo de luz a qual estamos

habitualmente acostumados [99-101].
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Essa interacdo, do feixe com a amostra, conduz a vérios processos, entre 0s que se en-
contram a emissdo de elétrons Auger, elétrons retroespalhados, elétrons secundarios, raios-X
caracteristicos, entre outros [98]. Destes processos, os de maior interesse sao as que originam
elétrons secundarios e elétrons retroespalhados. Os elétrons secunddrios sdo sensiveis a topo-
grafia da amostra porque sdo originados da superficie da amostra e porque o detector é colocado
formando um angulo com o feixe original [99-101]. Os elétrons retroespalhados podem ser uti-
lizados tanto para estudar topografia como para estudar diferenca de composic@o de uma regiao
para outra. Estudos de topografia sdo pouco utilizados com este sinal ja que para gerar sinais
fortes € preciso acelerar o feixe de elétrons incidentes com alta tensdo, desta forma o volume de
interacao aumenta e compromete a resolucdo espacial. Estudos de composi¢do sdo mais comuns
com este tipo de sinal, ja que elétrons retroespalhados sdo sensiveis ao raio atobmico médio da
regido atingida pelo feixe [98]. Sendo assim, um filme sobre um substrato de nimero atbmico

muito diferente geraria um sinal evidente da interface filme/substrato.

Por outro lado, o MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptacao de
detectores de raios-X, que permitem a realizacdo de composicdo quimica na amostra. Através
da captacdo pelos detectores e da andlise dos raios-X caracteristicos emitidos pela amostra,
resultado da interacdo dos elétrons primdrios com a superficie, é possivel obter informacdes
qualitativas e quantitativas da composi¢do da amostra na regido submicrométrica de incidéncia
do feixe de elétrons. Este procedimento facilita a identificacdo de precipitados e mesmo de
variagdes de composi¢do quimica dentro de um grao. Atualmente quase todos os MEV sao
equipados com detectores de raios-X, sendo que, devido a confiabilidade e principalmente a
facilidade de operagdo, a grande maioria faz uso do detector de energia dispersiva (EDS) [99—
101].

O EDS € um acessério essencial no estudo de caracterizacdo microscOpica de materiais
metdlicos e ceramicos. Quando o feixe atinge a amostra, seus dtomos sdo excitados e, ao volta-
rem para o estado fundamental, emitem fotons com energias caracteristicas do atomo. Os f6tons
sao assim identificados em termos de sua energia e quantificados pelo analisador de espectro
de raios-X localizado dentro da cdmara de vacuo na coluna do MEV. Desta forma o conjunto
hardware e software do sistema adquire e gera o espectro relativo a contagem de féton em fun-
¢do da energia, em keV, identificando os elementos quimicos presentes na amostra. Os atomos
a partir do boro sdo identificdveis, uma vez que o detector possui filtro de NORVAR ao invés de
berilio. Além dos espectros, o sistema realiza andlise de pontos, linhas e regides definidas pelo
operador sobre a imagem adquirida da amostra e pode gerar também mapa dos elementos sobre
a imagem obtida [95,99-101].

As imagens dos filmes finos apresentadas neste trabalho foram adquiridas no Depar-
tamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) usando um microscépio
eletronico de varredura modelo MIRA3 TESCAN, com uma resolucdo de até 1 nm. Para a ob-

tencao das imagens os filmes foram colocados em uma fita de carbono e pintados numa pequena
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regido com tinta de prata, a fim de evitar o acumulo de carga na superficie da amostra.

3.5 MAGNETOMETRO DA AMOSTRA VIBRANTE (VSM)

As curvas de magnetizacdo dos filmes finos foram obtidas em um VSM Versalab, do
programa de Pés-graduacao em Ciéncia de Materiais da UFPE; utilizando uma configuragdo pa-
ralela do campo aplicado com a diregdo do filme e sensibilidade de 10% emu. As medidas foram
realizadas tal que a amostra foi colocada em um porta amostras; presa a uma haste de 1 metro
de comprimento. A haste foi fixada em um cabecote vibrante com frequéncia de 75 Hz e na
outra extremidade da haste localiza-se a amostra que estd entre um par de bobinas. Uma dessas
bobinas gera um campo magnético constante para magnetizar a amostra, que por estar vibrando
produz um campo magnético oscilante que gera uma forga eletromotriz induzindo uma corrente
elétrica na outra bobina (chamada bobina de pick-up). A amplitude do sinal elétrico € proporci-
onal a magnetizacdo da amostra para cada valor de campo magnético aplicado pela bobina. O
campo externo aplicado foi de 3000 Oe. Por fim, um sistema eletronico faz a integracdo do

sinal para obter a magnetizacgao.

3.6 RESSONANCIA FERROMAGNETICA (FMR)

Dependendo do espectrometro utilizado, a técnica de FMR pode ser implementada de
duas maneiras bdsicas diferentes. A primeira consiste em fixar o campo magnético estatico
aplicado e varrer a frequéncia de micro-ondas até ocorrer a absor¢do da microonda. E a segunda
consiste em fixar a frequéncia e variar o campo magnético estdtico. O espectrometro de FMR, do
grupo de magnetismo no laboratério do professor Antonio Azevedo do DF-UFPE funciona na
segunda configuracdo. A estrutura do espectrometro € mostrada na Figura 24. Nesta, mostramos
o diagrama das partes constituintes do espectrometro de FMR. A primeira parte a destacar é
o modulo das microondas, composto por: gerador de microondas, circulador e cavidade. O
circulador faz com que a microonda, vinda do gerador, passe pela amostra e a parte refletida
dirija-se ao detector. A segunda parte refere-se a detec¢do do sinal. Em ela a tensdo gerada no
detector passa por um amplificador sintonizado cuja frequéncia central de passagem € a mesma
da frequéncia de modulacao do campo externo. Em seguida o sinal é enviado ao amplificador

lock-in para fazer deteccdo diferencial travada em fase com o sinal de modulagdo.

A andlise das medidas de FMR nos permite extrair diretamente parametros importantes
de amostras magnéticas tais como, magnetizacdo efetiva e fator giromagnético, além de per-
mitir a andlise das anisotropias envolvidas. Quando usamos cavidades comerciais fabricadas
pela Varian, a modulacdo passa a ser 100 kHz, com bobinas Helmholtz internas a cavidade.
O amplificador seletivo (lock-in) € travado em fase e frequéncia com a modulagdo do campo
externo (1,2 kHz ou 100 kHz). Desta maneira, o sinal corresponde a derivada da absorcdo de

microondas pela amostra.
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Figura 24 — Diagrama simplificado da montagem para medida de ressondncia ferromagnética.
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A experiéncia de FMR em filmes finos para a obtencdo de informacgdes sobre suas pro-
priedades magnéticas consiste em medir os espectros de ressondncia ferromagnética, em fungdo
da orientagdo do campo magnético aplicado no plano do filme ou em fun¢do da orientagdo do
campo em relacdo a normal ao plano do filme. Para uma amostra magnética microscépica a
magnetizacdo pode depender fortemente da posicdo além de depender do tempo, M=M (F1).
Se a magnetizacdo ndo depende da posi¢cdo, pode-se dizer que a magnetizacdo da amostra é
uma macromagnetizacao (também chamada de macrospin) e que sua dependéncia temporal €

unissona para todos os pontos da amostra.

O equipamento de ressonancia ferromagnética utilizado neste trabalho foi montado no
préprio grupo de magnetismo no laboratério do professor Antdnio Azevedo, do DF-UFPE.
Neste tipo de espectrometro medimos o campo de ressonancia no qual ocorre a absorcdo da
micro-onda pela amostra. As medidas de FMR foram feitas a temperatura ambiente, e a cavi-
dade usada foi a Variam que opera em 9,51GHz no modo transversalmente elétrico (T E102).
Todas as medidas de FMR apresentadas neste trabalho foram feitas na configuracdo onde o

campo magnético estético € aplicado no plano do filme.
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4 CRESCIMENTO DE FILMES DE Y3FesO;» SOBRE SUBSTRATO DE SILICIO
(100)

4.1 INTRODUCAO

Este capitulo € destinado a discussdo dos resultados experimentais obtidos pelo uso das
técnicas de caraterizacdo que aportaram os dados experimentais. Da técnica de difracdo por
raios-X foi obtida a caracterizacao estrutural de todos os filmes de YIG obtidos sobre substrato
de Si (100) pelo método sol gel. A morfologia das particulas das amostras e a espessura dos
filmes foram determinadas pelas imagens de microscopia de varredura MEV. Do estudo das
curvas de histereses obtidas pelo magnetdmetro da amostra vibrante VSM, foram extraidos os
valores de coercividade e comportamento magnético das amostras. Se apresentam e discutem
os valores de largura de linha de FMR e os mecanismos de amortecimento. Além disso, esse
estudo nos permitird avaliar a eficdcia da técnica de produgdo dos filmes e se propde o método
sol gel como forte candidato para fabricar filmes de YIG com boas propriedades para estudos

de spintronica.

4.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS FILMES DE YIG OBTIDOS SOBRE SUBSTRATO
DE S1 (100)

Para determinar as fases existentes e as caracteristicas estruturais dos filmes de YIG
foram feitas medicoes de difrac@o por raios-X para cada amostra obtida com concentracoes de
0,02 M; 0,04 M e 0,08 M, a Figura 25 mostra o difratograma por raios-X dos filmes obtidos
sobre substratos de Si (100) para cada uma das amostras obtidas com diferentes concentragdes.
A anélise dos padrdes de difracdo foi realizada pelo método Rietveld obtendo as informagdes
quantitativas do difratograma. Os pontos pretos representam o difratograma experimental, as

linhas vermelhas o difratograma tedrico.

Os picos caracteristicos da granada de itrio-ferro foram identificados pela ficha (COD
96-100-8629). Mostra-se também os indices de Miller (h k [) para todos os picos principais
identificados do YIG . As reflexdes correspondentes a uma pequena quantidade, 5%, de Hema-
tita (Fep03) sdo representadas por (x) e foram confirmadas pela ficha (COD 96-901-4244). O
ajuste do perfil dos difratogramas se realizou através do refinamento Rietveld. Os parametros
de ajuste, usando o refinamento do padrao experimental através do método de Rietveld, como:
R, (fator de perfil), R, (fator de perfil ponderado), R, (valor estatisticamente esperado para

Ryp), Fy (qualidade de ajuste) e x? sdo apresentados na Tabela 4.

Para determinar a influéncia das deposicdes nas propriedades estruturais e magnéticas
dos filmes de YIG, foram feitas diferentes deposi¢Oes e obtidas 4 amostras. A Figura 26 mostra

os padrdes de difracdo por raios-X dos filmes YIG para cada uma das deposi¢oes [14].
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Figura 25 — Padrdo de difragdo de raios-X obtidos para os filmes das amostras com diferentes
concentracdes a) 0,02 M; b) 0,04 M e c) 0,08 M.
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Tabela 4 — Parametros de ajuste R, Ry, Re, Fy, xz, obtidos durante o refinamento Rietveld.

Concentragdo R, Ryp R, F, 22
0,02 M 4,83 7,26 6,69 1,08 0,99
0,04 M 3,15 4,24 3,86 1,09 0,98
0,08 M 7,59 16,06 4,82 1,1 0,98
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Figura 26 — Padrdo de difragcdo dos filmes de YIG crescidos sobre substrato Si (100) com dife-
rentes deposicdes. Pode se observar a fase cubica de Y3Fes01, em todas as amos-
tras.
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Fonte: Produzido pelo autor

Todas as amostras apresentam padrdes de difragdo semelhantes, os principais picos re-
presentativos do YIG sdo observados em cada um dos difratogramas. A anélise de difracdo de
raios-X revela um aumento na intensidade dos picos (400); (420); (422) com o aumento do
nimero de deposicoes [14]. Quando somente € realizada duas deposi¢des os picos (444); (640);
(642) quase ndo tem intensidade além que podem ser identificados no difratograma, pode se
observar que a intensidade desses picos aumenta com o aumento das deposi¢cdes. No caso do
pico (532) a diminuicao da intensidade pode-se eplicar devido que com os diversos tratamen-
tos termicos esta direccdo de crescimento nao seja preferencial. Como € mostrado, as amostras
apresentam uma fase tnica, pertencente a estrutura ctbica (grupo espacial 3d) da granada de
itrio-ferro, com a inexisténcia de pico de impureza nem fase secunddrias. A fase ctibica do YIG
foi identificada pela ficha (COD 96-100-8629)[14].

O ajuste do perfil dos difratograma se realizou através do refinamento Rietveld. A partir
do difratograma de raios-X do filme obtido em angulo rasante e da indexacdo dos picos pode-
mos determinar o parametro de rede a, calculado com a combinagdo da equacao de Bragg e a
expressao da distancia interplanar para o sistema cubico, na forma:

2 1/2

_ A 2 2 2
a= 4o () (h* + k%) +1 4.1)
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Aqui A é o comprimento de onda da radiacio Cu — Ky 1,54060 A, 6 = angulo de
difracdo. O valor do pardmetro de rede a calcullado foi de 12,354 A, na ordem dos valores
reportados na literatura para amostras de YIG [4, 5]. O tamanho de cristalito foi calculado a

partir do alargamento da linha de raios-X do pico (420), utilizando a férmula de Scherrer:

AL

= Bsen? (6) 2

D
A grandeza Dy € o diametro médio em nm. A € o fator de forma, B € a largura na
meia altura do pico de difracdo (medida na metade da sua intensidade) em radianos, A € o

comprimento de onda dos raios-X utilizado e 6 € o angulo de difracao de Bragg [4,5].

Na Tabela 5 sdo mostrados os valores de tamanho de cristalito obtidos e os valores de

deformacao da rede.

Tabela 5 — Valores do tamanho do cristalito, e da deformacao da rede para as amostras YIG-2,
YIG-3, YIG-4, YIG-5.

Amostra D(nm) e(%)
YIG-2 7 0,68
YIG-3 18,2 0,67
YIG-4 10 0,7
YIG-5 26 0,65

Os valores do tamanho de cristalito obtidos mostram uma variacdo entre 7 nm e 26 nm,
enquanto os valores da deformacdo da rede variam entre 0,65% e 0, 70%. O aumento nos valores
do tamanho de cristalito é consequente com a variagao observada na largura dos picos principais
(400); (420); (422) da Figura 26. Comparando o difratograma da Figura 25a) e a Figura 26 se
observa que quando € depositado o material, com concentracdo molar de 0,02 M e somente
¢ realizada uma deposicdo, como na amostra YIG-0,02; no difratograma por raios-X € obtida
uma fase de Hematita (Fe;O3). Com o aumento do nimero de deposicdes desaparece a fase de
(Fex03), 1sso € devido que quando € realizado um nimero maior de deposi¢cdes do material a
influéncia do parametro de rede do substrato é menor e a formagdo da fase cubica do YIG é

melhor.

Com o objetivo de estudar a influéncia do pH na qualidade dos filmes obtidos, e diminuir
a influéncia do substrato na formacgao do filme, foi mudada a concentra¢do do sol a 0,06 M e o
pH entre 4 e 5, os difratograma obtidos por raios-X sdo mostrados na Figura 27. O difratograma
por raios-X da amostra YIG-0,06 na qual somente foi realizada uma deposicdo, se observam
os picos da fase ctbica do YIG identificados pela ficha (COD 96-100-8629). Na Figura 27a) se
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mostram os indices de Miller (% k [) para todos os picos principais do YIG identificados. Para a
amostra YIG-0,06-3, Figura 27b), a fase ctibica da granada de Itrio-Ferro, identificada pela ficha
(COD 96-100-8629). Esta fase representou 82,5%, enquanto o 17,5% correspondente a fase
ortorrombica do Y FeOs foi identificado pela ficha (COD 96-210-1387), representado na Figura
27b) por (*). A Figura 27¢) mostra o difratograma da amostra YIG-0,06-5, uma percentagem

de 30, 1% foi encontrada da fase ortorrdmbica do Y FeO3 e é mostrada também pelo (x).

Figura 27 — Padrao de difracdo de raios-X obtido para os filmes das amostras a partir de sol com
pH entre 4 e 5, e concentragdo 0,06 M a) YIG-0,06; b) YIG-0,06-3e c) YIG-0,06-5.
Sao mostrados os indices de Miller dos picos do YIG e (x) representa os picos da
fase ortorrdmbica do Y FeOs.
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Utilizando a equagdo 4.2 foi determinado o tamanho médio do cristalito para cada uma
das amostras. Na Tabela 6 sdo mostrados os valores de tamanho de cristalito, obtidos pelo re-
finamento, e os valores de deformacao da rede. Do refinamento Rietveld é obtido um aumento
dos valores de tamanho de cristalito com o aumento das deposi¢des, enquanto o valor da defor-

macao da rede diminui de 0,88% a 0,50% quando sdo realizadas 3 e 5 deposicdes.
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Tabela 6 — Valores do tamanho de cristalito, e da deformacdo da rede para as amostras obtidas
com pH entre 4 e 5 e concentra¢do molar 0,06 M.

Amostra D(nm) e(%)

YIG-0,06 14,2 0,88
YIG-0,06-3 245 0,5
YIG-0,06-5 25,9 0,5

O valor de pH da solucdo precursora tem uma influéncia significativa na decomposi-
¢do e no comportamento da combustdo dos precursores do sol, solucdes mais dcidas precisam
de temperaturas de calcinagdo maiores para a obten¢do da fase do YIG [102], favorecendo a
formacdo de graos maiores assim como a fase ortorrdombica do Y FeO3 e a Hematita (Fe,03)
[103—105]. Vérios estudos mostraram que o aumento do valor de pH da solu¢do tem um efeito
negativo na formacdo da fase da granada de Itrio e Ferro [106, 107]. Fases secundarias do YIG
ortorrombico, na sintese do YIG pelo método do sol gel, similares a nossos resultados quando
foi aumentado o pH foram obtidos por Vajargah, Hosseini e Nemati[107] e Yarici et al.[108]. A
formacdo da fase ortorrdmbica observada em todos os difratoramas pode ser explicada segundo
a rea¢do no estado s6lido entre as particulas primarias dos 6xidos de ferro e itrio. O processo de

formacao da ferrita de itrio no estado sélido pode ser descrito como [109, 110]:

Y, O3+ Fe;yO3 — 2YFeOs 4.3)

3YFeO3z+ Fey O3 — Y3Fe501n 4.4)

A partir destas reacdes € possivel deduzir que a reacdo de formacdo da ferrita de {trio
cubica pode ndo ser completa e por este motivo no difratograma sio observados picos caracte-
risticos da fase cristalina ortorrombica intermedidria. Os resultados obtidos permitem concluir
que os filmes de YIG apresentam fases cristalograficas secunddrias, que provavelmente irdo

influenciar no amortecimento magnético dos filmes.

A grande diferenca entre as qualidades dos filmes depositados sobre substrato de GGG
e Si é devido a dois fatores. O primeiro a diferenga entre os parametros de rede e coeficiente
de expansio térmica (CTE) Si (a = 0,543 nm, CTE = 2,59 x 107%) and YIG (a = 1,238 nm,
CTE =9 x 10710) [22,93,111]. O segundo, em comparagio com o substrato de GGG, os
atomos de Si do substrato podem ser facilmente difundidos para filmes durante o tratamento
térmico a alta temperatura [22,93,111]. Ambos fatores afetardo seriamente a cristalizacdo e a
microestrutura dos filmes. Portanto, para obter uma boa cristaliza¢dao e microestrutura do filme
de YIG em substrato de Si, é necessario diminuir a incompatibilidade do parametro de rede e o

coeficiente de expansdo térmica para evitar que os dtomos de Si difundam no filme [111]. Um
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dos métodos utilizados para diminuir a influéncia destes dois fatores € depositar um buffer entre
o substrato e o YIG [22].

E reportado em artigos, que no crescimento de filmes de Y Ba>Cuz 07 (YBCO), a depo-
si¢do de uma camada buffer de CeO, /Y SZ pode impedir a difusdo dos atomos de Si no filme
[103,104, 112]. Varios pesquisadores tém usado o método de deposicao de camadas de buffer
[113] e camada de buffer de baixa temperatura (LT) [114, 115] para reduzir a influéncia da
incompatibilidade de rede na microestrutura dos filmes. A cromita de cobalto é um material
magnético embaixo dos 97 K e diamagnético a temperatura ambiente, que tem um parametro
de rede de 8,33 A, valor intermédio entre o valor de pardmetro de rede do silicio 5,43 A e o do
YIG 12,37 A [22,93]. Em nosso trabalho a cromita de cobalto foi utilizada como buffer para

diminuir a influéncia destes parametros.

A Figura 28 mostra o padrao de difracdo de raios-X para a amostra Cr-YIG-5. Os picos
representativos da fase ctibica do YIG (400); (420); (422) assim como (444); (640); (642) foram
identificados pela ficha (COD 96-100-8629).

Figura 28 — Padrao de difragcdo de raios-X obtidos para os filmes das amostras YIG-Cr-5. Nesta
amostra foi depositado um buffer de CoCr,0;.
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No difratograma ndo foram encontradas fases secunddrias nem picos correspondentes
ao buffer de cromita de cobalto depositado, resultado muito bom ja que o buffer ndo se misturou

com o filme de YIG. O tamanho de cristalito foi calculado a partir do alargamento da linha de
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raios-X do pico (420), utilizando a férmula de Scherrer (equacdo 4.2). O tamanho médio de

cristalito obtido foi de 18,4 nm e a deformacao da rede 0,67%.

Um novo filme foi crescido sobre substrato Si (100). A Figura 29 mostra o padrao de
difracdo da amostra YIG-0 RPM. Para obter esta amostra foi depositada uma gota sobre o
substrato de Si (100) sem girar no spin coating. Os picos representativos da fase cibica do YIG
(400); (420); (422) assim como (444); (640); (642) foram identificados pela ficha (COD 96-100-
8629). No difratograma ndo foram encontradas fases secundarias. O tamanho de cristalito foi
calculado a partir do alargamento da linha de raios-X do pico (420), utilizando a férmula de
Scherrer (equagdo 4.2). O tamanho médio de cristalito obtido foi de 20,0 nm e a deformacgao da
rede 0,61%.

Figura 29 — Padrdo de difrag@o de raios-X obtidos para o filme das amostras YIG-0 RPM.
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Comparando os difratogramas da Figura 28 e a Figura 29 se observa comportamentos
semelhantes, os picos representativos da fase cibica do YIG (400); (420); (422) assim como
(444); (640); (642) foram identificados pela mesma ficha além de que na amostra YIG-Cr-5 as
intensidades dos picos sdo maioresndo se misturou com o filme de YIG. Os valores do tamanho

médio do cristalito para a amostra YIG-ORPM € maior com um valor de 20,0 nm.
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4.3 ESTUDO DAS MORFOLOGIA DOS FILMES DE YIG OBTIDOS SOBRE SUBSTRATO DE
siLic1o S1 (100)

A Figura 30 mostra as microscopias de varredura (MEV) para os filmes de YIG sobre
substrato de silicio (100) para diferentes concentragdes. Esta técnica foi utilizada para determi-
nar a espessura e a qualidade da superficie dos filmes. Na Figura 30a) ¢ mostrada a imagem de
MEYV para o filme obtido partindo do sol com concentracao de 0,02 M sobre Si (100), Figura
30b) 0,04 M em Si (100) e Figura 30c) 0,08 M sobre Si (100).

Uma superficie homogénea € observada na obtencdo do filme, ainda que tem alguns
buracos sugerindo um crescimento por ilhas do material, Figura 30(a). Um filme mais homogé-
neo € observado na Figura 30(b) quando € depositado o sol de 0,04 M além que € observado
zonas com algumas manchas, as quais sdo associadas a diferenca na espessura do filme. Mor-
fologia irregular com dareas de rachaduras (crack), foram obtidas com o sol de 0,08 M Figura
30(c). A qualidade deste filme pode-se encontrar prejudicada pelas diferengas da estrutura e do
coeficiente de expansao térmico (CET) entre o Silicio e o YIG como foi estudado por Zheng et
al.[22]. Outros parametros, na obtencdo de filmes pelo método do sol gel, afeta a qualidade do
filme, parametros tais como umidade e temperatura de deposicao, interacdo substrato material
assim como o pH do sol, contribuem na nucleagdo e crescimento do filme. Muito importante é

o tratamento térmico final na formagdo do filme [22].

Uma ampliagdo de uma area das imagens da Figura 30 sdo mostradas na Figura 30(d)
0,02 M sobre Si (100); Figura 30(e) 0,04 M; Figura 30(f) 0,08 M. Observa-se que para peque-
nas concentracdes a homogeneidade da superficie do filme € maior e apresenta poucos buracos.
Para a concentracdo de 0,08 M Figura 30f) o filme € rachado com formac¢ao de buracos, uma
superficie pouco homogénea € observada. A qualidade deste filme pode-se encontrar prejudi-
cada pelas diferengas da estrutura e do coeficiente de expansao térmico (CET) entre o Silicio
(a=5,43 A, CET =2,59 x 107 %) e 0 YIG (a = 12,376 A, CET = 9 x 10~'9), como repor-
tado por Zheng et al.[22]. Existem fatores que influenciam na qualidade dos filmes. Entre eles
estdo a influéncia do substrato na formacgado de filme e o défice de ferro [9,59]. Da andlise dos
difratogramas de raios-X na Sec¢do 4.2 destas amostras, foi obtida a presenca da fase secundaria
Hematita, fase encontrada em maior concentragdo na amostra YIG-0,08 a qual corresponde a

superficie mais rugosa apresentada na Figura 30f).

As imagens de microscopia de Varredura das espessuras dos filmes obtidos para a menor
e maior concentragdes, sao mostradas na Figura 31. Figura 31a) 0,02 M e Figura 31b) 0,08 M.
Os valores de espessura dos filmes, quando foram obtidos partindo do sol com concentracao
diferente, tem grande diferenca 47 nm para a amostra YIG-0,02 e 530 nm para a amostra YIG-
0,08. Resultado esperado devido que pelo método sol gel, quando a concentragcdo é aumentada,
a densidade e viscosidade do sol aumenta, quando € aumentando a quantidade de material de-

positado.
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Figura 30 — Microscopia de varredura (MEV) para os filmes de YIG com diferentes concentra-
¢oes, sobre substrato de silicio (100) a) 0,02 M, b) 0,04 M, c) 0,08 M. Imagens
ampliadas de uma regido dos filmes de YIG sobre substrato de silicio (100) d)
0,02M,¢e)0,04 M, )0,08 M.
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Figura 31 — Micrografia eletronica de varredura (MEV) para os filmes de YIG sobre substrato
de silicio (100) e medi¢des de espessura dos filmes a) 0,02 M, b) 0,08 M.
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Para estudar a influéncia da espessura do filme nas propriedades magnéticas foram obti-
das cinco amostras. Foram fabricados filmes com dois, trés, quatro e cinco deposi¢des segundo
foi explicado anteriormente na Seccdo 3.2.A Figura 32 mostra as microscopias de varredura
para os filmes de YIG sobre substrato de silicio Si (100) para diferentes deposi¢des. Para o
filme com s6 duas deposi¢des (YIG-2) Figura 32a) pode-se observar um filme com boa homo-
geneidade de particula, além tem alguns buracos sugerindo um crescimento por ilhas do filme,
com o aumento das deposicdes pode-se observar que a homogeneidade aumenta e a rugosidade
diminui sendo o filme mais homogéneo. Para maiores quantidades de deposi¢des, no caso das
Figuras 32c) e Figura 32d) se obteve filmes muito homogéneos com particulas bem definidas e

sem buracos.

Magnificacdes das imagens sd@o mostradas na Figura 33. Para o filme da amostra YIG-2
Figura 33a), observa-se o crescimento de um filme com alguns poros sugerindo a formagao de
um filme crescido por ilhas com algumas rachaduras e buracos. Na Figura 33b) para a amostra
YIG-3 a homogeneidade do filme aumenta muito mais, tendo um filme com uma distribui¢do de
grao homogénea e diminuindo a distancia entre os graos. Nas amostras YIG-4 e YIG-5 Figura
33c) e Figura 33d), respectivamente, a homogeneidade do filme aumenta e os cristais do filme
estdo muito menos separados aumentando a densidade do filme, eles mostram forma esférica
e alongadas. Muitos dos trabalhos reportados na literatura referentes a estudos da granada de

itrio e ferro mostram resultados semelhantes [5]. A forma de crescimento dos filmes sugere
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Figura 32 — Micrografia eletronica de varredura (MEV) para os filmes de YIG com diferentes
deposi¢des, sobre substrato de silicio Si (100) a) YIG-2, b) YIG-3, ¢) YIG-4, d)
YIG-5.
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Figura 33 — Imagens ampliadas de uma regido dos filmes de YIG, com diferentes deposicoes,
sobre substrato de silicio (100) a) YIG-2, b) YIG-3, ¢) YIG-4, d) YIG-5.
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um crescimento por ilha, isso pode ser devido a diferenca entre os pardmetros de redes entre o
substrato e o YIG.

Na Figura 34 € mostrada uma relacdo entre a superficie dos filmes e suas espessuras, a
imagem mostra a presenga de pequenos poros os quais vao diminuindo com o aumento da espes-
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Figura 34 — Micrografias elétronica de varredura (MEV) dos filmes YIG. Na esquina superior
direita, mostra a secao transversal. a) filme YIG com espessura de 134 nm, b) filme
YIG com espessura de 246 nm, c) filme YIG com espessura de 376 nm e d) filme
YIG com espessura de 489 nm.

Fonte: Produzido pelo autor

sura, tendo filmes mais homogéneos e menos porosos [14]. Os valores de espessura aumentam
com o aumento das deposi¢cdes. Os valores obtidos da espessura dos filmes sao 134 nm para a
amostra YIG-2, 246 nm na amostra YIG-3, 376 nm YIG-4 e 489 nm para a amostra YIG-5 [14].

Na Figura 35 sdo mostrados os valores de espessura para cada nimero de deposicdes,
¢ facil observar que a espessura tem uma relacdo quase linear com o nimero de deposi¢cdes. A

diferenca de espessura entre cada deposicao € da ordem de 110 nm [14].

As imagens de MEV das amostras obtidas variando o pH do sol e concentracao 0,06 M
sdao mostradas na Figura 36. Na Figura 36a), correspondente a amostra Y1G-0,06, sdo observa-

dos cristais alongados com areas de rachaduras e buracos, além isso € observado o crescimento
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Figura 35 — Dependéncia dos valores de espessura para cada uma das deposigoes.
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do filme sobre o substrato. Quando foram realizadas trés deposi¢des e obtida a amostra YIG-
0,06-3 Figura 36b), a superficie do filme € muito quebradica, observando-se um filme quebrado
e muitas rachaduras. Na Figura 36¢) se observa a superficie quebrada e formacdo de diferentes
capas. Imagens ampliadas das amostras com concentracdo 0,06 M e pH entre 4 e 5 sdo apre-
sentadas na Figura 36. Particulas alongadas e arredondadas caracteristicas do crescimento do
YIG sdo observadas na Figura 36d) com o aumento das deposi¢des os aglomerados aumentam
e os cristais sdo de maior tamanho, Figuras 36d) e Figura 36e). Pode-se observar a formacao de

diferentes capas no filme com o aumento do nimero de deposicoes.

Da anélise dos raios-X das amostras, na Secdo 4.2, foi obtido para a amostra YIG-0,06 a
fase cubica do YIG. Um 17,5% e 30, 1% da fase ortorrdombica do Y FeO3 para as amostras YIG-
0,06-3 e YIG-0,06-5 respectivamente. Com o aumento da percentagem da fase ortorrdmbica do
Y FeO3 aumenta o tamanho dos cristais. Os valores das espessuras das amostras YIG-0,06; YIG-
0,06-3 e YIG-0,06-5 sdo mostrados na Figura 37. Um aumento da espessura com o aumento
do nimero de deposi¢do € claramente observado. Cristais grandes e formacgdo de diferentes
camadas sdo observadas. Na Figura 37c) se observa a formacao de diferentes capas do material

as quais estdo deslocadas uma da outra.

Os valores de espessura medidos sdo mostrados na Tabela 7 e variam entre 424 nm e
1637 nm. Comparando os valores da espessura das amostras, quando foram realizadas as depo-
sigdes do sol com pH = 2 e concentragdo 0,02 M, com as deposicdes do sol com concentragio
0,06 M e pH entre 4 e 5 encontram-se muitass diferenca entre os valores da espessura para
0 mesmo nimero de deposicdo. A amostra YIG-3 tem uma espessura de 246 nm e a amostra

YIG-0,06-3 594 nm diferenca maior acontece entre as amostras com 5 deposi¢cdes 489 nm e
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Figura 36 — Microscopia de varredura (MEV) para os filmes de YIG com pH entre 4 ¢ 5 e
concentracdo 0,06 M, sobre substrato de silicio Si (100) a) YIG-0,06, b) YIG-0,06-
3, ¢) YIG-0,06-5. Imagens ampliadas de uma regido dos filmes de YIG d) YIG-0,06,
e) YIG-0,06-3, f) YIG-0,06-5.
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Figura 37 — Micrografia eletronica de varredura (MEV). Seccdo transversal para os filmes de
YIG com diferentes deposi¢des com pH entre 4 e 5 e concentracdo 0,06 M, sobre
substrato de silicio Si (100) a) YIG-0,06 (424 nm), b) YIG-0,06-3 (594 nm), c)
YIG-0,06-5 (1637 nm).
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1637 nm para as amostras YIG-5 e YIG-0,06-5, respectivamente. Esta diferenca na espessura ¢

devida fundamentalmente a influéncia do pH no crescimento do filme e tamanho das particulas
[103-105].

Tabela 7 — Valores da espessura para filmes obtidos com sol com concentracdao 0,06 M e pH

entre 4 e 5.
Amostra Espessura (nm)
YIG-0,06 424
YIG-0,06-3 594
YIG-0,06-5 1637

As imagens da amostra Cr-YIG-5, na qual foi depositado um buffer de cromita de co-
balto, é mostrada na Figura 38. Um filme homogéneo sem buracos nem rachaduras é obser-
vado na Figura 38a) além tem crescimentos do material em algumas dreas. Uma ampliacdo de
100.000 %, da imagem, se apresenta na Figura 38b), particulas muito aglomeradas sdao obser-
vadas mostrando um filme muito homogéneo enquanto uma pequena quantidade de poros esta

distribuida uniformemente, o filme apresenta pouca rugosidade.

Figura 38 — MMicrografia eletronica de varredura da amostra Cr-YIG-5, a) superficie do filme
b) imagem ampliada. Podem-se observar particulas aglomeradas e superficie po-
rosa.
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Na anélise do difratograma por raios-X da amostra Cr-YIG-5 somente foi identificada
a fase cubica do YIG, ndo foram encontrados picos representativos da cromita de cobalto, re-
sultado que mostra que o buffer de cromita de cobalto ndo se misturou com o filme de YIG
durante o tratamento térmico. A superficie de nosso filme € bem similar a de alguns filmes de
YIG reportados na literatura [91, 106, 108, 110].

A morfologia da superficie da amostra YIG-ORPM € mostrada na Figura 39a). As ima-
gens de microscopia de varredura para a amostra YIG-ORPM com uma ampliacdo de 100.000 x
sdo mostradas na Figura 39b). Uma superficie uniforme, enquanto uma pequena quantidade
de poros estd distribuida uniformemente. E bem provével que a formagdo destes poros seja
provocada por um crescimento preferencial que o filme experimenta, conjuntamente com a de-

formacdo induzida pelo substrato a temperatura de sinterizagao.

Figura 39 — Micrografia eletronica de varredura da amostra YIG-ORPM, a) superficie do filme
b) imagem ampliada. Pode-se observar particulas aglomeradas e filme homogéneo
e poroso. A formacdo de poros e de espagos vazios pode ser atribuida a diferenca
entre a estrutura do silicio e do YIG.
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A granada de itrio e ferro em nanoparticulas apresenta estrutura ciibica, com graos alar-
gados similares aos observados no filme, é possivel afirmar que a estrutura dos graos € bem
mais definida, com uma maior compacta¢do, o que provavelmente se deve ao reordenamento
dos graos, como resultado do processo de nucleacdo que tem lugar durante a cristalizacdao do
filme em altas temperaturas. Finalmente, podemos dizer que a superficie de nosso filme é bem

similar a de alguns filmes de YIG reportados na literatura [91, 106, 108, 110].
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4.4 COMPORTAMENTO MAGNETICO DOS FILMES DE YIG OBTIDOS SOBRE SUBSTRATO

DE SILic10 S1 (100)

O estudo do comportamento da magnetizacdo quando € variado o campo magnético foi
feito mediante o estudo das curvas de histerese, obtidas em um magnetdometro da amostra vi-
brante (VSM). A partir das curvas geradas, pode-se determinar o valor do campo coercitivo (H,)
e a magnetizacdo de saturacdo (M;). As propriedades magnéticas das granadas sdo resultantes
da intera¢do entre as duas subredes [5]. A Figura 40 mostra as curvas (M-H) em 50 K, 150 K e

300 K para cada concentracgao.

Figura 40 — Curvas (M-H) em 50 K, 150 K e 300 K para cada amostra obtida a partir de sol
com concentragdo a) 0,02 M, b) 0,04 M, c) 0,08 M, d) substrato.
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Lacos muitos estreitos foram obtidos em todas as mostras, indicando um comporta-
mento ferrimagnético mole, resultado procurado, ja que do estudo da bibliografia conhece-se
que o YIG € um material magneticamente mole. E notdvel para as concentracdes mais baixas,

0,02 M e 0,04 M, uma componente diamagnética, isto é devido fundamentalmente a duas cau-
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sas, a primeira o substrato que ¢ um material diamagnético, como pode se ver na Figura 40d), e
segundo a presenca da fase hematita (Fe;03), fase que foi encontrada no anélise estrutural me-
diante o DRX. Para a concentragao maior 0,08 M o filme fica um pouco mais grosso contendo
mais material e a influéncia do substrato é menor. Para os campos magnéticos aplicados nao foi
possivel saturar o material e obter a magnetizacdo de saturacdo, no entanto uma diminuicao da

magnetizacdo com o aumento da temperatura pode se observar para cada uma das amostras.

A partir das medidas, observamos o aumento dos valores de campo coercitivo (H.) com
o aumento da concentracao do sol, os valores de H. variam entre 17,10 Oe até 51,27 Oe, Fi-
gura 41. Os valores de coercividade aqui apresentados estdo fortemente relacionados com o
formato e o tamanho das particulas, assim como com mecanismos de ancoragem (pinning) dos
momentos magnéticos no interior do material. A coercividade ou campo coercitivo de um mate-
rial representa a resisténcia que este apresenta quando submetido a um campo desmagnetizante

(contrario ou reverso).

Figura 41 — Dependéncia da coercividade (H.) com a variacao da concentra¢do do sol. A vari-
acdo na coercividade estd relacionada com a forma e formato das particulas, assim
como, com 0s mecanismos de pinning dos momentos magnéticos dentro do mate-
rial.
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Nas imagens de microscopia destas amostras foram observadas superficies com particu-
las aglomeradas, aglomeracdo que aumenta com o aumento da concentragdo do sol, a espessura
do filme também aumenta. A porosidade da superficie da amostra com concentracao 0,08 M
¢ muito maior favorecendo o aumento da coercividade. Estas podem ser as causas pela qual

aumenta a coercividade das amostras.
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O comportamento magnético das amostras, quando foi variada a espessura do filme,
foram estudadas com medidas de magnetizacao em fun¢do do campo aplicado, estas medidas
sdo mostradas na Figura 42. E sabido que as propriedades magnéticas globais do YIG sdo o
resultado da interacdo entre duas subredes [5]. Os lacos de histereses para todas as amostras
apresentam um comportamento similar, lacos estreitos caracteristicos de materiais ferromag-
néticos moles foram obtidos. Uma componente diamagnética pode se observar em todas as
amostras, isto deve-se a influéncia do substrato o qual € um material diamagnético como foi
visto anteriormente. Com o aumento da espessura do filme a componente diamagnética dimi-
nui. Além disso com o aumento da temperatura a magnetizacao diminui para todas as amostras.

Para os campos aplicados ndo foi possivel saturar o material.

Figura 42 — Curvas (M-H) em 50 K, 150 K e 300 K para filme de YIG com diferentes espessuras,
sobre substrato de silicio (100) a) 134 nm, b) 246 nm, c) 376 nm, d) 489 nm.
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A partir dessas medidas foram obtidos os valores do campo coercitivo, os valores do
H, variam entre 10,54 Oe e 18,91 Oe, aumentando segundo aumenta a espessura do material

Figura 43. A coercividade estd fortemente relacionada com a movimentacdo das paredes de
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dominio no material magnético. Para os dominios crescerem, as paredes devem se mover, de tal
forma que, os dominios orientados favoravelmente na direcdo do campo aplicado se expandam.
As paredes de dominio se movimentam facilmente em monocristais perfeitos. Mecanismos de
ancoragem (pinning) das paredes de Bloch podem afetar facilmente a coercividade no material.
Em nossas amostras o tamanho médio das particulas aumenta com o aumento da espessura,
segundo foi obtido da andlise dos difratograma por raios-X, quanto maior seja a dificuldade de
movimentacdo das paredes dentro do material maior serd o valor da coercividade. Por outro lado,
como foram observadas nas imagens de microscopia, a aglomeracido das particulas aumenta

com o aumento da espessura causa que favorece o aumento dos valores da coercividade.

Figura 43 — Variagdo da coercividade (H,) em funcdo da espessura. A variacdo na coercividade
estd relacionada com a forma, tamanho e formato das particulas.
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Outro parametro de obtencdo variado foi o pH, neste caso o pH foi controlado entre
4 — 5 e foram obtidos trés filmes com diferentes espessuras utilizando o mesmo procedimento
de deposi¢do anteriormente utilizado. Para estudar o comportamento magnético desta amostra
foram realizadas medi¢des de magnetizacdo variando o campo magnético aplicado. Os lagos
de histereses obtidos sdo apresentados na Figura 44. Como era esperado foram obtidos lagos
estreitos caracteristicos de materiais ferrimagnéticos moles, uma diminui¢do nos valores da
magnetiza¢do acontece com o aumento da temperatura. Com o aumento da espessura o ruido va
diminuindo, na Figura 44a) mostra os lacos de histerese para o filme quando foi depositada uma
vez (YIG-0,06-1), uma diminui¢do da magnetizacdo € observada com o aumento da temperatura
e quase consegue se saturar, na Figura 44b) mostra o comportamento magnético quando foram

depositadas trés vezes (YIG-0,06-3), neste caso quase se consegue saturar € o ruido é muito
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menor. Quando foi depositado cinco vezes (YIIG-0,06-5) Figura 44c) para o campo aplicado a

temperatura de 50 K o material satura, para temperaturas maiores ndo € possivel saturar.

Figura 44 — Curvas (M-H) em 50 K, 150 K e 300 K para o filme de YIG depositado sobre
substrato de Si (100) com concentracdo 0,06 M e pH entre 4 € 5. a) YIG-0,06-1, b)
YIG-0,06-3, ¢) YIG-0,06-5.
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A partir dessas medidas foram obtidos os valores do campo coercitivo, os valores do
H, variam entre 20,71 Oe e 27,45 Oe, aumentando segundo aumenta a espessura do material
Figura 45. Em nossas amostras a variacao da coercividade é pequena, do estudo dos DRX o
aumento do tamanho médio dos cristalitos é entre 14,2 nm até 25,9 nm. Nas imagens de mi-
croscopia € observada um aumento na rugosidade da superficie, estas duas grandezas dificultam
a movimentacdo das paredes dos dominios do material provocando um ligeiro aumento da co-

ercividade.
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Figura 45 — Variagdo da coercividade (H,) em funcdo da espessura das amostras sinterizadas a
partir do sol com concentragdo 0,06 M e pH entre 4 e 5. A variacdo na coercividade
estd relacionada com a forma, tamanho e formato das particulas.
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E conhecido que dois dos principais fatores que influenciam o crescimento da fase ci-
bica do YIG sobre substrato de silicio Si (100) seja dificil sdo a diferenca nos coeficientes de
dilatacdo do silicio, material do substrato, e a grande diferenca entre os parametros de rede do
YIG 12,376 A. e osilicio 5,43 A [14]. Para diminuir esta diferenca entre os parametros de rede
€ comum depositar uma camada de outro material com um valor de parametro de rede inter-
médio entre o substrato e o material. Neste trabalho foi depositado uma camada de cromita de
cobalto material ferrimagnético por abaixo da temperatura de Curie 97 K que tem um parametro
de rede 8,33 A valor intermédio entre os valores do YIG y o Si. Os lagos de histerese obtidos
sao apresentados na Figura 46, uma diminui¢do da magnetizacao € observada com o aumento da
temperatura. Para as menores temperaturas pode se observar a presenca de duas fases, resultado
esperado ja que nesta temperatura tanto a cromita como o YIG sido materiais ferrimagnéticos,
para a temperatura de 300 K a cromita é paramagnética e o filme s6 tem a componente ferri-
magnética do YIG. O valor da coercividade obtido para nossa amostra foi 32,48 Oe. Para os

valores de campo externo aplicados nao foi possivel saturar a amostra.

Foi variado uma vez mais o método de deposi¢do, neste caso a mudanga consistiu em
ndo girar o spin coating, ou seja, 0 RPM, para depositar o substrato foi colocado em um papel
de filtro e o sol foi gotejado sobre ele, o papel de filtro absorveu o sol sobrante, esta técnica
€ similar a conhecida como dip coating. A amostra foi colocada no forno para fazer o mesmo

tratamento térmico das amostras anteriores.
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Figura 46 — Curvas (M-H) em 50 K, 150 K e 300 K para o filme de YIG depositado em substrato
de Si (100) com uma camada de CoCr,O4 e depois 5 deposicoes de YIG.
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Para estudar o comportamento magnético desta amostra foram realizadas medicdes de
magnetizacdo variando o campo magnético aplicado. Os lacos de histereses obtidos sdo apresen-
tados na Figura 47. Como era esperado foram obtidos lagos estreitos com baixa coercitividade
caracteristicos de materiais ferrimagnéticos moles, uma diminui¢do nos valores da magnetiza-
¢do acontece com o aumento da temperatura. Com os valores de campo aplicado nédo se conse-
guiu saturar a amostra. O valor da coercividade obtido para nossa amostra foi 14,22 QOe. Este
valor é da mesma ordem do campo coercivo para as amostras YIG-4 na qual foram realizadas 4

deposicdes e obtida uma espessura de 376 nm.

Figura 47 — Curvas (M-H) em 50 K, 150 K e 300 K para o filme de YIG depositado em substrato
de Si (100) com velocidade de giro no spin coating de 0 RPM.
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4.5 ESTUDO DA LARGURA DE LINHA POR RESSONANCIA FERROMAGNETICA FMR DOS
FILMES DE YIG OBTIDOS SOBRE SUBSTRATO DE SILiCIO S1 (100)

Para obter o valor da largura de linha, das amostras com diferentes concentragdes, foram
feitas medi¢des de FMR, a Figura 48. Os valores das medicdes de ressonincia ferromagnética
em funcdo de campo aplicado, para os diferentes filmes de YIG, assim como os ajustes e valores
da largura de linha. Os pontos azuis representam os dados experimentais e a linha vermelha o

ajuste feito para este espectro utilizando a derivada da Lorentziana.

Figura 48 — Ressonancia ferromagnética para os filmes de YIG depositados em substrato de Si
(100) com diferentes concentragdes a) 0,02 M, b) 0,04 M, ¢) 0,08 M. Os valores da
largura de linha de FMR obtidos foram 316 Oe, 375 Oe e 327 Oe, respectivamente.
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Do estudo das medi¢des de FMR os parametros mais importantes a obter sdo o campo
de ressonéncia (Hg) e a largura de linha (AH) [116]. Estes pardmetros sdo obtidos diretamente

dos espectros experimentais. O campo de ressonancia € o campo magnético que corresponde ao
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maximo da curva de absorcao, enquanto a largura de linha € a diferenca em campo magnético de
pico a pico da derivada da absor¢do. No caso dos espectros apresentarem linhas superpostas, o
campo de ressonancia de cada uma pode ser obtido, na maioria dos casos, a partir dos minimos
da segunda derivada da absor¢do [116]. Porém, a obtencdo de AH € mais complicada em caso
de superposi¢do de linhas. Neste caso € necessdrio realizar ajustes dos espectros utilizando
Lorentzianas. O ajuste numérico para este espectro foi feito com o uso da derivada da funcao

Lorentziana dada por:

Ci(Hp—H
P | (HR—H)

L GHAC- (45)
(Hp — H)> —|—AH2]

Na equagdo 4.5, Cy, C, C3 sdo parametros de ajuste, AH € a largura de linha e Hg é
o campo de ressonancia [93, 116]. O ajuste foi feito para que o menor campo de ressonancia
correspondesse a posi¢cao de zero angular, ja que ndo se conhece a priori a direcao da anisotropia
uniaxial. Os valores da largura de linha de ressonancia e o campo de ressonancia foram obtidos
pelo ajuste numérico realizado com o uso de Lorentziana [116]. Das medi¢cdes pode se ver
que os valores da largura de linha sdo muito similares independentemente da concentracdo da
amostra, isto €, devido a anisotropia existente no filme e a pouca quantidade de material ja que
a espessura do filme para as concentragdes 0,02 M e 0,04 M, quando € depositada somente
uma camada, € menor de 100 nm e sdo quase da mesma espessura, no caso da concentracao
0,08 M, como a concentragao quadruplica, a espessura aumenta tendo o valor de 530 nm, porém
a anisotropia da superficie e a porosidade do filme aumenta segundo foi visto nas imagens de
MEV. Os valores do campo de ressonincia encontram-se entre 3,09 kOe e 3,14 kOe. Na Tabela
8 sdo mostrados os valores da espessura, largura de linha (AH) e campo de ressonancia (Hg)

para cada uma das concentragoes.

Tabela 8 — Valores da espessura, largura de linha (AH) e campo de ressonancia (Hg) para cada
amostra com obtidas a partir e sol com diferentes concentragdes.

Concentracao (M) Espessura (nm) AH (Oe) Hpg (kOe)
0,02 47 316 3,16
0,04 60 375 3,76
0,08 530 327 3,27

Existem alguns fatores que influenciam para que o valor da largura de linha nao seja me-
nor. Entre estes fatores encontra-se a rugosidade da superficie, sabe-se que existe uma grande
correlagdo entre a largura de linha obtida e a rugosidade superficial, como também com a defi-
ciéncia de Ferro do filme [59, 116]. Isto pode-se ver em termos de amortecimento na superficie:

a rugosidade ou imperfeicdo da superficie do filme aumenta a relaxacdo ferromagnética tal
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como o espalhamento de magnon-fonon. Este amortecimento associado a superficie manifesta-
se como um aumento na largura de linha de FMR. A relaxa¢do de transferéncia de carga, que
também é chamada de troca de valéncia ou relaxagdo de Fe*™ - Fe3T ocorre em filmes com
fons Fe?t e Fe3t em sitios equivalentes [59, 116]. A andlise realizada da difracdo por raios-X,
revelou a existéncia de uma fase secunddria, composta por Fe>*, que provavelmente se encon-
tra presente na superficie do filme de YIG. Isso sugere a possibilidade de transferéncia de carga
na superficie do filme. Devida essas anélises pode-se esperar que se fazermos um tratamento
na superficie do filme para reduzir os defeitos de superficie, pode-se esperar um menor amor-
tecimento da superficie e uma redu¢do da largura de linha. Por outro lado, um aumento na
espessura do filme poderia diminuir a contribuicdo do amortecimento associado a superficie, e

assim, conduzir a uma redugdo em AH.

Os valores das medi¢des de ressonancia ferromagnética em fung¢do de campo aplicado,
para os diferentes filmes de YIG com diferentes espessuras, assim como os ajustes e valores da
largura de linha, sdo mostrados na Figura 49. Os pontos azuis representam os dados experimen-
tais e a linha vermelha o ajuste feito para esses espectros utilizando a derivada da Lorentziana
(equacdo 2.8). A largura de linha vai diminuindo com o aumento da espessura do filme, a inten-

sidade e simetria do sinal da ressonancia ferromagnética aumenta com o aumento da espessura.

A Tabela 9 mostra os valores de espessura, de AH assim como do Hg para cada uma das
amostras, é notdvel como os valores da largura de linha diminuem com o aumento da espessura

entanto os valores do campo de ressondncia permanecem perto do valor 3,2 Oe.

Tabela 9 — Valores de espessura, de AH e do Hg para cada uma das espessuras depositadas sobre
substrato Si (100) e concentracdo 0,02 M.

Deposicoes Espessura (nm) AH (Oe) Hpg (kOe)
2 134 109 3,23
3 246 110 3,2
4 376 93 3,19
5 489 77 3,18

O maior valor de largura de linha FMR para as amostras com menor espessura 134 nm
e 246 nm pode ser atribuido as imperfei¢des na superficie do filme como foi visto nas imagens
de microscopia Figura 34a) e b). Essas imperfei¢des contribuem para o relaxamento ferromag-
nético, o espalhamento méagnon-fonon, o espalhamento de dois mdgnon ou o relaxamento da

transferéncia de carga na superficie do filme [59].
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Figura 49 — Ressonéncia ferromagnética para os filmes de YIG com diferentes espessuras, sobre
substrato de silicio (100) a) 134 nm, b) 246 nm, c) 376 nm, d) 489 nm. Os valores
da largura de linha de FMR foram 110 Oe, 108 Oe, 93 Oe e 71 Oe respectivamente.
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Além disso, o amortecimento relacionado a superficie do filme contribui no amorte-
cimento geral do filme de YIG e se manifesta em mudancas na largura de linha da FMR. A
principal contribuicao para o relaxamento ferromagnético é associada ao espalhamento de dois
magnon, que ocorre devido a presenca de defeitos e a ndo homogeneidades na amostra, neste
caso, ¢ o mecanismo fundamental responsdvel pelo relaxamento ferromagnético € a rugosidade
da superficie do filme segundo pode-se observar nas imagens de MEV [59]. Por outro lado, a ra-
730 pela qual isso ocorre é devido a formacdo de defeitos estruturais, desordem atomica, efeito

da tensdo de tracdo e estresse residual induzido pela diferenca no CET entre o YIG e Si.

Como € mostrado na Figura 50 a largura de linha da FMR decresce desde 110 Oe,
108 Oe, 93 Oe até 71 Oe segundo a espessura do filme aumenta desde 134 nm, 246 nm, 376 nm
até 489 nm respectivamente. Este resultado € esperado porque um aumento na espessura do
filme diminui a contribui¢do do amortecimento relacionado com a superficie, contribuindo com
o amortecimento geral do filme. Esta diminui¢cdo das imperfeicdes na superficie pode-se obser-

var nas imagens de microscopia da Figura 34c) e d).

Figura 50 — Variacao da largura de linha de FMR para filmes com diferentes espessuras: 134 nm,
246 nm, 376 nm e 489 nm.
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Dois resultados importantes sio evidentes a partir dos resultados apresentados nas Figu-
ras 49 e 50. Primeiro, os espectros de FMR se encaixam de maneira satisfatéria com a fungdo
Lorentziana, e segundo os valores de largura de linha de FMR sdo menores que os reporta-
dos para YIG em silicio usando métodos de obtencdo fisicos [22, 117, 118]. Nosso resultado
confirma a eficiéncia do método sol gel para obter filmes de YIG sobre substrato de silicio
Si com baixa largura de FMR. No entanto, nossos valores ainda s@o maiores que os obtidos

quando o YIG crescido sobre substrato de GGG [11, 13, 119]. A anisotropia dos graos cristali-
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nos orientados aleatoriamente, o tamanho médio de grio e poros na superficie do filme, sdo as
principais causas do aumento da largura de linha de FMR, comparado com os valores obtidos
sobre substrato de GGG. Em nosso estudo, esta suposicdo € apoiada pelas imagens de MEV da
secdo transversal e da superficie do filme das amostras. As imagens indicam que nossos filmes

apresentam pequenos poros e alguns graos da superficie.

Finalmente, deve-se notar que, embora o valor da largura de linha de FMR de 71 Oe
seja menor do que aqueles relatados para filmes YIG obtidos por métodos fisicos em substrato
de Si, este valor € maior do que o obtido no filme YIG obtido por Pefia-Garcia et al.[93]. A
razao para isso pode estar relacionada a algumas mudangas feitas durante o processo de sintese
do gel. A principal contribui¢ao deste estudo € a possibilidade de controlar as espessuras dos
filmes de YIG, combinando o método sol gel e o spin coating, além disso, mostramos como a

largura de linha diminui com o aumento da espessura.

As curvas de FMR obtidas para os filmes com diferentes espessuras de YIG com con-
centracdo 0,06 M e pH entre 4 e 5, depositados sobre substrato de Si (100) sdo mostradas na
Figura 51. A diferenca dos resultados obtidos quando foi depositado o sol com concentracao
de 0,02 M, onde o valor da largura de linha e a simetria da curva aumentam com o aumento da

espessura do filme.

A Tabela 10 mostra os valores de AH assim como do Hg para cada uma das amostras, €
notdvel como os valores da largura de linha aumentam com o aumento da espessura entanto os

valores do campo de ressondncia permanecem perto do valor 3,2 Oe.

Tabela 10 — Valores de AH assim como do Hg para cada uma das amostras depositadas sobre
substrato Si (100) e concentragdo 0,06 M para cada deposicao.

Deposicoes Espessura (nm) AH (Oe) Hpr (kOe)
1 424 109 3,23
3 594 187 3,20
5 1637 237 3,18

O menor valor de largura de linha de FMR para a amostra obtida com menor espessura
424 nm. O aumento, nos valores da largura de linha de FMR, nas amostras com maior espes-
sura pode ser atribuido as imperfei¢des na superficie do filme, como foi visto nas imagens de
microscopia Figura 36. Essas imperfei¢des contribuem para o relaxamento ferromagnético, o es-
palhamento magnon-fénon, o espalhamento de dois magnon ou o relaxamento da transferéncia
de carga na superficie do filme [59]. Da andlise dos difratogramas por raios-X foi obtido a exis-
téncia da fase de YIG ortorrdmbica nas amostras YIG-0,066-3 (17,5%) e YIG-0,06-5 (30,1%)

diminuindo entdo a fase cibica do YIG, a existéncia de duas fases provocam o aumento de
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Figura 51 — Ressonancia ferromagnética para o filme de YIG depositado sobre substrato de Si
(100) com pH = 4 e concentragdo 0,06 M a) YIG-0,06-1, b) YIG-0,06-3, ¢) YIG-
0,06-5. Os valores da largura de linha de FMR foram 119 Oe, 187 Oe e 237 Oe
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defeitos estruturais na rede, causa pela que aumenta a largura de linha de FMR devido ao es-
palhamento magnon-fonon [59]. Nas imagens da seccdo transversal das amostras Figura 37,
podem-se observar poros e formagdes de capas as quais na amostra com maior espessura estao
deslocadas, um aumento da rugosidade da superficie também € observado nas imagens de MEV.
Sparks[59] desenvolveram uma teoria para o espalhamento de dois magnons, que explicaria o

aumento da largura de linha devido a presenca de rugosidades.

Os valores das medi¢des de ressonancia ferromagnética em fung¢do de campo aplicado,
quando foi depositado uma camada de cromita de cobalto CoCr,O4 primeiramente sobre o
substrato de silicio e depois a maior espessura de YIG, assim como os ajustes e valores da
largura de linha, sdo mostrados na Figura 52. O valor do AH foi 97 Oe, valor maior que o obtido

quando foi depositada a mesma espessura sobre o substrato de siicio diretamente. A anisotropia
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dos grdos cristalinos orientados aleatoriamente, o tamanho médio de grio e poros na superficie
do filme, sdo as principais causas do aumento da largura de linha de FMR. Em nosso estudo,
esta suposicao é apoiada pelas imagens de MEV da superficie do filme da amostra. As imagens
indicam que nossos filmes apresentam pequenos poros e alguns graos na superficie. A principal
contribui¢do para o relaxamento ferromagnético € associada ao espalhamento de dois magnon,
que ocorre devido a presenga de defeitos e a ndo homogeneidade nas amostras, neste caso,
¢ o mecanismo fundamental responsédvel pelo relaxamento ferromagnético € a rugosidade da

superficie do filme segundo pode-se observar nas imagens de MEV[59].

Figura 52 — Ressonancia ferromagnética para o filme de YIG sobre uma camada de cromita de
cobalto, depositado em substrato de Si (100). O valor da largura de linha de FMR ¢

97 Oe.
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Nossos valores obtidos de largura de linha 97 Oe sdo superiores aos obtidos por Zheng et
al.[22], trabalho onde foram obtidos valores de largura de linha de 179 Oe utilizando um buffer
de CeO,/YSZ e 171 Oe quando depositaram o buffer com duas camadas uma de CeO,/YSZ e
uma camada simples de LT YIG, as deposi¢cOes deste trabalho foram realizadas por PLD. Guo
et al.[24], pelo método DSQ, depositam YIG sobre substrato de Si (100) utilizando buffer de
SiO; e a largura de linha obtida foi 220 Oe.

Os valores das medic¢des de ressonéncia ferromagnética em fungdo de campo aplicado,
para a amostra quando foi variado o método de deposicao, YIG-0 RPM, assim como os ajustes
e valores da largura de linha, sdo mostrados na Figura 53. Os pontos pretos representam os
dados experimentais e a linha vermelha o ajuste. Uma curva bem simétrica e intensa foi obtida,
a largura de linha tem um valor de 73 Oe o valor do campo de ressonancia Hg € 3,17 kOe. Este

valor da largura de linha é muito similar que o valor obtido quando foram realizadas 5 deposi-
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coes do material (71 Oe). Isto faz pensar que o método de deposi¢cao influencia na qualidade

das propriedades magnéticas do filme final.

Figura 53 — Ressonéncia ferromagnética para o filme de YIG depositado em substrato de Si
(100) com velocidade de giro no spin coating de 0 RPM. O valor da largura de
linha de FMR € 73 Oe.
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O aumento do valor da largura de linha de FMR da amostra YIG-ORPM comparado
com a amostra YIG-5 deve-se a anisotropia dos graos cristalinos orientados aleatoriamente e a
existéncia de poros e graos na superficie do filme. Esta suposicdo é corroborada pelas imagens
de MEV das amostras, as quais apresentam maior porosidade e rugosidade comparada com
as imagens da amostra YIG-5. A principal contribui¢do para o relaxamento ferromagnético é
associada ao espalhamento de dois magnon que explica o aumento da largura de linha devido a

rugosidade na superficie do filme [59].

Em resumo, o aumento da largura de linha observada no espectro FMR, comparado
aos valores obtidos por métodos como deposicdo por laser pulsado ou magnetron sputtering,
pode ser associado aos processos de espalhamento de dois magnon: i) a anisotropia dos graos
cristalinos orientados aleatoriamente e ii) aos poros, granulométrica, distribuicdo de tamanho

de grdo e componentes residuais da segunda fase [108, 120].
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi apresentado o método sol gel, como uma alternativa econémica, para
sintetizar YIG em forma de filmes finos sobre substrato de silicio Si (100) com baixa largura de
linha de FMR.

Das andlises estruturais, morfolégico, propriedades magnéticas e amortecimento da res-
sondncia ferromagnética, das amostras obtidas para diferentes concentra¢des, determinou-se

que a concentragdo Otima para a obten¢do dos filmes finos de YIG € 0,02 M.

Utilizando o método sol gel, combinado com a deposicao por spin coating, foi possivel
obter filmes de YIG sobre substrato de silicio Si (100) e controlar a espessura destes filmes. Das
andlises por difracdo de raios-X dos filmes obtidos variando a espessura sobre substrato Si (100)
mostrou a formacao unicamente da fase cubica do YIG em todas as amostras. A morfologia das
superficies dos filmes € homogénea, com pequenos poros distribuidos uniformemente os quais
diminuem com o aumento da espessura do filme. O menor valor da largura de linha de FMR

71 Oe foi obtido para a amostra com espessura de 489 nm.

O aumento do valor do pH do sol, para valores superiores a 4, favorece a formacgao
da fase ortorrombica do YIG. A andlise dos padrdes de raios-X das amostras obtidas com um
valor de pH entre 4 e 5 mostram um aumento na percentagem da fase ortorrombica do YIG. As
imagens de microscopia revelaram a formacgao de capas deslocadas com o aumento da espessura
destes filmes. A largura de linha de FMR aumenta com o aumento da espessura destes filmes.

O valor mais baixo do amortecimento, para as amostras com pH entre 4 e 5, foi 119 Oe.

A deposi¢ao do buffer de cromita de cobalto pode melhorar a formagdo estrutural dos
filmes de YIG sobre substrato de Si (100). A anélise das reflexdes por raios-X mostra a obtengao
da fase cubica do YIG com aumento na intensidade dos picos. A morfologia da superficie da
amostra revelou a formacgao de ilhas na superficie. Nao obstante o valor da largura de linha de

FMR 97 Oe foi superior quando comparado ao obtido com o filme de espessura 489nm (710e).

Finalmente controlar o método de deposi¢dao pode ser uma alternativa para obter filmes
de YIG com baixo amortecimento. O filme obtido com O rpm de giro no sping coating revelou
a fase cubica do YIG, os valores da coercividade foi 14,22 Oe e a largura de linha de FMR foi

76 Oe muito similar a obtida para o filme de 489 nm de espessura.

Dois resultados importantes sao evidentes a partir dos resultados obtidos. Primeiro, os
espectros de FMR se encaixam de maneira satisfatéria com a funcdo Lorentziana, e segundo os
valores de largura de linha de FMR sdo menores que os reportados para YIG em silicio usando
métodos fisicos dde obtencao. Nosso resultado confirma a eficiéncia do método sol gel para
obter filmes de YIG sobre substrato de silicio Si com baixa largura de FMR. No entanto, nossos

valores ainda s@o maiores que os obtidos quando o YIG crescido sore substrato de GGG. A
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anisotropia dos graos cristalinos orientados aleatoriamente, o tamanho médio de grao e poros na
superficie do filme, sdo a principal causa do aumento da largura de linha de FMR, comparado
com os valores obtidos sobre substrato de GGG. Em nosso estudo, esta suposi¢do é apoiada
pelas imagens de MEV da sec¢do transversal e da superficie do filme das amostras. As imagens

indicam que nossos filmes apresentam pequenos poros e alguns graos da superficie.
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6 PERSPECTIVAS

Objetivo central deste trabalho foi obter filmes de YIG sobre substrato de Si (100) utili-
zando o método sol gel combinado com a deposicdo por sping coating. O objetivo foi alcancado,
mas ainda precisamos melhorar os valores de largura de linha obtidos, por isso propomos aper-

feicoar o dominio do método sol gel mediante:

1. O estudo da influéncia da velocidade de giro do sping coating na qualidade e espessura
dos filmes de YIG sobre Si (100).

2. Controle da taxa de aquecimento no tratamento térmico na sintese das amostras.

3. Estudar a influéncia da espessura do buffer de cromita de cobalto nos valores de largura
de linha de FMR.

4. Planejamento fatorial.
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