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RESUMO

O presente trabalho visa obter as condi¢cdes ideais para obtencdo de filmes de
granada de ferro e itrio (Y1G), sobre substrato de silicio, utilizando rota quimica. Tendo
em vista as grandes diferencas estruturais existentes entre o YIG e o silicio, este feito
torna-se um desafio, que tem sido amplamente discutido na literatura. Para isso, dois
métodos de sintese foram testados: a decomposi¢cdo metalorganica (MOD) e o sol-
gel. As solucbes precursoras MOD, a base de ferro e de itrio, foram caracterizadas
por termogravimetria (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DTA), para
entendimento do comportamento da decomposi¢cao do material em estudo em funcao
da temperatura. A solugéo foi sinterizada a 1000°C, apresentou fases de YIG cubica
e perovskita (YIP) em analise de difratometria de raios X (DRX). Sendo uma técnica
de poucos relatos na literatura para a obtencédo da fase YIG, o grande numero de
variaveis a serem controladas e, ainda, a estabilidade quimica das solugfes
precursoras, o método MOD continuou sendo perspectiva deste estudo. Em
contrapartida, foram preparadas duas solucfes a partir do método sol-gel: uma de YIG
puro e outra de YIG dopado com zinco a 3%. Dois tratamentos térmicos (T1 e T2)
foram  propostos para investigacdo da influéncia das taxas de
aguecimento/resfriamento e do tempo de patamar na qualidade dos filmes, quando
utilizada ambas as solucdes. Todas as variaveis foram determinadas a partir da
consideracdo dos ciclos de pirélise, de nucleacédo e de cristalizacdo. As solucbes
foram caracterizadas por TGA/DTA e também foram tratadas termicamente com
proposta (T1), de taxa de aquecimento mais lenta, & 1000°C. Os padrbes de DRX
apresentaram fases secundarias para ambas as solugdes. No entanto, filmes tratados
com as mesmas rampas de tratamento térmico apresentaram YIG de estrutura cubica
em Unica fase. Os tamanhos dos graos puderam ser estimados a partir dos picos de
maior intensidade, chegando a valores menores que 12nm. Um estudo comparativo
pbde ser realizado, onde dois conjuntos de amostras serviram como base para
definicdo da melhor solucdo e tratamento térmico a ser aplicado em etapas
posteriores. Os filmes tiveram sua estrutura e morfologia de superficie comparados a
partir da analise de microscopia Optica (MO) e eletrénica de varredura (MEV), bem
como pela estimativa do tamanho dos aglomerados de particulas e do perfil

rugosidade. Os filmes obtidos pela solu¢cdo dopada com zinco tratadas termicamente



com o tratamento T1, apresentaram maior qualidade de superficie. Um estudo inicial
da interferéncia do envelhecimento das solu¢cdes também pbdde ser realizado. O
comparativo entre filmes obtidos a partir de solugdes com diferentes tempos de
envelhecimento indicaram maior interferéncia na qualidade dos filmes obtidos pela
solucédo de YIG puro. Por fim, um terceiro conjunto de amostras foi preparado,
utilizando a solucdo envelhecida, sendo avaliada a interferéncia da velocidade de
rotacdo em spin coating, tempo de patamar e processo de limpeza dos substratos. Os
resultados indicaram grande influéncia do processo de limpeza na qualidade dos
filmes. Também foi observada a influéncia da velocidade de rotacdo na formacéo de

bordas de material nas extremidades do substrato.

Palavras-chave: filmes finos; método MOD; método sol-gel; limpeza critica RCA;

granada de ferro e itrio.



ABSTRACT

The present work obtains the ideal conditions to obtain the yttrium iron garnet (YIG)
films on silicon substrate, using a chemical route. In view of the great differences
between YIG and silicon, this feat becomes a challenge, which has been discussed in
the literature. For this, two methods of synthesis were tested: metal organic
decomposition (MOD) and sol-gel. The precursor solutions MOD, based on iron and
yttrium, were characterized by thermogravimetry (TGA) and differential scanning
calorimetry (DTA), to understand the behavior of the decomposition of the material
under study as a function of temperature. The solution was sintered at 1000°C, with
cubic YIG and perovskite (YIP) phases in X-ray diffraction analysis (XRD). Being a
technique with few reports in the literature to obtain the YIG phase, the large number
of controlled variables and, still, the chemical stability of the precursor solutions, the
method continued being the perspective of this study. In contrast, two solutions were
prepared using the sol-gel method: one of pure YIG and the other of YIG doped with
3% zinc. Two heat treatments (T1 and T2) have been proposed to investigate the
influence of heating / cooling rates and plateau time on the quality of the films, when
using both solutions. All variables were determined based on the cycles of pyrolysis,
nucleation and crystallization. The solutions were characterized by TGA / DTA and
were also thermally treated with a proposal (T1), with a slower heating rate, at 1000 °
C. The XRD standards secondary phases for both solutions. However, films treated
with the same YIG heat treatment ramps of cubic structure in a single phase. Grain
sizes could be estimated from the highest intensity peaks, reaching values less than
12nm. A comparative study could be carried out, where two sets served as a basis for
defining the best solution and heat treatment to be applied in later stages. The films
had their structure and surface morphology compared from the analysis of optical
microscopy (MO) and scanning electron (SEM), as well as by estimating the size of
the particle clusters and the roughness profile. The films obtained by the zinc doped
solution heat treated with T1 treatment, higher surface quality. An initial study of the
interference of the solutions' aging could also be carried out. The comparison between
films obtained from solutions with different aging times indicated greater interference

in the quality of the films obtained by the pure YIG solution. Finally, a third set was



prepared, using the aged solution, evaluating the interference of the rotation speed in
spin coating, landing time and substrate cleaning process. The results indicated a great
influence of the cleaning process on the quality of the films. It was also observed the
influence of the speed of rotation on the formation of edges of material at the ends of

the substrate.

Keywords: thin films; MOD method; sol-gel method; critical cleaning RCA,; yttrium iron

garnet.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a spintrénica tem recebido grande atencdo por parte da
comunidade cientifica: € um campo em ascensao para dispositivos nanoeletrénicos.
Isso, com a perspectiva da diminuicdo do consumo energético e aumento das
capacidades de memoria e processamento [1-4]. Diferentemente da eletrbnica
convencional, no campo da spintronica, as informac¢des sé&o codificadas a partir da
polarizacéo dos spins, e ndo da carga do elétron [3,5-9]. Sdo quatro as areas de maior
atencdo nesse ramo: a spin orbitrénica [10-12], a caloritrbnica de spin [13-15],
fotbnica de spin ultra-rapida [16,17] e a magnobnica [2,4,14,18]. A magndnica, em
particular, tem como foco o processamento de informacgdes a partir de ondas de spin
ou magnons, a partir da excitacdo dos spins em materiais magnéticos. O mecanismo
resultante € responsavel pela transmissdo, armazenamento e processamento de
informacdes em frequéncias de micro-ondas, tendo como maior desafio o aumento do
comprimento de difusdo de magnons [2,19-21]. Neste contexto, 0 uso de isolantes
magnéticos como meio de dispersdo de ondas de spin, tem atraido grande atencao.
Em especial, a granada de ferro e itrio (YIG), que desde sua descoberta em meados
de 1956, tem sido alvo de estudos aplicados em dispositivos magnéticos, magneto-
opticos e de micro-ondas [22-24]. Isto gracas ao seu baixo coeficiente de
amortecimento e grande comprimento de difusdo de magnons [8,25,26].

Filmes de YIG, em particular, ttm sido amplamente utilizados no estudo de
fenbmenos de spintrénica [1-3,18,27], induzidos por ondas de spin. Levando em
consideracao o substrato usado, a interface entre este e o filme pode ser de grande
importancia para 0 comportamento magnético. Segundo Rabelo et al. [28], o tipo de
substrato tem grande influéncia na microestrutura dos filmes de YIG. No caso do uso
do silicio, por exemplo, quando tratados termicamente, os filmes tém a tendéncia de
exibir grande quantidade de trincas. Isto é explicado pela grande diferenca entre os
coeficientes de expansao térmica do YIG e do silicio [9,28—-30] e de suas propriedades
estruturais [5,6]. Esta irregularidade estrutural pode ser evitada, como mostrado nos
diversos relatos de deposicao de filmes de YIG em substrato da granada de gadolinio
de galio (GGG), encontrados na literatura. Neles € possivel observar a obtencao dos

melhores filmes, com poucos defeitos [2], ja que estes materiais, sendo granadas,
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possuem estruturas similares [5], cuja incompatibilidade € menor do que 0,05% [25].
Entretanto, tendo o GGG um alto valor comercial, muito superior ao do silicio, e sendo
de dificil adaptacdo nas tecnologias de microeletronica, este substrato se torna
inviavel [5,6]. Alem disso, quando o GGG esta em interface com o filme de YIG,
apresenta baixa anisotropia magnetocristalina, jA que em termos estruturais, a
incompatibilidade € minima [31]. Outra questdo de relevancia é a geometria do
dispositivo. Em circuitos integrados em larga escala, por exemplo, a geometria plana
em escala nanométrica é essencial para que haja compatibilidade com a tecnologia
convencional de silicio [23,32].

Dessa forma, se faz importante a busca do melhor método e parametros de
deposicao para obtencado dos filmes de YIG. Sabe-se que a técnica e o processo de
sinterizacdo sé&o importantes no estudo de suas propriedades [24,31-33]. Dentre as
técnicas existentes para fabricacdo de filmes, os métodos quimicos de sintese, como
co-precipitacdo [18], sol-gel [5,6] e decomposicdo de precursores metalorganicos
(MOD - Metal-Organic Decomposition) [34—36], sequenciados pela deposi¢éo por spin
coating e tratamento térmico, tém ganhado destaque na producéo de filmes de YIG.
Isto porque nelas é possivel o uso de baixas temperaturas de sinterizacdo com
obtencdo de estrutura monofasica [31,32], baixo custo de producdo e controle
estequiométrico [5]. Entre as técnicas convencionais de obtencao de filmes, por sua
vez, ganham destaque em utilizacdo a Epitaxia por fase liquida (LPE - liquid-phase
epitaxy) e Deposicéo por Laser Pulsado (PLD - pulsed laser deposition) [9,23,37-40].
Esta ultima, em especial, teve seu primeiro relato da obtencdo de filmes de YIG de
gualidade depositados sobre GGG em 1993 [38]. Entretanto, ao contrario dos métodos
guimicos acima mencionados, no geral, LPD e LPE utilizam equipamentos caros, tém
baixas taxas de deposicdo e necessitam de grandes quantidades de material de
partida, tornando-as caras para producdo em larga escala [5,23].

De fato, controlar a composic¢éao, estrutura e forma dos materiais em nanoescala
tornou-se uma chave de abertura para novas descobertas, em especial, para o
nanomagnetismo. A chegada a essas escalas de tamanho por meio do modelo 2D e
configuragdo de interfaces, tornou possivel a descoberta de importantes e fascinantes
efeitos de spintrbnica, como por exemplo, a magnetoresisténcia, torque por spin-

transfer, etc. [21,41,42]. Para tanto, os fatores estruturais anteriormente citados e a
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gualidade dos filmes séo importantes e dependentes dos parametros utilizados no

processo de tratamento térmico. Assim, devem ser considerados 0s seguintes pontos:

)

Il)

De acordo com Guo et al. [38] e Li et al. [43], um filme de boa cristalinidade &
proporcionado quando submetido a baixas temperaturas. Isso pode resultar,
por exemplo, em menores valores de magnetizacdo de saturacdo. Além disso,
a anisotropia dos graos cristalinos, rachaduras, poros e a distribuicdo de
tamanho de graos orientados aleatoriamente podem prejudicar a propagacao

das ondas de spin no material.

Akhtar et al. [31] destacam que altas temperaturas tendem a produzir maiores
tamanhos de graos e menor homogeneidade do filme. Além disso, € importante
0 controle estequiométrico do material que esta sendo sintetizado e das
temperaturas de aquecimento. Isso é importante para que seja minimizado o
surgimento de fases secundarias, uma vez que essas fases podem afetar as

propriedades do material YIG;

[Il) Segundo Zheng et al. [37], altas temperaturas de deposicao facilitam a difusdo

na interface dos filmes nos substratos de silicio. As diferencas entre os
parametros estruturais do substrato e do filme, podem ter grande influéncia no
surgimento de rugosidades, além de afetar na cristalinidade e na microestrutura

do filme resultante;

IV) Delgado et al. [6] ressaltam que a obtencao de filmes de YIG de alta qualidade

sobre substrato de silicio é possivel, por exemplo, a partir do controle da

espessura do material;

Dessa forma, reconhecendo os desafios envolvidos e sabendo da importancia

da geometria, espessura e morfologia das amostras sintetizadas sobre as

propriedades magnéticas, o objetivo do presente trabalho é preparar filmes de YIG

sobre substrato de silicio (100) com boa homogeneidade, tal que suas propriedades

magnéticas sejam compativeis com tecnologias modernas de spintrénica, bem como

adequadas para o estudo de novos fendmenos neste ramo, na area de magnetismo.

Para isto, foram utilizados os métodos MOD e sol-gel para preparacdo das solucdes

precursoras, utilizando a técnica de spin coating para deposicao dos filmes. Como
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meio de avaliagdo, foi realizado um estudo sobre diferentes parametros de deposi¢céo
e etapas do tratamento térmico considerados de importante influéncia na qualidade

dos filmes.
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2 OBJETIVOS

2.10BJETIVO GERAL

Produzir filmes de YIG sobre substrato de silicio (100) de qualidade, com
adequada morfologia de superficie e estrutura, a partir da utilizacdo dos métodos
guimicos MOD e sol-gel para sintese das solu¢des precursoras e deposi¢cdo mecéanica

por spin coating.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar solugbes organicas precursoras a base de itrio e ferro a partir do
método MOD para mistura estequiométrica necessaria para suposta formacao
de fase YIG;

e Preparar solucdes precursoras a partir do método sol-gel para obtencéo de fase
YIG puro e dopado com zinco;

e Realizar estudo comparativo entre filmes obtidos a partir de solucao sol-gel de
YIG puro e YIG dopado com zinco termos da andlise da morfologia e da
estrutura apresentadas.

e Explorar os parametros cinéticos envolvidos nos processos de formacédo do
filme de estudo, tais como taxa de aquecimento e resfriamento, tempo e
temperaturas de secagem, pirélise e cristalizacao;

e Identificar os melhores par@metros de deposicéo para estudo da interferéncia
na espessura do filme e nas propriedades estruturais e morfoldgicas;

e Analisar a eficacia do procedimento de limpeza critica (RCA) e limpeza
organica para preparacdo e condicionamento da superficie de silicio para

promocao de sensibilidade a natureza do filme de YIG.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 PRINCIPIOS BASICOS DO MAGNETISMO

Efetivamente, o magnetismo estd inserido no cotidiano das pessoas,
colaborando no principio de funcionamento dos mais diversos dispositivos
tecnoldgicos, desde os mais simples aos mais avancados. Trata-se de um fenémeno
de principios e mecanismos complexos, caracterizados pelo mantimento de forca
repulsiva ou atrativa entre os materiais através da interagcdo mediada por campos
magnéticos. Em materiais magnéticos, este campo exerce uma forga sobre os dipolos
magnéticos, tendendo a orienta-los [44,45]. A principio, 0 comportamento magnético
dos materiais, pode ser descrito a partir dos vetores de campo: 0 campo magnético
(H) e densidade de fluxo magnético (B). A relacao entre eles permite a obtencdo de
um dos parametros utilizados na descrigdo das propriedades magnéticas dos sélidos,
a permeabilidade magnética (), propriedade especifica do meio. O grau de
magnetizacdo de um material é caracterizado por sua permeabilidade relativa p,., dada
pela relacdo p/p,, sendo p, a permeabilidade no vacuo. Isto porque quando p > y,,
um maior numero de linhas de campo é criado, ampliando o campo magnético contido
no interior do material. Outro parametro de importancia nesta descricdo é a
suscetibilidade magnética (x), dada pela relacdo dM /dH. Dessa forma, pode-se dizer
gue X e [ reportam o grau que o material intensifica 0 campo magnetizante contido na
regido na qual esté inserido [44-46].

Os momentos magnéticos estdo intimamente associados aos elétrons
existentes na estrutura de um material. Eles sdo originados a partir do movimento
orbital do elétron ao redor do nucleo do atomo, bem como do movimento do elétron
em torno de si mesmo (spin). Dessa forma, cada elétron pode ser considerado como
um pequeno ima de momentos magnéticos de orbital e de spin [44]. A interacdo de
ambos os momentos magnéticos define o tipo de material em relacdo as suas
propriedades magnéticas. Isto se da pelo cancelamento dos momentos orbitais e
momentos de spin de alguns pares de elétrons devido a diferenca de orientagcéo entre

eles [44,46]. Dessa forma, pode-se dizer que 0 momento magnético resultante de um
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atomo é dado pela soma de ambos os tipos de momentos magnéticos dos elétrons
que o constituem. E por este motivo que materiais compostos de atomos com
camadas eletronicas completamente preenchidas, como os gases nobres e alguns
materiais i0nicos, ndo sendo capazes de ter uma magnetizagdo permanente. Assim,
0S materiais podem apresentar diferentes comportamentos mediante a resposta de
interacdo dos momentos magnéticos resultantes e o campo aplicado, sendo eles:
diamagnético, paramagnético, ferromagnético, antiferromagnético e ferrimagnético

[44,46-48]. A Figura 1 mostra a orientacdo dos dipolos magnéticos, em campo nulo,

Figura 1 - Orientacéo dos dipolos magnéticos, em campo nulo, e curvas M x H para as diferentes
classes de materiais magnéticos. Gracas a respectiva orientacdo dos dipolos magnéticos em cada
classe de material, eles apresentam suscetibilidade magnética (x) diferentes. Na sequéncia, da
presenca de maior suscetibilidade magnética para a menor: ferromagnéticos (momento dipolo
permanente), ferrimagnéticos, paramagnéticos, antiferromagnéticos e diamagnéticos.
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Fonte: A autora (2021).

e as curvas M x H para as diferentes classes de materiais magnéticos, com base em

suas propriedades magnéticas.
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O diamagnético pode ser encontrado em todos os materiais, sendo apenas
observado na auséncia de outros tipos de magnetismo. Isto se da pelo fato de ser
caracteristico de uma forca muito fraca e ndo permanente, aparente apenas enquanto
um campo externo esta sendo aplicado. Além disso, 0 momento magnético induzido
€ muito pequeno e de sentido oposto ao campo aplicado. Desta forma, materiais
diamagnéticos sdo caracterizados por apresentarem pequena u, € X hegativa
[44,46,48], sendo este Ultimo da ordem de - 10~° [44]. Os paramagnéticos, por sua
vez, possuem em sua composicao atomos constituidos de elétrons desemparelhados,
possuindo assim, um momento magnético resultante diferente de zero. Com a
aplicacdo de um campo magnético, os dipolos magnéticos tendem a alinhar-se
preferencialmente com ele, resultando em uma magnetizacdo ao longo do campo.
Dessa forma, apresentam y,. relativamente alta, com baixa suscetibilidade magnética,
porém positiva, na faixa entre 107> e 1072 [44]. No entanto, com a fraca interagdo
entre os dipolos, seria necessario um alto campo para o completo alinhamento deles,
perdendo esse efeito com a retirada do campo [44,46,48].

O ferromagnetismo é caracteristico da existéncia de um momento magnético
permanente, mesmo na auséncia de um campo externo, devido a forte interacéao entre
0os spins dos atomos. Desta forma, estes materiais apresentam magnetizacao
permanente, com p, tdo elevado quanto 10° [44]. Isto gracas as interacGes de
intercAmbio. Elas possibilitam que momentos magnéticos de spin dos atomos vizinhos
se alinhem ao longo de grandes volumes, condicionados a formacdo de dominios.
Este efeito tem maior contribuicdo dos momentos de spin dos elétrons e, de forma
muito pequena, dos momentos orbitais. Numa medida de M em fungdo do campo
externo, a maxima magnetizacao (M) ocorrera quando todos os dipolos magnéticos
do material estiverem alinhados com o campo externo, com correspondente
densidade de fluxo de saturacdo (B,). Esta presente em certos materiais metéalicos
compostos de metais de transi¢cdo, como o ferro, o niquel e o cobalto; e também em
alguns metais de terras raras, como o gadolinio[44,46,48].

Os fendmenos de antiferromagnetismo e ferrimagnetismo sé&o considerados
subclasses do ferromagnetismo [44]. Ambos séo caracterizados pelo alinhamento dos
momentos de spin de atomos ou ions vizinhos, porém de orientacdes opostas. Este

fato tem como consequéncia 0 mutuo cancelamento dos momentos magnéticos, tendo
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assim magnetizacdo nula, no caso de um antiferromagnético [44,46,47]. S&o
exemplos de materiais que apresentam antiferrimagnetismo: o manganés, o cromo e
0s Oxidos de manganés (Mn0) e de niquel (Ni0O). Por fim, o ferrimagnetismo. Esta
presente em algumas ceramicas que apresentam magnetizacdo permanente. S&o
muito similares aos ferromagnéticos em termos de caracteristicas magnéticas
macroscopicas. Possuem alta magnetizacdo de saturacdo, porém inferior a
identificada nos ferromagnéticos. De maneira geral, entre os materiais que
apresentam este comportamento estéo as ferritas do tipo granada, cubica e hexagonal
[44,48].

Um parametro de possivel influéncia nas propriedades magnéticas dos
materiais € a temperatura. Quando elevada, resulta numa maior vibragéo dos atomos
na estrutura, provocando a aleatoriedade nas direces dos momentos magnéticos
presentes [44]. Para o0s materiais ferromagnéticos, antiferromagnéticos e
ferrimagnéticos, em especial, esta movimentacdo dos atomos causa um certo
desalinhamento dos dipolos, contrabalanceando as forcas de emparelhamento
existentes entre os dipolos dos atomos vizinhos. Como resultado, os ferromagnetos
e os ferrimagnetos tém M, diminuida gradualmente, aumentando a temperatura até
um ponto critico, Mg = 0. Esta é chamada de temperatura de Curie T, em
ferromagnéticos. E a partir desta temperatura que o ordenamento espontaneo
desaparece e estes materiais se tornam paramagneéticos. Os antiferromagnéticos, por
sua vez, sao caracterizados por uma temperatura critica conhecida como temperatura
de Néel. Quando submetidos a temperaturas acima desta, também se tornam
paramagnéticos [44,47,48].

A Figura 2a reflete a correlacdo entre B e H para 0s materiais ferromagnéticos
[44,47,48]. Ao passo que o campo é aplicado, os momentos dos dominios tendem a
se alinhar com o campo (ponto 2). Estes dominios alinhados com o campo, crescem
sobre os dominios de orientacdo desfavoravel a H, até que o material se torna um
anico dominio em termos macroscopicos (ponto 3). Logo, a medida que H é reduzido
ocorre um efeito de histerese, havendo um decrescimento de B em relagéo a H, a uma
taxa inferior. O ponto 4, entdo, é marcado pelo campo H nulo, com B residual,
reconhecido como densidade de fluxo remanescente (B,) ou remanescéncia. Como

forma de tornar densidade B nula, é aplicado um campo de sentido oposto ao original,
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conhecido como campo coercivo (H.), ponto 5. A continuidade da aplicacdo deste
campo, a saturacdo é alcancada (ponto 6). Assim, diminuindo o campo H e invertendo
seu sentido em acordo com o ponto inicial deste processo, o ciclo de histerese é
completado de forma simétrica, marcado pela remanescéncia negativa (ponto 7) e

coercividade quase sempre positiva (ponto 8).

Figura 2 — a) Ciclo de histerese para materiais ferromagnéticos e a respectiva representacdo das
configuragdes dos dominios magnéticos durante os estagios de magnetizacdo. A curva em vermelho
representa a magnetizacao inicial. A densidade de fluxo remanescente (B,) e o campo coercivo (H,)

também sao representados. b) representacdo das curvas de histerese para materiais magnéticos

moles (area em cor azul), e duros (area de cor verde).
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Em termos de aplicagéo, a forma e o tamanho da curva de histerese tém grande
importancia para materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos. Com a observacédo da

area interna do ciclo, por exemplo, pode ser averiguada a geracao de calor no
interior de uma amostra magnetizada, que acarreta na elevagéo da temperatura do
material. Este € resultado de “uma perda de energia magnética por unidade de volume
de um material por cada ciclo de magnetizacdo-desmagnetizacéo” [44]. Desta forma,
0s materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos séo classificados como moles ou duros
em funcédo de suas respectivas curvas de histerese [44,46]. Os materiais moles
apresentam curvas de histerese de areas pequenas, tendo assim alta permeabilidade
inicial e uma baixa coercividade. Sao importantes em aplicacbes onde séao
necessarias baixas perdas de energia como, por exemplo, em geradores, motores e
dinamos. Ja& o0s materiais magnéticos duros sao caracterizados pela alta
remanescéncia, coercividade e densidade de fluxo de saturacdo, além da baixa

permeabilidade magnética inicial. Sao utilizados em aplicacdes que independem da
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perda de energia por histerese [44,45]. A Figura 2b mostra as respectivas curvas de
histerese para as situacdes acima mencionadas. E importante ressaltar que os
comportamentos de histerese estao intimamente relacionados a facilidade com que
as paredes dos dominios magnéticos conseguem se mover, através da microestrutura
do material. Uma vez que o movimento dos dominios é impedido, a coercividade e a
suscetibilidade tendem a ser maiores. Este efeito exige que grandes campos sejam

necessarios para que ocorra a desmagnetizacao.

3.2 AGRANADA DE FERRO E iTRIO E SEUS FILMES NO CAMPO DA SPINTRONICA

Com base nestes principios e classificacbes, as granadas magnéticas se
sobressaem pelo seu variado campo de aplicacao [33]. A granada de ferro e itrio
(YIG), em especial, de formula molecular Y;Fe<0,,, possui propriedades bastante
especificas. Trata-se de um material ceramico com ponto de fusao, resistividade,
condutividade térmica e estabilidade quimica e térmica elevados, além de apresentar
baixa expansdo térmica (10,4 x 107° K~1) [9,24,31,49], principalmente quando
comparado ao silicio (4,7 x 107 K~1) [50,51], por exemplo. Isomorfo de uma
das mais conhecidas granadas naturais (Mg;Al,(Si0,)3) [33], 0 YIG é uma granada
sintética de estrutura clbica. Possui parametro de rede de 12.376 A, que abriga 80
atomos [2,25,33], e volume de célula unitaria de 1895.57 A3 [52]. Possui trés tipos de
sitios cristalograficos, compostos por: 24 ions de Fe3*, nos sitios octaédricos; 16 ions
de Fe3*, nos sitios tetraédricos; e 24 ions de Y3*, nos sitios dodecaédricos. Os ions
de oxigénio, por sua vez, ficam distribuidos em sitios intersticiais [5,24,49,53], como
mostrado na Figura 3. Esta organizacdo estrutural permite a alteracdo de suas
propriedades magnéticas em amplos limites [31]. Este fato vem rendendo pesquisas
na area de micro-ondas com diferentes dopantes, com o intuito de obter a melhoria
destas propriedades [23]. Além disso, o diferente nimero de ions de ferro localizados
em diferentes sitios cristalinos com seus momentos opostos, origina 0

ferrimagnetismo deste material [23,24,54].
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Figura 3 - llustracdo da estrutura da granada de ferro em termos de composicdo estrutural e quimica,
tendo como foco a estrutura da célula unitaria e seus trés sitios cristalograficos.

3+

@0  Fe ®F¢ |y
Fonte: A autora (2021).

O YIG é um ferrimagnético isolante (p > 1020 - ¢m a 300K), que se destaca
em estudos da dinamica linear e nédo linear das ondas de spin [2,49,55,56] por dispor
de propriedades intrigantes, tais como: alta temperatura de Curie (= 560K) e um
coeficiente de amortecimento magnético muito baixo (3,0x 1075 para o YIG
monocristalino) [9]. Estas propriedades permitem a propagacao de magnos por Varios
centimetros de distancia. Este composto é o material ferrimagnético que apresentou
largura de linha mais estreita [32] em ressonancia ferromagnética (FMR): 0,2 Oe para
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YIG monocristalino [9]. Isto resulta no prolongamento da propagagdo dos magnos
[2,22,23,25,27]. Além disso, possui alta rotacdo de Faraday e magnetizacdo de
saturacao (4tM; = 1750 G) [2,48], 0 que potencializa a aplicacdo deste material no
desenvolvimento de novas estruturas, dispositivos eletrénicos e circuitos [9,27,49],
livres das desvantagens da eletrénica moderna [9,49].

Estas propriedades séo foco de atencéo em variados estudos da Ultima década,
tendo como intuito o aprimoramento da geracédo, da manipulacdo e da deteccéo da
corrente de magnons no YIG [1,3,27]. Esta, se diferencia da corrente convencional
por ndo apresentar aquecimento Joule em razao da inexisténcia do espalhamento de
elétrons [2,27]. A geracdo da corrente de magnonica em filmes de YIG pode ser obtida
a partir do efeito spin Hall, de ressonancia ferromagnética ou gradiente de temperatura
[27]. O efeito spin Hall esta entre os fenbmenos basicos da spintrénica, juntamente a
magnetorresisténcia gigante (GMR - Giant magnetoresistance), a magnetorresisténcia
tunel (TMR - Tunnel Magnetoresistance), o torque por transferéncia de spin (STT -
spin transfer torque) e o spin Seebeck (SSE) [1,3]. A spintronica pode ser definida
como “o campo no qual o spin do portador de carga é contabilizado, em vez de sua
carga” [3]. A magnetoresisténcia gigante € definida pela mudanca de resisténcia
elétrica, em uma estrutura em multicamadas, pela polarizacao dos spins nas camadas
ferromagnéticas: quando os spins sao antiparalelos, a resisténcia € maior; quando
paralelos, a resisténcia € menor. O efeito TMR é decorrente da mudanca na
resisténcia elétrica da estrutura quando aplicado um campo magnético em estrutura
hibrida formada por duas camadas ferromagnéticas metdlicas, separadas por uma
fina barreira semicondutora ou isolante (contato 6hmico ou de tunelamento). O efeito
STT, por sua vez, é identificado pela mudanca na direcdo de magnetizacdo de uma
camada ferromagnética polarizada, provocada pelo torque produzido pela insercéo de
uma corrente de spin polarizada a estrutura. Por fim, o efeito SSE, dado pelo
reconhecimento de uma tensao de spin em heteroestruturas, oriunda do gradiente de
temperatura em um ferromagneto [1,3,27]. O efeito SSE é muito utilizado em sensores
de spin e de calor [1]. Outros dispositivos como o transistor spin ou spin-FET (spin
field-effect transistor) e fotodiodo de spin ou spin-LED (spin light-emitting diodes), tém
como principio de funcionamento os fenébmenos spintronicos GMR e spin Hall,
respectivamente, e sdo expectativas na substituicdo de eletrbnicos convencionais

[1,27,27,57]. Isto porque, entre as muitas vantagens, estdo: a alta capacidade de
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processamento e armazenamento, a ndo volatilidade e a baixa poténcia de consumo

energético [1,2].

3.3 FILMES FINOS

Os filmes finos podem ser definidos como uma camada de material, sélida ou
liguida, com a menor de suas dimensdes entre Angstrons e micrometros. Quando
ultrapassada essa zona dimensional, sdo considerados filmes espessos,
caracterizados por acumular grandes graos, aglomerados de espécies ibnicas,
moleculares ou atdbmicas [58]. Durante muitos séculos, foram utilizados apenas como
revestimentos decorativos, passando a ser alvo de inlmeras pesquisas. Isto, a medida
gue foram reconhecidos como uma das principais fontes de melhoria das
propriedades de novos materiais. Como resultado, estédo presentes nos mais variados
sistemas, suprindo as necessidades do cotidiano e auxiliando no avanco da tecnologia
[59].

Para tanto, variadas séo as técnicas disponiveis para obtencao de filme, sendo
divididas em trés classes principais, quando se tem em conta o principio de deposicéo
utilizados: sistemas de deposicdo quimica de vapor (CVD - Chemical Vapour
Deposition), sistemas de deposicado fisica de vapor (PVD - Physical Vapour
Deposition) e crescimento em fase liquida (LPD - Liquid Phase Deposition). Este
ultimo, tem como destaque os métodos Sol-gel e MOD [58,60—-62]. Os processos CVD
se baseiam no mecanismo da difusdo dos gases ou precursores reativos na superficie
do substrato aquecida. Apos serem adsorvidos, 0s gases reagem entre si, formando
o revestimento. Estas técnicas sao classificadas em trés categorias de acordo com o
tipo: i) de aplicacéo do produto resultante, ii) de precursor e reacao quimica utilizados
ou iii) de processo. As duas primeiras categorias sao dependentes, em geral, do tipo
de substrato utilizado, da disponibilidade de precursores, do tipo e da espessura do
revestimento requerido, da morfologia e da uniformidade. Por sua gama de
aplicacoes, existe uma grande variedade de processos CVD, aprimorados, por
exemplo, por plasmas, fétons ou ions. Ha também os processos derivados do CVD,

tendo como destaque a deposi¢cao de vapor quimico metalorganico (MOCVD - Metal-
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Organic vapor deposition) [63]. A deposi¢ao por procedimentos PVD, por sua vez, é
caracterizada pela vaporiza¢do do material sélido, em alto vacuo, que condensa sobre
a superficie do substrato, formando o filme. Sdo muito aplicados na producédo de
dispositivos semicondutores. Entre eles estdo inclusos os processos de evaporacgao
térmica, revestimento de ions (do inglés, lon Plating), epitaxia de feixe molecular (MBE
- Molecular Beam Epitaxy), deposicéo a laser pulsado (PLD) e variados métodos por
pulverizacao (do inglés, sputtering) [62].

Cada procedimento traz consigo vantagens e desvantagens, das quais a
escolha deve ser validada a partir do equilibrio entre as consideracdes técnicas,
cientificas e econbmicas que envolvem o projeto [61,64]. Estes interesses, de fato,
provocam a busca continuada por métodos alternativos. Este é o caso do trabalho
desenvolvido por CHUNG, S. et al. [65], que tem por foco a industria de
semicondutores, buscando a capacidade de obter filmes finos flexiveis a partir da
metodologia de impressao, cujo objetivo seria sua utilizacdo como transistores. Os
autores relatam a tentativa da producdo de dispositivos flexiveis e biocompativeis,
com baixo custo de producdo, grande area superficial, rendimento, e, ainda, com
liberdade na escolha de substratos. De forma convencional, os processos de CVD
ganham destaque por oferecem grandes vantagens relacionadas ao seu processo de
deposicdo, entre elas: alto potencial de controle, taxas relativamente altas e alta
pureza. No entanto, esta técnica tem como grande desvantagem o fato de os filmes
serem depositados em temperaturas elevadas, o que limita o tipo de substrato. Além
disso, h& possibilidade de se ter instabilidades mecéanicas nos filmes depositados
[63].

Os processos PVD, por sua vez, possibilitam o trabalho com o substrato em
temperaturas bastante variadas, resultando diversos tamanhos de grdo. Entretanto,
séo limitados em termos de area de deposigdo, ja que necessitam do alinhamento
direto entre a superficie a ser revestida e a fonte, além da exigéncia de trabalho com
alto vacuo[63]. Contudo, tanto técnicas de CVD quanto as de PVD necessitam de altos
investimentos em equipamentos sofisticados, ja que exigem tecnologia de vacuo e
controladores eletrénicos refinados [61,66]. Nos métodos LPD, por sua vez, a
formacdo dos filmes é obtida utilizando temperaturas relativamente baixas,
envolvendo o material desejado ou um precursor. O resultado € obtido sem que haja

reacdo com o substrato e processamentos a vacuo. No processo sol-gel, em especial,
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diferentes precursores metalicos sdo combinados a partir de um processo de hidrélise,
sequenciado de um processo de condensacéo, levando a formacéao do gel, uma rede
mista metal-oxigénio-metal. No processo MOD, por sua vez, ndo ha etapas com
formacgéao de gel [60], sendo caracterizado pela obtencéo de uma solugéo precursora
de alta concentragdo metalica, com forte tendéncia de interacéo e,

conseguentemente, a homogeneidade do filme.

3.3.1 Preparacao do substrato de silicio

De fato, seja qual for a técnica de deposicdo, a preparacao da superficie tem
grande importancia: pode ser definida como crucial na obtencdo de um
processamento satisfatorio, com estabilidade e funcionalidade. Segundo Mattox [67],
esta etapa envolve procedimentos como: limpeza, modificacdo da quimica da
superficie, modificacdo da morfologia ou propriedades fisicas do substrato, formacao
de locais de nucleacdo, adicdo de agentes de sensibilizacdo ou "ativacdo" da
superficie para torna-la mais reativa quimicamente. Desde o inicio da consolidacéo da
indastria de semicondutores na década de 1950, o entendimento da importancia da
preparacgao e limpeza dos substratos passou a ser reconhecido e estudado. Gragas a
esta dedicacédo, hoje € sabido que o desempenho, confiabilidade e rendimento dos
dispositivos a base de silicio sdo afetados pela presenca de contaminantes ou
impurezas contidas em sua superficie [68]. O processo de preparacdo das superficies
de silicio possui como principais objetivos a decapagem, limpeza e condicionamento
de sua superficie. Este processo é realizado em etapas, de forma a eliminar impurezas
e contaminantes especificos, além de preparar quimicamente para a etapa posterior.
Nesta secao, estas etapas serdo consideradas para wafers de silicio para submisséo
ao procedimento de deposi¢ao de filmes finos, levando em consideracao os aspectos
relevantes do processo. Para isso, sera levada em consideracgao a revisao de literatura
trazida na obra de REINHARDT, K. e KERN K. [68], bem como do comparativo dos
procedimentos de limpeza utilizados em laboratérios de pesquisa no Brasil [69-71].

Sao varios 0s métodos disponiveis para preparacdo de superficies de silicio,
dentre eles: utilizacdo de aerossois criogénicos e limpeza supercritica de fluidos,

tecnologia de limpeza de wafer de fase gasosa e por plasma. Estes métodos séo
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classificados como processos de limpeza a seco. Os processos de deposicao e
adeséao de particulas, processos de limpeza aquosa e limpeza pés-CMP (Chemical
Mechanical Polishing), sdo classificados como processos quimicos umidos. Os
contaminantes podem estar presentes na forma de ions, elementos e gases
adsorvidos, filmes finos, particulados e particulas discretas. De acordo com
REINHARDT, K. e KERN K. [68], os contaminantes estdo divididos nas seguintes

categorias:

a) Metalicos: particulas de silicio, poeira, fibras ou detritos metalicos do
equipamento, além de espécies atdmicas ou elementares, como o Cobre e 0s
metais pesados;

b) Orgéanicos: originarios de particulas, vapores organicos condensados, graxas,
residuos de solventes, compostos organicos da agua deionizada, impressdes
digitais, recipientes de armazenamento de plastico, 6xidos ou hidroxidos
metalicos;

c) lIbénicos: compostos inorganicos que podem ser adsorvidos fisicamente ou
ligados quimicamente, como ions de sodio, fluor e cloro;

d) Particulas: poeira de equipamentos, processamento de produtos quimicos,
operadores, tubulagdo de gas, sistemas de deposicao de filme ou no proprio

manuseio da lamina.

O Quadro 1 mostra o efeito de alguns dos contaminantes citados em cada uma
das categorias. Como ja mencionado, existem variados processos de preparacao das
superficies de silicio. No entanto, esta revisdo tera como destaque o processo de
limpeza critica RCA: um procedimento utilizado na limpeza de wafers de silicio para
utilizacdo em processos de fabricacdo a altas temperaturas. O procedimento RCA é
considerado um processo quimico Uumido. Desenvolvido na Radio Corporation of
America (RCA) por Werner Kern em 1965, o processo de limpeza critica de wafers de
silicio para fabricacdo de semicondutores, reconhecido por atingir o grau de pureza
exigido pela corporacao, ficou conhecido como RCA. Com o passar dos anos, teve
seu procedimento modificado, chegando a uma sequéncia padrédo utilizado por
industrias e laboratérios de pesquisa da area, como é o caso do Centro de

componentes Semicondutores da UNICAMP.
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Quadro 1 - Contaminantes por categoria e o efeito de alguns elementos que podem estar presentes
na sobre a superficie de wafers de silicio.

Categoria Elemento Efeito
Ferro Influéncia na rugosidade da superficie;
Metalico Causam efeitos estruturais no crescimento de vapor
Em geral .
das camadas epitaxiais;
A formacdo de carboneto de silicio (SiC) em altas
Carbono temperaturas pode nuclear regides de silicio
Organico policristalino em camada epitaxial;
Em geral Causam degradacao elétrica;

Em altas temperaturas podem se espalhar ou difundir
I6nicos Em geral sobre a superficie, perdendo em rendimento,
degradacdo do dispositivo e perdas elétricas;

Podem causar blogueio em operacbes de
Particulas Em geral processamento das wafers de silicio, como
fotolitografia, gravacdo e deposicao;

Se presentes durante o crescimento ou deposicdo de
filme podem ocasionar furos, microvoids, microfissuras
e outros defeitos estruturais, a depender de sua

Particulas Em geral composi¢ao quimica.

Quanto menores forem as particulas, mais dificil a
remoc¢ao como consequéncia do fortalecimento das
forcas de adesao.

Fonte: A autora (2021).

O procedimento RCA consiste de cinco (05) etapas, sendo as quatro primeiras
relacionadas a remocao dos contaminantes e, a Ultima, a secagem. O Quadro 2 faz
um resumo da sequéncia do procedimento, correlacionando-as com os tipos de
contaminantes removidos, as solugdes utilizadas e as condi¢cdes e parametros do
processo. Na etapa 01, consiste da solucdo piranha, responsavel pela oxidacdo dos
contaminantes organicos contidos na superficie tratada, eliminando-os. Entretanto, os
contaminantes inorganicos e metalicos ndo sao removidos, sendo somados por
residuais de enxofre oriundos do &cido sulfdrico (H,S0,) presentes na solucdo de

banho. Dessa forma, na etapa 02, a solucéo de acido fluoridrico (HF) faz a decapagem
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da superficie. Nesta, a camada de 6xido nativa, com espessuras entre 1nm e 1,5nm,
€ retirada. Assim, esta parte do tratamento deixa a superficie suscetivel para
recontaminacdo de organicos oriundos da prépria agua deionizada e/ou do ar. Por
este motivo, KERN, K. [68] refor¢a a importancia da solucéo utilizada deve ser diluida,
ultra pura e ultra filtrada. Além disso, o tratamento das wafers com a solucéo de HF
pode remover impurezas metdlicas da superficie das wafers de Si. Além disso, pode
causar uma mudanca nas caracteristicas de umedecimento da superficie. A etapa 03
tem por objetivo a retirada de vestigios de Si, éxidos e organicos a partir do efeito
solvatante do hidréxido de aménio (NH,OH), junto a acao oxidante do peroxido de
hidrogénio (H,0,). Nesta etapa, a exclusdo de metais € feita a partir da formacédo de
complexos. A etapa 04 é responsavel pela solubilizacdo de outros metais residuais e
seus hidroxidos na solucéo de &cido cloridrico (HC!)[72]. Para realizacéo da etapa 05,
por sua vez, sdo variadas as técnicas de secagem em disposicdo. Entre elas estéo:
capilar [73], a vapor [74], Marangoni [75], Rotagoni [76], por rotacao [77] e forcada
com argbnio (Ar) ou gas nitrogénio (N,) [78,79], sendo as duas Ultimas sao as mais
comumente utilizadas. Além disso, pode-se dizer que sdo 0s mais recomendados por
utilizarem o processo fisico para retirada da 4gua, em vez da evaporacdo. No entanto,
a técnica de secagem por rotacdo tem maior tendéncia de recontaminacdo. Dessa
forma é evitado a acomodacdao de residuos [68]. A secagem por rotacdo é a técnica
utilizada no processo RCA padrao, descrito anteriormente, com o uso (idealmente) de

N, filtrado e quente. Dessa forma, a recontaminagao com particulas € evitada [79].

Quadro 2 - Descri¢édo do processo de limpeza padrdo RCA, com a determinacéo dos
contaminantes removidos, reagentes utilizados e as condi¢des e parametros determinados por etapa
do processo.

Procedimento de limpeza padrao RCA

Temp.
Solucgdo de ~ - Contaminantes
Etapa Proporg¢ao de Tempo .
tratamento banho removidos
01 H,S0,/H,0, 4:1 80 10 min  Organicos
H,0 DI Residuos da etapa
Enxague (corrente + - 25 3+3 min : P
- anterior

Oxido nativo +
02 HF /H,0 1:10 25 30s condicionamento
de superficie
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Continuacdo do Quadro 2.

Enxague - 25 3+3 min

Enxague - 25 3+3 min

03 NH,OH/H,0,/H,0  1:1:5 70 10 min

H,0 DI Residuos da etapa
(corrente + molho) anterior
Organicos, alguns
metais e particulas
Residuos da etapa
(corrente + molho) anterior

I6nicos e vestigio

H,0 DI

04 HCl/H,0,/H,0 1:1:5 70 10 min de metalicos
Enxégue H,0 DI 25 3+3 min Re51d}10$ da etapa
(corrente + molho) - anterior

05 Nitrogénio (N,)

Fonte: A autora (2021).

Devem ser levadas em conta algumas consideracdes na realizagcdo do

processo RCA, bem como no subsequente armazenamento dos substratos de silicio:

As vidrarias e utensilios a serem utilizados durante o procedimento devem ser
higienizadas com detergente apropriado ou fazer uso de solucdo de agua régia
(HCI + HNOs, 3:1), com posterior enxague com agua deionizada (DI);

N&o devem ser utilizadas pingas metélicas, mas sim de polipropileno para que
seja evitada a contaminacao metdlica;

Alguns oxidantes alternativos podem ser utilizados no lugar do H,0, como
forma de melhoria na estabilidade das misturas. Sao eles: persulfato de amonio
(NH,),S0,, H,0 ozonizado e acido peroxodisulftrico (H,S,0g);

Compostos de clorofluorcarbonetos, acetona, metanol, etanol e alcool
isopropilico (IPA) sdo solventes que podem ser utilizados para remocao de
contaminantes organicos;

Pequenas quantidades de HF adicionadas a mistura de peroxido de hidrogénio
e acido sulfurico na etapa 01 resultam em menores tempos de enxague e
melhor remocao de compostos de enxofre e particulas existentes na superficie
tratada;

E recomendada a diluicdo das solugbes de banho, passado o tempo de
tratamento previsto em procedimento, com 0 objetivo de evitar a secagem

prematura das wafers a serem retiradas do banho.
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Quando néo é possivel dar continuidade ao processo esperado apds a limpeza,
0 correto armazenamento das wafers limpas é de extrema importancia. Isto porque a
recontaminacao por diferentes impurezas € suscetivel. Por isto, as superficies de
silicio limpas ndo devem ser expostas ao ambiente do laboratorio, devendo ser
armazenadas em reservatorios de vidro quimicamente limpos e mantidos fechados
até a utilizacdo. Como mencionado anteriormente, os recipientes de plastico séao
fontes de contaminantes organicos, e por isso ndo sao indicados. Quando
processados em sala limpa, as wafers podem ser conservadas em armarios de ago
inoxidavel, submetidas a lavagem continua com N, filtrado de alta pureza.

Mediante submisséo ao procedimento de limpeza descrito anteriormente, dois
tipos de superficies podem ser encontrados: as hidrofilicas e as hidrofébicas. As
primeiras sdo obtidas a partir da submissdo da superficie a solu¢cdes aquosas ou
oxidantes. O Si tende a formar camadas passivadoras e estaveis de 6xido, variando
entre 0,6nm e 1nm em espessura. Isto, a depender da solugdo a que foi submetida,
em toda faixa de pH [68], como mostrado no diagrama Pourbaix de um sistema

Figura 4 - Diagrama de equilibrio do potenciémetro para o sistema Si — H,0 a 25 °C e 1 bar,
mostrando as regides de estabilidade para Si e Si0, e as areas de predominancia de ions em solucéo
aquosa.

Fonte: [68].

contendo Si e H,O (Figura 4). Assim, a interacdo é facilitada entre as superficies
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oxidadas e ions hidroxila, quando na presencga de ar ou agua. Como consequéncia,
em geral, € apresentada uma superficie de baixo angulo de contato, portanto
hidrofilica. Essas, por sua vez, possuem maior facilidade de recontaminacdo por
impurezas metalicas. Em contrapartida, quando submetidas a uma atmosfera nédo
oxidante, como em solucfes causticas de baixa capacidade de oxidacao, em H, (a
temperaturas elevadas) e em &cido fluoridrico, as superficies de Si sdo passivadas
por hidrogénio, obtendo entdo propriedades hidrofébicas. Uma vantagem da
hidrofobicidade dessas superficies € que a contaminacdo metalica em geral é
facilmente diminuida. Entretanto, a contaminacdo com particulas de carga oposta,
metais nobres e orgéanicos € favorecida gracas a interacdes de transferéncia de carga
nesta interface. Assim, se faz necessario um cuidado ainda maior com a pureza da
solucéo utilizada. Além disso, séo instaveis quanto a oxidacdo. Outra atencado que se
deve ter é quanto a certeza da completa transformacdo da superficie. Havendo a
mistura desses tipos de superficies, hd uma maior dificuldade em se conseguir uma

secagem eficiente, havendo a formagéo de gotas e marcas d’agua.

3.3.2 Aspectos sobre deposicédo e crescimento de filmes finos: MOD, Sol-gel e
Spin Coating

As propriedades peculiares observadas nos filmes finos sdo consequentes,
principalmente, da composi¢cado quimica, da estrutura cristalogréfica e da morfologia
gue o constituem. Materiais como semicondutores, supercondutores e magnéticos,
por exemplo, séo alcancados apenas com filmes monocristalinos de alta qualidade ou
a partir de sistemas constituidos de substratos monocristalinos. Isso com a obtencao
de filme de material de constante de rede semelhante a do substrato, por crescimento
epitaxial, a altas temperaturas [62]. No entanto, como fator de essencialidade, ndo ha
um modelo completo que explique a formacéo dos filmes, tendo em vista a gama de
parametros de interferéncia, bem como o grande desafio de controla-los. Este fato tem
como reflexo a busca continua da otimiza¢do do processo de obtenc&o dos filmes.

O método MOD se constitui de uma técnica utilizada na obtencédo de materiais

inorganicos, amorfos ou cristalinos, a partir de precursores metalorganicos. Indicado
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inicialmente para industria eletrénica [80,81], o0 método MOD vem sendo muito
utilizado na preparacdo de materiais ferroelétricos, em especial, de filmes finos em
grande variedade. E considerado como um processo de deposicdo de solucéo
guimica [60]. Neste método, a utilizacdo de carboxilatos metalicos (M(0OOC — R),) é
considerada, sendo R um grupo alquil contendo de 1 a 10 carbonos (a depender do
solvente na qual o precursor devera ser sollvel). Os carboxilatos resultantes séo
derivados de acidos carboxilicos, podendo se coordenar ao ion metalico monodentado
ou bidentado [80]. Possuem forte tendéncia a dissolu¢cdo em solventes apolares, como
o xileno e tolueno, por exemplo, que sdo praticamente insoliveis em agua. Tais
aspectos caracterizam as solugdes precursoras por sua dificil vulnerabilidade a
hidrélise, s6 se decompondo mediante tratamento térmico, proporcionando
estabilidade termodinamica [60,80]. Dessa forma, a solucdo metalorganica obtida pelo
método MOD possui vida util mais longa, quando comparada, por exemplo, a solucdes
aquosas a base de nitratos, que trazem grande instabilidade a solugéo [36,81,82].
Para obtencdo de 6xidos complexos, as solu¢des constituidas dos ions metalicos
requeridos sao misturadas na razao molar requerida pela estequiometria do material
final.

O processo sol-gel, por sua vez, é caracterizado pela utilizacdo de alcoxidos
metalicos (M — OR),, como precursores e, comumente, alcoois como solventes
[60,80]. Para que a reacéo aconteca, se faz necessario que estes ligantes alcoxidos
sejam soluveis em um alcool de similar nimero de 4&tomos de carbono, ou em outro
solvente compativel. Os produtos dessa reag¢do séo resultantes de reacdes &cido-
base exotérmicas e espontaneas [60]. Como consequéncia da natureza polar dos
alcoxidos metalicos, tornam-se reativos, ficando sujeitos a hidrélise e a outros
reagentes presentes na reacédo, como nitratos e carboxilatos [60,80,83]. Dessa forma,
0 maior desafio desta técnica esta no controle do processo de hidrolise e posterior
condensacéao [80]. O controle da hidrélise é conseguido a partir da insercdo de um
catalisador (Htou OH™) e/ou ainda, pela quantidade de agua adicionada. Esse
controle € de suma importancia no processo, visto que diferentes velocidades do
processo de hidrélise podem resultar em diferentes compostos ndo-homogéneos,
principalmente quando se trata de sistemas multicomponentes [60]. De acordo com
Koster et al. [80], & na reacdo de hidrolise que o radical OR mais ou menos latente, é

substituido por uma hidroxila reativa. Este grupo hidroxila, por sua vez, é responsavel
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pela reacdo de condensacéo sequencial com outro grupo M — OH formado, obtendo
assim uma ligac&o covalente entre os metais ao fim do processo de condensagao.
Ainda segundo o autor, quando x > 2, uma rede de ligacdes metal-oxigénio-metal
pode ser formada. Dessa forma, pode-se dizer que a hidrélise € um processo
complexo e depende de variados fatores, entre eles: o cétion envolvido e suas
caracteristicas (eletronegatividade, carga e nimero de coordenac&o), o pH do meio
de hidrolise, a natureza do ligante, temperatura de hidrélise e a razdo agua/metal [60].
O pH, em especial, tem grande influéncia no processo de nucleacgéo e crescimento do
filme [6]. As equacdes quimicas referentes aos processos de hidrélise e condensagéo
estdo representadas abaixo. O material formado, normalmente, néo é cristalino, sendo
submetido a tratamento térmico para obtengdo de um éxido. E importante ressaltar
gue o processo sol-gel é caracteristico da formacdo de uma suspensao coloidal de
particulas soélidas em um liquido (sol) e subsequente formacédo de um reticulo ndo-
cristalino, o gel, constituido de uma fase liquida dispersa em uma fase soélida
dispersante [60,80,83,84]. A forma como a fase dispersa € extraida do gel, resulta em
outros materiais, denominados xerogel e aerogel. O xerogel é constituido por redes
de ligacbes covalentes tridimensionais consequentes de uma pressao capilar,
resultante da evaporacdo do liqguido em condicbes normais. Ja o aerogel é
caracterizado pela auséncia da pressao capilar, resultado do processo de remocéo da
fase liguida em condi¢cBes supercriticas. Estes materiais sdo comumente utilizados na
obtencdo de materiais ceramicos. A suspenséo coloidal sol, por sua vez, pode ser
utilizada para obtencgéo de particulas, filmes, fibras e cerdmicas densas [83]. A Figura
5 mostra um esquema do processamento sol-gel e os possiveis produtos, marcando

a versatilidade do processo.

Hidrdlise: M —(OR), + H,0 — M’ - M — (OR),_,(OH) + ROH

Condensacao: M—-0OH + HO—-M - M—-0-M"+H,0
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Figura 5 - Processo sol-gel tipico e seus possiveis produtos.

Dissolucao
Hidrolise
Condensacao Condensagao
Precursores Sol Gel
Gellficagdo Evaporacao do + Extracado do
Evaporacdo solvente solvente
g Filme xerogel Fibras Xerogel Aerogel
§
£ -]
‘c c
: :
< 8
3
T
. <
Filme denso
Ceramica
densa

Fonte: A autora (2021).

A preparacéao de filmes a partir de métodos quimicos, como sol-gel e MOD, se
da mediante a realizacao das seguintes etapas: definicdo dos precursores e solvente,
preparacao da solucédo, deposicdo e decomposicao térmica. Os precursores sao de
grande importancia na qualidade dos filmes em termos de morfologia, estrutura e
propriedades. Por isso, devem ser avaliados em termos de composic¢éo (alto teor do
metal requerido, com alta solubilidade em solvente organico) estrutura e forma de
decomposicdo térmica. Esta ultima deve ser direta, sem apresentacdo de fase de
vapor, liquida ou produzir residuos de carbono [60]. Os solventes servem como meio
de dissolucdo dos precursores, sendo a solubilidade controlada por sua respectiva
polaridade, tendo em vista os efeitos de interacdo dipolo-dipolo [85]. Além disso, a
tensdo superficial e a viscosidade tém grande relevancia na relacao interfacial do
material depositado com o substrato, bem como o ponto de ebulicdo, na etapa de
secagem. Estes parametros auxiliam, também, no controle das propriedades fisico-
guimicas da solucdo preparada, capaz de molhar a superficie do substrato. Desta
forma, € validada a relacdo entre as tensfes superficiais das interfaces [80,86],

conforme equagéao 01.
Vsot Yia <Vsa 01

Na equacéo 02 os parametros envolvidos séo:
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ys.: tensdo interfacial entre a superficie do substrato e a solucéo;
Yr4: tenséo interfacial entre a solugéo e o meio de insergao;

Ysa. tensdo interfacial entre a superficie do substrato e o meio de insergao.

A equacao 01 evidencia que o espalhamento espontaneo da solugéao sobre a
superficie do substrato somente ocorre quando a soma das energias interfaciais
substrato/solucéo (SL) e solucdo/meio (LA) for menor do que a do sistema
substrato/meio (SA). Segundo Elshof [80], para que esta desigualdade seja satisfeita,
podem ser realizadas modifica¢cdes nos integrantes do conjunto de forma individual.
A oxidacdo e a rugosidade, por exemplo, aumentam a energia de superficie dos
substratos solidos: a adi¢cdo de determinados solventes ou materiais nas solucdes
diminuem tenséo superficial. A viscosidade, por sua vez, tem interferéncia dependente
do tipo de método de deposicdo. Utilizando o método spin coating, por exemplo,
solucdo de uma viscosidade muito baixa pode ser responsavel pela incapacidade de
formacg&o de um filme Uumido.

Os métodos quimicos se destacam na etapa de deposicdo por sua grande
adaptacdao a diferentes técnicas como: dip coating, litografia e fotolitografia, patterning,
impressao a jato de tinta, deposi¢do quimica embaciada, spin coating, entre outras. O
spin coating, no entanto, tem sido o mais rotineiramente utilizado para o método de
obtencéo de filmes aqui em descricdo [36,39,81,82,87]. Isto porque é reconhecido
pela producao de filmes uniformes, com reprodutibilidade, baixo custo e 6timo controle
de espessura (a partir da repeticao do procedimento). Como maior desvantagem esta
no fato de se limitar a substratos planos [60,80]. Neste procedimento, o substrato é
preso, geralmente, a partir de vacuo, onde a solucdo preparada € pingada no centro
da superficie do substrato. E entdo rotacionado a velocidades entre 100 e 10.000
RPM, momento onde o excesso de material € removido por forca centrifuga. Brinker
[83] e Elshof [80], admitem que este procedimento é constituido de quatro etapas: i)
deposicao, caracterizada pela disposicdo de um excesso de liquido a superficie; ii)
spin-up, onde o liquido é impulsionado para fora da superficie, de forma radial, pela
forca centripeta; iii) spin-off, marcada pela fluidez do excesso de liquido para as
bordas, saindo como goticulas; e iv) evaporagdo, que inclui outras etapas a serem
discutidas posteriormente. Ainda segundo Brinker [83], € importante ressaltar que,

guanto maior a viscosidade, maior sua resisténcia ao deslocamento e,
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consequentemente, maior a espessura do filme, jA& que haverd uma concentracao
maior de solutos. Dessa forma, € necessario que haja um equilibrio entre as forcas
principais, a centrifuga e a viscosa, para que se consiga um filme uniforme. O controle
desta uniformidade, bem como da espessura do filme, séo de primordial importancia
das propriedades finais do filme [60]. A relacdo da espessura do filme (h(t)) com o
tempo (t) € dada pela equacdo 02, sendo valida apenas para liquidos newtonianos
(quando a viscosidade ndo depende da forca de cisalhamento exercida na solucdo)
[83,88].

ho

h(t) =

4pw?hy’t 02
3n

1+
Na equacado 02 os parametros envolvidos sao:
hy: espessura inicial do filme;
p: densidade da solucéo;
w: velocidade de rotagao;

n: valor da viscosidade da solucéo.

Finalmente, a etapa de decomposicao térmica, pelo qual envolve os ciclos de
evaporacao do solvente, pirélise e cristalizacdo. O processo de evaporacdo deve ser
feito de forma a garantir que todos os precursores e intermediarios presentes na
solucéo estejam retidos em uma espécie de matriz. Isto ocorre quando ha mais fase
sélida do que liquida, ndo permitindo, assim, a segregacao de seus precursores.
Inicialmente, por estar em volume maior, a taxa de secagem é semelhante ao solvente
puro [80]. A medida que o solvente vai sendo evaporado, a concentracdo dos
precursores vai aumentando, até que interagem entre si, formando microestruturas
cada vez maiores. Normalmente, o comportamento da mistura de formacao do filme,
apos o processo de secagem, é diferente do que é avaliado nos precursores
individualmente. Dessa forma, se faz necesséria a avaliacdo da solucao final a partir
de andlise termogravimétrica (TGA). A partir desta analise é possivel se ter o
entendimento do comportamento da decomposicao do material em estudo, em fungéo

da temperatura, auxiliando na determinacdo dos parametros utilizados nas etapas
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posteriores, como a taxa de aquecimento, a temperatura de pirélise e a temperatura
de cristalizacéo, por exemplo. De modo geral, esta etapa tem grande importancia na
morfologia dos filmes formados, uma vez que as interacdes solvente/precursor e
solvente/substrato podem ser responsaveis pela formagédo de um revestimento poroso
e denso. Isso a depender da taxa de aquecimento e da temperatura de evaporagao
utilizada [60].

Os estagios de pirdlise e crescimento fazem parte do processo de tratamento
térmico, tendo como objetivos a remocdo de orgéanicos residuais, densificacdo e
cristalizacao do filme. Isto é possivel a partir do aquecimento do material em uma ou
varias etapas, combinado com o mutuo controle de periodos, taxas de aquecimento e
resfriamento. Geralmente, sdo necessarias temperaturas entre 600 e 700°C para que
seja removido o ultimo indicio dos componentes organicos. No entanto, a maioria é
decomposta em torno dos 450°C. Este fato faz com que esta técnica, assim como
gualquer outra que utilize a combustéo organica tenham os processos de cristalizacao
e densificacdo sdo muito mais favoraveis [80]. Segundo Alves et al. [60], € no processo
de pirélise que ocorre o desenvolvimento da microestrutura do filme. Desta forma,
pode ser mais uma vez reforcada a necessidade da analise cuidadosa das faixas de
temperatura envolvidas, bem como da volatilidade da solugéo precursora a partir da
TGA.

Além disso, deve ser verificada a influéncia das velocidades de aquecimento
no processo de decomposicdo térmica. Isto porque, normalmente, velocidades
elevadas levam a perdas do precursor por volatilizagdo. Enquanto que, baixas
velocidades podem gerar a eliminacdo incompleta das partes organicas da solucédo
precursora. Assim, ao fim deste processo, os filmes sé&o de caracteristica amorfa, de
forma que o processo de cristalizacdo, sequencialmente, ocorre a partir de processos
de nucleacéo e crescimento na sequéncia. Esses parametros sao estabelecedores da
microestrutura final produzida, bem como séo intrinsecos dos meios de transformacgéo
de fase [80,86]. Os processos de pirélise e crescimento dependem inteiramente da
interacdo existente entre o substrato e a solugdo precursora: sdo dependentes da
forca motriz termodinamica envolvida, sendo representada pela variacdo da energia
livre do sistema. A variacdo de energia livre € muito menor em processos de deposicao
por solucdo quimica, quando comparado com processos convencionais, como

mostrado na Figura 6. Por este motivo, pode-se dizer que a microestrutura dos filmes
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€ controlada por parametros cinéticos e nao termodindmicos. Quando estes
parametros sdo comparados, 0s cinéticos sdo considerados de maior facilidade de
manipulacéo, o que favorece o controle de crescimento. Uma alta taxa de nucleacéo,

por exemplo, tem como resultado a formagao de graos pequenos [89].

Figura 6 - Diagrama de energia livre do sélido, da solugéo, do vidro, do vapor e do plasma,
individualmente, em funcéo da temperatura. Comparativamente, a diferenca de energia livre € menor
entre a solucéo e o solido, do que entre o vapor e o sélido.

Plasma

Vidro amorfo

Solucédo

Energia livre (G)

Liquido

Temperatura ! fuséo

Fonte: Adaptado [80].

O processo de nucleacéo pode ser definido em termos da formacé&o de nucleos
gue servirdo de modelo para o crescimento dos cristais. Sao representados pela
Teoria Classica de Nucleacdo (CNT), permitindo a explicagdo do mecanismo de
formacao de sélidos, em especial em meios liquidos, sendo divididos em dois tipos de
processos: homogénea e heterogénea [90]. A nucleacdo homogénea € caracterizada
pelo desenvolvimento de grdos equiaxiais, onde os nucleos sédo formados sem a
presenca de outra matéria cristalina de maneira uniforme ao longo da fase precursora.

A variacdo de energia livre de formacédo de um grdo por nucleacdo homogénea
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(AGhLom) € dada pela equacédo 03, sendo esta dependente da morfologia do nucleo

formado, sendo VV e A 0 volume e a &rea superficial, respectivamente.

AGhom = V(AG, + AG,) + YA 03

O processo de nucleacdo heterogénea, por sua vez, necessita de alguma
divergéncia estrutural para formacéao de nucleos, como impurezas, contornos de graos
e discordancias ou superficies de interacdo [90]. Este é mais um motivo para que
sejam evitadas impurezas, sendo ressaltada a importancia do correto processo de
limpeza da superficie em estudo. A fase produzida € constituida de um angulo de
contato com a superficie 6, conforme ilustrado na Figura 7. Quando a interacao entre
as superficies é favorecida (6 < 90°), a energia livre superficial relacionada a interface
formada é diminuida. Dessa forma, a variacdo da energia livre para cada nucleo
heterogéneo formado (AG,.;) € correspondente ao AGy,,, submetido a um fator de
correcao (f(0)). Este é correlacionado ao dngulo de contato correspondente [80,90],

ambos representados nas equacdes 04 e 05.

Figura 7 - llustracéo do angulo de contato para nucleacéo heterogénea.

Fonte: [90].

AGhet = AGhomf(H) 04

(2 + cos6)(1 — cosH)?
4

f(6) = 05

Assim, segundo Kaiser [86], sob nucleagcdo heterogénea e dependendo das

energias de interacao interfacial SL, ha trés possiveis modelos de crescimento: i) modo



41

Layer by Layer (2D) ou tipo Frank—van der Merwe, caracterizado pelo crescimento do
material em camadas, tendo maior relevancia a interacao entre atomos de substrato
e filme; ii) modo ilha (3D) ou tipo Volmer — Weber, marcado pelo crescimento de ilhas
sobre o substrato; e iii) modo camada/ilha ou tipo Stranski — Krastanov, onde uma ou
mais monocamadas se formam primeiro, sequenciais pelo surgimento de ilhas
individuais. Em processos de obtencéo de filmes por LPD, como é o caso do MOD e
sol-gel, os dois primeiros sdo os mais comuns. Diante de tais modelos de crescimento,
Elshof [80] faz algumas consideragdes a partir da relacéo existente na equacéo 04 e
as condicdes utilizadas, entre elas:

a) Quando utilizadas temperaturas cada vez mais baixas, geralmente G de
cristalizacdo é aumentado. Mesmo que AGy.:<AGy,m, para qualquer 6
<180°, a forca motriz € suficientemente grande para que haja os dois
tipos de nucleacao;

b) Quando submetido a taxas de aquecimento baixas, 0os processos de
nucleacdo e cristalizacdo sao atrasados, ocorrendo apenas sob
temperaturas mais altas, onde a forca motriz € comumente mais baixa,
dando preferéncia a ocorréncia da nucleacéo heterogénea;

c) Nas condic¢des de f(8) ser igual & zero, com 6 = 0, ndo h& processos de
nucleacao, tendo em vista a barreira cinética, tendo, no entanto, o modo
Layer by Layer viabilizado;

d) Se 6 >180°, as condi¢cdes de umedecimento ndo sdo atendidas, dando
abertura para formacao primaria de ilhas pelo modo tipo Volmer —
Weber;

e) O crescimento do filme em camadas 2D heteroepitaxiais exigem que
haja similaridade das estruturas cristalograficas do substrato e do filme

de modo a minimizar a energia interfacial.

Rotineiramente, processos de LPD sequenciados de tratamento térmico
costumam produzir filmes policristalinos a partir da formagcao de ilhas [80]. Este
processo ¢ finalizado pela coalescéncia das ilhas, formando canais de cristalinos, com
o desenvolvimento de uma estrutura continua. O tamanho e a orientacdo dos graos

definird a forma de crescimento subsequente, caracterizado pela competicdo entre
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graos vizinhos [67]. No geral, séo trés os tipos de crescimento de cristais: colunar,
policristalino e epitaxial [62]. Este dltimo, no entanto, tem escassez em relatos
bibliogréaficos, quando utilizado o método aqui em discusséao [80]. De fato, a técnica
MOD, dificilmente conduz a obtencdo de materiais ndo cristalinos. Isto se da pelo fato
da utilizacdo de uma solucdo verdadeira onde as distancias de difusdo sao muito
pequenas. Isto auxilia no rapido equilibrio termodinamico, logo apés os processos de
secagem e pirdlise. Como resultado, um menor gasto de energia para producéo dos
filmes. Além disso, proporciona a aquisi¢cdo de filmes com morfologias e estruturas
bem definidas, sendo este um aspecto muito importante nas propriedades resultantes
dos materiais [60]. Dessa forma, com o entendimento das particularidades do
substrato e do material do filme a ser produzido, em termos de propriedades
estruturais, principios termodinamicos envolvidos e controle dos parametros cinéticos,
0 processo de obtencdo de um filme é definido. Uma vez dominados, permitem o
controle com precisao das propriedades variantes segundo o processamento utilizado,
posto que a composicdo, a morfologia e a estrutura, juntas, regem as propriedades
dos materiais num todo [91].

Efetivamente, como pbde ser visto, os métodos quimicos umidos, em especial,
0s métodos MOD e sol-gel, apresentam inmeras vantagens. Entretanto, como toda
e qualquer técnica de sintese, ha desvantagens. As solu¢cdes sol-gel possuem como
maior desvantagem a sua instabilidade quimica diante do processo de hidrolise, como
ja mencionado. O método MOD, por sua vez, tem como maior desvantagem o
envolvimento de compostos de grande teor de carbono em sua composi¢cao. Isto
porque, estes compostos, podem acarretar consideravel contracéo de volume durante
as etapas de secagem e pirdlise, que podem ser geradores poros e trincas. N&ao
obstante, a reducéo das quantidades de carbono presentes no precursor, aumento da
concentracdo das solucdes, alteracdo dos parametros cinéticos ou mesmo, mudanca
no tipo de solvente, podem resolver o problema [60,80]. Dessa forma, um
planejamento fatorial se torna uma ferramenta em relevancia. Para determinacdo dos
parametros a serem estudados, se faz necessario o entendimento das respostas que
estes podem dar. A partir da andalise da literatura [36,39,80,81,86,92] a respeito dos
processos de deposicdo por solucdo liquida, podem se dar como exemplo o0s

seguintes pontos:
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A taxa de aquecimento, em especial, pode ser usada para controle da
densificacéo e a temperatura de cristalizagéo;

Geralmente, temperaturas de processamento mais altas resultam em
taxas de densificacdo e tamanhos de grdo maiores;

Solugbes com maior concentragcdo de precursores acarreta uma
mudanca maior no potencial quimico, facilitando o processo de
nucleacao;

A quantidade de material depositado tem grande influéncia, ndo s6 na

espessura resultante do filme, mas também na morfologia final.
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4 METODOLOGIA

4.1 OBTENCAO DOS FILMES

A fase inicial deste trabalho teve por foco a realizacdo de um levantamento
bibliografico de forma a identificar os diferentes métodos de sintese de filmes finos e
suas variaveis de processo. Tendo em vista que 0s métodos quimicos sao
reconhecidos pelo seu baixo custo de producao e controle estequiométrico [6], estes
foram escolhidos como base deste estudo. Dessa forma, os métodos MOD e sol-gel
foram avaliados na obtencéo de filmes de YIG sobre substrato de silicio, tendo como
base de avaliacéo a estrutura, morfologia e propriedades magnéticas apresenta pelos
respectivos filmes. Tendo em vista a ndo existéncia de um procedimento padrao para
obtencao destes filmes com a qualidade desejada, foi realizado um estudo focado na
identificacdo dos parametros de influéncia na uniformidade superficial dos filmes. Trés
pontos foram considerados: o processo de limpeza do substrato, a velocidade de
deposicao utilizando a técnica de spin coater e o tratamento térmico. Para o método
sol-gel, em especial, também foi realizado um breve estudo da interferéncia do tempo
de envelhecimento das solu¢des na uniformidade dos filmes, tendo em vista sua
instabilidade quimica [87]. Foi realizado um estudo comparativo entre os filmes obtidos
a fim de determinar o melhor método de sintese, bem como as melhores condi¢des

de fabricacéo destes filmes, diante das variaveis definidas aqui apresentadas.

4.1.1 Processo de limpeza dos substratos

Dois processos de limpeza foram realizados com o intuito de se entender a
influéncia na interacdo da solucéo precursora depositada com o substrato. O primeiro
€ um processo de limpeza simples (S), que consiste em trés etapas de lavagem por
ultrassom: em agua deionizada, em alcool isopropilico e, por fim, em acetona,
sequencialmente. Cada respectiva etapa teve duracdo de 15 min. O segundo
processo foi 0 RCA (R), conforme procedimento descrito no Quadro 2, na se¢ao 3.3.1.

Quando utilizada a solucao sol-gel, a etapa de remocao de 6xido foi removida, com o
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intuito de facilitar a interacdo entre a solucdo precursora e a camada de O0xido nativa

existente no substrato.

4.1.2 Sintese e caracterizacdo das soluc¢des precursoras MOD

As solucgdes precursoras a base de ferro e itrio, a partir do método MOD, foram
obtidas da seguinte maneira: em um béquer de 20 ml, 1,6 ml do &cido 2-etil hexandico
foi neutralizado com 5 ml de solucéo de KOH a 0,1M, sob agitagdo mecanica, obtendo
uma emulséo de coloracdo branca. Apés 2h de agitacao, um sal soltvel foi formado,
obtendo uma solucdo transparente, segundo a equacao 05. Para obtencdo de
carboxilatos de ferro, uma solucdo de Fe(N03);.9H,0 a 0,05M foi adicionada a
anterior, ainda sob agitacao, sendo visualizada a separacéo de duas fases: uma polar,
constituida de solucao de nitrato de potassio e a outra, de carater apolar, constituida
de um complexo de 3-etil hexanoato de ferro, de coloracéo laranja, conforme equacao
06. Como meio de separacao, 4ml de xileno é adicionado. Tendo os carboxilatos
melhor dissolugdo em solventes apolares, os carboxilatos de ferro foram dissolvidos
em xileno, formando a fase organica: a solugao precursora. Um funil de separacéo foi

utilizado para fins de separacéo.

KOH + C,H,;sCOOH - C,H,sCOOK + H,0 (05)

3 C,H;5CO0K + Fe(N03); —» 3KNO3 + ( C,H;5C00);Fe (06)

O mesmo procedimento foi utilizado para preparacédo da solucdo precursora a
base de itrio. Para isso, uma solugéo de Y(NO03);.6H,0, em mesma concentracao foi
preparada, levando em consideracao sua respectiva massa molar. A fase organica
obtida, por sua vez, tinha coloracdo branca, construida segundo equacao 07. De
posse das ambas solugdes precursoras, a etapa de obtencao de solugéo pra obtencao
de filme em fase YIG pdde ser iniciada. Foi realizado teste gravimétrico em ambas as
solucdes para conhecimento dos percentuais dos respectivos metais, sendo possivel

a determinacédo das quantidades de cada solucéo para fins de mistura estequiométrica
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do YIG (Y;Fes0,,). Dessa forma, as solucdes precursoras foram misturadas na razéo
molar Fe:Y (5:3).

3 C,H,sCOOK + Y(NO;); —» 3KNO3 + (C,H,<C00),Y (07)

Ambas as solugdes precursoras foram tratadas termicamente a 700°C, a uma
taxa de 7°C/min. Com isto, foi possivel o célculo do percentual do metal presente em
cada uma das solucdes, bem como realizar a identificacdo das fases obtidas. Os pos
residuais foram entdo caracterizados por difracdo de raios X (DRX), em difratdmetro
de raiosX da marca Rigaku, de modelo “SmartLab”, com radiacdo Cua (I =
1,541874 A), instalado no departamento de fisica da UFPE. Foi utilizado um intervalo
de varredura 26 entre 25° — 60°, com passo de 0.01° e taxa de aquisicdo de 1
segundo. Intervalo este, onde os picos padréo do YIG sdo mais intensos. Os padroes
foram refinados a partir do método Rietveld, utilizando o software X'pert HighScore
Plus, e foram comparados com as fichas cristalogréficas contidas na biblioteca
eletrdnica PDF2. Este método leva em considerac¢do todas as informacdes coletadas
no difratograma experimental e usa um método de abordagem de minimos quadrados
para refinar o perfil de referéncia, até que corresponda ao perfil medido. Também
foram avaliadas a partir de analise termogravimétrica em um analisador térmico
simultaneo (TGA/DTA) da marca Shimadzu, modelo “DTG-60H". As temperaturas de
transformacéao de fase puderam ser estimadas a partir das curvas de DTA. As andlises
foram realizadas a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de ar, até a
temperatura de 900°C. Estas avaliagbes serviram de auxilio na definicdo dos
parametros utilizados no tratamento térmico dos filmes. A solugdo de mistura na
estequiometria de YIG também foi analisada utilizando os mesmos procedimentos. No
entanto, a analise TGA/DTA foi realizada nas mesmas condi¢cdes, porém com

aguecimento até 1000°C.
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4.1.3 Sintese e caracterizacdo das solugdes precursoras sol-gel

A solugéo precursora sol-gel de YIG puro (S1) foi sintetizada utilizando a
metodologia descrita por Garcia et al. [6]. Também foi sintetizada uma solucéo de YIG
dopada com zinco a 3% molar em relagédo ao atomo de ferro (YsFe, gsZng 150;3), S2,
utilizando o mesmo procedimento de sintese. Isto, tendo em vista as mudancas
observadas no parametro de rede, bem como na morfologia alongada e mais uniforme
apresentadas por nanoparticulas de YIG dopadas com zinco [93]. Dessa forma,
procurou-se entender se tais caracteristicas visualizadas em nanoparticulas, seriam
apresentadas nos filmes de YIG dopado com zinco, obtendo melhorias em termos da
uniformidade da superficie, quando comparados com os filmes de YIG puro. Ambas
as solucdes precursoras foram tratadas termicamente de acordo com os parametros
propostos para o tratamento térmico 1, identificados no Quadro 3. Estes parametros
foram definidos levando-se em consideracdo a influéncia dos paréametros de
temperatura, tempo de patamar e taxa de aquecimento/resfriamento em cada ciclo de
tratamento térmico. A caracterizacdo das solu¢des foi conseguida seguindo 0 mesmo
procedimento realizado para as solugdes MOD, descrito no item anterior. As solucdes
foram depositadas utilizando um spin coater automatico de marca “SCS”, modelo “P
6204-A”. A quantidade de 2 gotas foi fixada onde, a cada gota, o substrato foi
submetido a uma velocidade de rotacdo de 2500 RPM, durante 30 segundos. As
amostras depositadas foram entdo colocadas em um dessecador por um periodo de

24 horas para posterior tratamento térmico.

Quadro 3 - Rampas de sinteriza¢do por ciclo de tratamento térmico — tratamento térmico 1.

Rampa Ciclo do tratamento Temperatura Taxa Tempo (h)
térmico (20) (°C/min)
01 Pirdlise 500 0,1 3
02 Nucleagao e crescimento 1000 2 3
03 Resfriamento 500 1 3

Fonte: A autora (2021).
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4.1.4 Estudo dos parametros que influenciam na qualidade dos filmes de YIG
via sol-gel

41.4.1 Tratamento térmico

O estudo da interferéncia dos parametros de tratamento térmico na qualidade
morfologica e estrutural dos filmes foi realizado a partir de dois conjuntos de amostras.
O primeiro conjunto consistiu de filmes obtidos a partir da solucdo S1, tratados
termicamente segundo ciclo descrito nos quadros 03 (contido na secéo 4.1.1) e 04.
Igualmente ao tratamento térmico 1 (T1), o tratamento térmico 2 (T2) foi definido
considerando-se a influéncia das variaveis em cada ciclo do tratamento térmico. Um
filme de referéncia foi obtido utilizando o processo de tratamento térmico descrito no
trabalho de Garcia et al. [6], conforme apresentado no Quadro 05. Dentre 0s conjuntos
1 e 2, foram escolhidos os filmes que apresentaram melhor qualidade para estudo
comparativo, cuja identificacdo esta contida no Quadro 6, onde: SG representa o
método de sintese da solucdo precursora (sol-gel), S1/S2 representam a solugéo
precursora utilizada e T1/T2, o tratamento térmico realizado. Para fins de comparacéo,
0 segundo conjunto de amostras consistiu de filmes a partir da solugcdo S2, com as
mesmas variaveis de estudo do conjunto anterior. Os resultados desta etapa serviram
como base para definicdo da solugdo e tratamento térmico a ser usada em estudos

posteriores.

Quadro 4 - Rampas de sinterizacao por ciclo de tratamento térmico — tratamento térmico 02.
Ciclo do tratamento

Rampa térmico Temperatura (2C)  Taxa (°C/min) Tempo (h)
01 Pirdlise 500 1 3
02 Nucleagdo e crescimento 1000 1 6
03 Resfriamento 22 1 -

Quadro 5 - Rampas de tratamento térmico de acordo com o ciclo do tratamento térmico da amostra
de referéncia.

Ciclo do tratamento

0 ;) i
Rampa térmico Temperatura (2C) Taxa (°C/min)  Tempo (h)
01 Pirélise 350 0,1 30 min
02 Nucleagdo e crescimento 900 0,1 2h

03 Resfriamento 25 0,1 -
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Quadro 6 - Identificacdo dos filmes contidos nos conjuntos 1 e 2, onde S1 representa a solucdo de
YIG puro e S2, a solucéo de YIG dopada com zinco a 3%.

Identificacdo Solugdo Precursora Tratamento térmico

Conjunto 1

SGS1T1 S1 1

SGS1T2 S1 2

SGS1r S1 Referéncia

Conjunto 2

SGS2T1 S2 1

SGS2T2 S2 2

Fonte: A autora (2021).

4.1.4.2 Andlise da microestrutura e morfologia dos filmes

Os filmes tiveram suas estruturas caracterizadas por DRX utilizando do mesmo
equipamento e faixa de varredura utilizada na avaliagdo dos pos residuais. No entanto,
foi utilizado detector de angulo rasante, com passo de 0.01°e taxa de aquisi¢édo de 1
segundo. Os padrdes nao passaram por processo de refinamento. O tamanho de gréo

foi calculado utilizando a equacao de Scherrer dada por:

KA
Dpg = ——
hkl BcosB ’

onde Dy € o tamanho do grdo, em nm; K € o fator de forma (0,9); A € o comprimento
de onda da radiac&o eletromagnética utilizada (1,541874 A); B é a largura meia altura
do pico de difracéo; e 8 é o angulo de difracédo de Bragg. O parametro de rede também
pbde ser calculado a partir da Lei de Bragg para um sistema cubico, determinado

como:

a
Vh2+k2 412’

onde a € o parametro de rede em nm; h,kel, sdo os indices de Miller; e d € o

espacamento interplanar para um plano (h k I). Ambos foram calculados a partir da
consideragao do pico de maior intensidade avaliado no padrao de difracdo obtido. A
morfologia da superficie e das particulas que compdem os filmes foram analisados
em microscopio optico (MO) da marca Olympus, de modelo “BX51”, e em microscopio
eletronico de varredura (MEV) da marca Zeiss, modelo “Auriga”, ambos instalados no

departamento de fisica da UFPE. As imagens de MEV puderam ser utilizadas para



Figura 8 — Sequéncia das etapas para determina¢éo da distribuicdo do tamanho de
particulas/aglomerados de particulas a partir do software ImageJ. Da esquerda para direita: imagem
de MEV em analise, imagem binarizada, onde as particulas estéo delimitadas pelas areas em preto, e
as particulas mapeadas com numeros para obten¢do de informag8es dimensionais.
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Fonte: A autora (2021).

analise estimativa da dimensdo média das particulas/aglomerados de particulas,
presentes na superficie dos filmes. O processo para obtencdo destas informacdes foi
realizado com a utilizacéo do software ImageJ [94]. Inicialmente, as imagens tiveram
seu brilho e contraste melhorado, para melhor definicdo do contorno das particulas.
Em seguida um processamento da imagem no dominio da frequéncia foi realizado,
utilizando a transformada de Fourier através do filtro “bandpass”. Este processo tem
como consequéncia a remocao de ruidos e melhor delimitacdo das particulas ou
aglomerados de particulas, a partir da definicho de um intervalo de banda de
frequéncia [95]. A imagem entédo € binarizada, possibilitando a analise automatica das
particulas mapeadas. Uma planilha é gerada com as informac¢des dimensionais de
cada uma das particulas reconhecidas. Neste estudo, o tamanho das particulas e
aglomerados € definido a partir da medida do diametro de feret, utilizado para medicéo
de particulas ndo esféricas. O didametro de feret considera o comprimento maximo
medido em uma particula, dado entre pontos de tangencia [96]. A Figura 8 mostra um
exemplo deste processo, da esquerda para direita: a imagem de MEV em analise, a

mesma binarizada, onde particulas e aglomerados estdo delimitados pelas areas em
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preto, e, por ultimo, a delimitacdo das particulas mapeadas e identificadas por
nameros. Para todas as imagens analisadas, foram consideradas 500 aglomerados
dos mapeados, onde puderam ser gerados histogramas da distribuicdo de tamanhos,
como também o fornecimento do tamanho médio e respectivo erro padrdo. Para
avaliacdo da rugosidade de superficie dos filmes, as imagens de MEV passaram
porum filtro Gaussiano, responsavel pela suavizacdo mediante a limitacdo de
frequéncias espaciais dentro de seu conjunto de pixels. Trata-se de um filtro linear
utilizado no processamento de imagens, reduzindo os ruidos da imagem a partir do
ndcleo Gaussiano [97]. Dessa forma, a imagem em tons de cinza é suavizada. Assim,
utilizando o mesmo software, graficos de linha puderam ser plotados para avaliacao
estimativa do perfil da amostra, sendo consideradas as areas de maior uniformidade
das particulas a partir de avaliacdo visual. O filtro Gaussiano permitiu a obtencéo de
um grafico menos ruidoso, facilitando a interpretacéo dos dados obtidos.

4.1.4.3 Estudo da influéncia do tempo de envelhecimento das solucées sol-gel

Foi realizado um estudo comparativo para entendimento da influéncia do tempo
de envelhecimento das solucdes sol-gel, ja que estas sdo instaveis quimicamente [87].
Este estudo teve como base a analise da qualidade dos filmes em termos de
uniformidade e morfologia apresentada. Para isso, os filmes dos conjuntos 1 e 2,
obtidos a partir das solugdes S1 e S2 com apenas dois dias de envelhecimento, foram
comparados com filmes obtidos a partir destas mesmas solu¢gdes, porém com um
maior periodo de tempo de envelhecimento. E importante ressaltar que todos os filmes
utilizados nesta andlise tiveram seus substratos limpos com limpeza simples (S),
depositados com velocidade de V; (2500 RPM) e tratados termicamente com o0s
tratamentos T1 e T2. O Quadro 7 apresenta a identificacdo destas amostras e o
respectivo periodo de envelhecimento das solu¢gdes no momento do processo de
deposigéo. O quadro foi organizado por dupla de comparacéo, sendo estas iguais em
termos de solucdo e parametros de processamento, porém diferentes apenas em
tempo de envelhecimento da solucéo. A identificacdo das amostras seguiu 0 mesmo

padrao descrito no item anterior (4.1.4.1), sendo removido o SG referente ao método
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de sintese e acrescentada a letra ‘D’ seguida do numero de dias de envelhecimento

da solucéo.

Quadro 7 — Identificacdo dos filmes utilizados para estudo da influéncia do tempo de envelhecimento
da solucédo na qualidade dos filmes YIG fabricados.

Identificagdo @ Tempo (dias)

S Identificagdo = Tempo (dias)
$1D30 30 §  sGSITL 02

QL
S2D60 60 § SGS2T1 02

Fonte: A autora (2021).

4.1.4.4 Estudo da influéncia do processo de limpeza, velocidade de deposicéo, e
temperatura de patamar na qualidade dos filmes de YIG

Tendo conhecimento da interferéncia do tempo de envelhecimento das
solucBes precursoras na qualidade dos filmes, um terceiro conjunto de amostras foi
preparado para estudo da influéncia do processo de limpeza, da velocidade de rotacao
do spin coater (utilizada durante o processo de deposicdo e, portanto, mencionada
durante o trabalho como “velocidade de deposi¢ao”) e da temperatura de patamar na
gualidade dos filmes de YIG fabricados. Os filmes de YIG foram fabricados com a
solucéo sol-gel e tratamento térmico que resultaram melhores resultados no estudo
de base (descrito na sec¢do 4.1.4.1). Estes tiveram como variaveis: para 0 processo
de limpeza: S — limpeza simples ou R — RCA,; para a velocidade de rotacdo: V;= 2500
RPM, V,= 3000 RPM e V;=3500 RPM; e para o tempo de patamar: 3 ou 6 horas. As
velocidades de rotagdo, aqui utilizadas, foram definidas com base em trabalhos
disponiveis na literatura que tem como foco a obtencéo de filmes de YIG de qualidade,
utilizando a técnica de spin coating para deposicao [5,6,43,53,92]. As amostras foram
caracterizadas utilizando das mesmas técnicas e parametros de analise usados nos
conjuntos 1 e 2, em descricdo nas secdes anteriores. E importante ressaltar que a
velocidade V; foi bastante explorada durante as outras etapas deste estudo e, por
ISS0O, serviu apenas como ponto de partida no processo avaliativo. Os filmes obtidos
para este estudo formam o conjunto 3, tendo as amostras categorizadas em blocos,

de acordo com a velocidade de rotacao utilizada, conforme apresentado no Quadro 8.
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Quadro 8 - Identificagéo dos filmes contidos no conjunto3, onde os blocos 1, 2 e 3 séo constituidos de
filmes obtidos a partir das velocidades V1,V2 e V3, respectivamente.

Identificacdo

V1R3
V1R6
V1S3
V1S6

V2R3
V2R6
Va2s3
V2S6

V3R3
V3R6
V3Ss3
V3S6

RPM

2500
2500
2500
2500

3000
3000
3000
3000

3500
3500
3500
3500

Limpeza

Bloco 1
RCA
RCA
Simples
Simples
Bloco 2
RCA
RCA
Simples
Simples
Bloco 3
RCA
RCA
Simples
Simples
Fonte: A autora (2021).

Patamar (h)

a W o w A W o w

a W o w
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DA SOLUCAO PRECURSORA MOD

O método MOD foi utilizado para sintese das solu¢des precursoras a base de
itrio e ferro para posterior mistura estequiométrica de formacédo da fase YIG na
proporcao de 3:5, respectivamente. Ambas as solucdes sinterizadas a 700°C, tiveram
seus pos residuais analisados por DRX para identificacdo das fases correspondentes.
Os padrdes foram refinados de acordo com o método Rietveld e comparados a base
de cristalografia ICOD, sendo identificada a quantificacéo total das fases de 6xido de
itrio (Y,03), de ficha cristalografica ICOD 01-083-0927, e de hematita (Fe,05), de ficha

cristalografica ICOD 01-087-1164, conforme apresentado na Figura 9. Estas eram as

Figura 9 — Padrdes de DRX das solu¢des precursoras de itrio (a) e ferro (b), sendo identificadas as
fases de oxido de itrio (Y,03) e hematita (Fe,03), respectivamente. Ambos os padrées foram
refinados a partir do método Rietveld, onde a linha preta representa os dados experimentais, a
vermelha o calculado e a azul a diferenca entre os dois ultimos.
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Fonte: A Autora (2021).

fases esperadas, uma vez que € sabido que estes componentes sao constituidos dos
fons Fe3* e Y3*, respectivamente, que quando misturados na estequiometria
adequada, sdo formadores da fase YIG [22]. A partir deste processo, também foi

possivel realizar uma andlise termogravimétrica a fim de saber o percentual de cada
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metal em sua respectiva solucdo respectiva solucao, a partir da pesagem de material
antes e depois do processo. Foram encontrados os percentuais de 5,15% de itrio e
3,84% de ferro em massa atébmica. Desta forma, o calculo do quantitativo em massa
de ambas as solugdes, para mistura estequiométrica, péde ser realizada. Os valores
percentuais encontrados puderam ser comparados com os obtidos a partir da analise

Figura 10 — Curvas de TGA e DTA das solugGes precursoras a base de itrio (a) e ferro (b), com a
identificacdo dos respectivos percentuais finais em massa das fases de Y,05 e Fe,03,

respectivamente.
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Fonte: A autora (2021).

da perda de massa observada na curva de termogravimétrica (TGA), como mostrado
nas Figuras 9a e 9b para as solucdes de itrio e ferro, respectivamente. Na Figura 9a,
€ possivel observar um residual em massa de 5,39% de Y,0; apds o processo de
sinterizacdo. Na solucéo de ferro, por sua vez, foi possivel contabilizar um residual em
massa de 2,85% de Fe,0;. Se tratando de percentuais dos o6xidos, ambos os
resultados foram bastante divergentes com o0s respectivos resultados obtidos

anteriormente, com grande diferenca em termos dos percentuais apresentados. Este
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foi um ponto ndo entendido nestes resultados, mas pode ser um indicio da perda dos
metais em decorréncia de um processo de volatilizacdo. Conforme mencionado
anteriormente, taxas de aquecimento elevadas levam a perdas do precursor por
volatilizagdo [60]. Dessa forma, acredita-se que uma maior taxa de aquecimento
(20°C/min) pode ter resultado nas divergéncias encontradas. Além dos possiveis erros
envolvimentos em ambos os procedimentos. Pode-se dizer ainda que, estes
resultados levam a crer que a solugcdo da mistura YIG necessite de menores
temperaturas para obtencdo da fase. Isto, levando em consideracdo o tipo de
solvente/solucdo aqui em andlise, uma vez que é possivel observar que em ambas as
solucdes, acima de meados de 450°C, ndo h& mais perdas de massa de acordo com
as curvas de TGA.

Diante disto, a Figura 11 mostra a curva de TGA para a solucdo YIG obtida a
partir da mistura estequiométrica das solucdes a base de itrio e ferro. E possivel
observar que o processo endotérmico (~140°C) apresentado na curva DTA da solucao

de itrio, bem como o processo exotérmico (~280°C) apresentado na curva de DTA da

Figura 11 - Curvas de TGA e DTA da solucdo MOD, com a identificacdo do percentual de reducéo de
massa por ponto de inflexdo no intervalo entre 27°C e 1000°C.
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solucéo de ferro, podem ser identificadas na respectiva figura. No entanto, ocorrentes
em temperaturas maiores de ~190°C e ~440°C, respectivamente. A interpretacdo das
curvas, apresentadas na Figura 11, teve como base o estudo realizado por
Hosseinzadeh et al. [85]. E possivel observar uma reducéo de massa de ~20,4%,
entre a temperatura ambiente e ~170°C, resultante de processos endotérmicos
resultantes da evaporacao de possiveis residuais de agua (oriundos do processo de
separacao) e do xileno, que tem ponto de ebulicdo (p.e.) de 138°C. Sequencialmente
é verificada uma reducéo de ~45%, na faixa entre ~170°C e ~360°C, correspondentes
a processos de volatilizagdo do &cido 2-etil hexandico (p.e. ~228°C) e pirQlise de
possiveis compostos metalicos, como os carboxilatos de ferro, por exemplo. Entre
~360°C e ~550°C, ha uma reducdo de 22,6% em massa, onde, ainda segundo 0s
autores, esta reducdo pode ser resultante da decomposicdo de carboxilatos de itrio
para posterior cristalizacdo do Y,05. A cristalizacdo do 6xido de itrio em temperaturas
mais altas é esperado, uma vez que possui maior energia livre de formacgédo quando
comparado a hematita Fe, 05 (-742.683 kJ/mol e -1726,84 kJ/mol, respectivamente)
[98]. Ainda segundo o autor, entre ~800°C e ~1200°C, ocorre 0 processo de
cristalizacao da Perovskita de itrio e ferro (YFeO3) e, entre ~1000°C e 1300°C, uma
recristalizacdo do material formado, com a obtencéo do YIG, seguindo 0 mesmo

processo ocorrido nas reacdes de estado sdlido, conforme as equacdes 08 e 09.

Y,0; + Fe,0; — 2YFeO; (08)

3YFeO; + Fe,0; = Y;Fe:04, (09)

O po residual da solucao sinterizada a 1000°C foi analisado por DRX, sendo
identificados picos de Perovskita (YIP) e YIG de estrutura cubica com 67% em
guantificacdo, conforme mostrado na Figura 12. As fases foram identificadas a partir
das fichas cristalograficas da base ICOD de codigo de referéncia 01-073-1345 e 01-
073-1377, respectivamente. Uma vez conhecida a sequéncia evolutiva do processo
de cristalizacdo do YIG, quando utilizada a solugcdo MOD, bem como as fases
envolvidas, acredita-se que, hdo somente a temperatura, mas outros parametros de
tratamento térmico precisam ser regulados para obtencéo de fase Unica de YIG. Shi

et al.[99] relata as grandes diferencas observadas entre conseguir a fase YIG em po6
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Figura 12 — Padréo de DRX apresentados de acordo com o refinamento Rietveld obtido a partir do po
residual da solucao MOD tratada a 1000°C. Foram identificados picos de YIG de estrutura cubica,
guantificado em 67%, e de fase secundaria de YIP.
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e na forma de filme. Em especial, a grande dificuldade encontrada em se obter filmes
de YIG sobre substrato de silicio em Unica fase. Isto porque ha fases secundarias
geradas no processo, como o préprio YIP, que possuem maior compatibilidade com o
silicio e, por isso, possuem maior facilidade de crescimento sobre o mesmo. Ressalta
ainda que a obtencdo de um filme monofésico de YIG sobre substrato de silicio vai
muito além da obtencdo da mistura estequiométrica correta. Além disso, € sabido que
a existéncia de fases secundarias pode afetar as propriedades magnéticas dos filmes
[31]. Estes resultados foram apenas o relato do inicio dos estudos envolvendo o
método MOD e o projeto deste trabalho. Por ser um método com pouca ou quase
nenhuma literatura disponivel para obtencéo da fase YIG, sdo muitas as variaveis de
estudo para otimizacdo do processo em prol da obtencdo de filmes de YIG boa
gualidade. Diante de suas vantagens com relacdo ao método sol-gel, em especial,
relacionada a estabilidade quimica das solu¢des precursoras formadas, o método

MOD continua sendo perspectiva deste trabalho.



59

5.2 CARACTERIZACAO DA SOLUCAO PRECURSORA SOL-GEL

Um estudo do comportamento das solugdes sol-gel pode ser realizado. A
Figura 13 corresponde as curvas de TGA e DTA da solucdo precursora sol-gel S1. A
solucdo S2 apresentou comportamento bastante semelhante. A curva de DTA

identifica um processo endotérmico na faixa entre a temperatura ambiente e 150°C,

Figura 13 - Curvas de TGA e DTA da solugéo sol-gel, mostrando as perdas de massa no intervalo
entre 27°C e 1000°C.
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correspondente a decomposicdo térmica do solvente utilizado, o 2-metil etanol
(temperatura de ebulicdo de 124°C). O processo exotérmico apresentado na regido
entre ~150°C e ~500°C, corresponde ao processo de decomposicao de residuais
organicos. Estes processos podem ser relacionados com a perda de massa
observada na curva de TGA. Na TG da solucédo S1 (Figura 13), € observado que, a
partir dos 300°C, praticamente ndo ha variacdo de massa. Pode-se perceber ainda
gue, acima dos 800°C, a curva de DTA sofre uma inflexdo, que pode ser o indicativo
do inicio do processo de cristalizacdo. Os filmes obtidos a partir das solucdes

precursoras S1 e S2 foram submetidas a tratamento térmico a 1000°C, levando-se em
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Figura 14 - Padrdes de DRX das solugdes S1 e S2 tratadas termicamente a 1000°C, de acordo com o
tratamento T1. Fases cristalograficas secundarias de YIG hexagonal e YIP foram identificadas na
amostra de S1. Na amostra de S2, uma fase secundéria de Perovskita foi observada. Os padrdes

estdo apresentados de acordo com o refinamento Rietveld.
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consideracao os parametros do tratamento T1, detalhadas no Quadro 3 (se¢éo 4.3.1).
Os po6s residuais da queima foram analisados por DRX para identificacdo das fases
correspondentes, conforme Figura 14. Os dados obtidos foram comparados com os
dados da base de cristalografia COD. Na solucdo S1, foram identificadas trés fases
distintas: fase hexagonal de YIG (em predominancia, com 55% em quantificacdo),
fase cubica de YIG (31%) e fase ortorrombica de Perovskita (YIP) - FeYO; (14%).
Estas fases sao identificadas pelas fichas cristalogréaficas ICOD 96-152-1850, ICOD
96-100-8629 e ICOD 96-210-1387, com seus respectivos picos e direcbes
cristalograficas diferenciados por circulo, triangulo e quadrado, respectivamente.
Ambos os difratogramas foram apresentados mediante refinamento Rietveld, onde a
linha preta representa o difratograma experimental; a vermelha, o calculado; e a azul,

a diferenca entre o experimental e o calculado. A solucdo S2, por sua vez, apresentou



61

picos correlatos a fase cubica do YIG e a YIP, com 84% e 16% em quantificacéo,
respectivamente. De acordo com Garcia [93], o aumento da temperatura de
tratamento térmico das amostras pode facilitar a mobilidade dos atomos na estrutura
a partir do aumento de entropia do sistema. Dessa forma, a formacédo de fases
secundarias, como a YIP e a fase hexagonal do YIG, é facilitada. Nos filmes
preparados a partir da solugcdo S2, em especial, os ions de Zn2*, que estdo em
substituicdo dos ions de ferro dos sitios octaédricos, podem se deslocar na estrutura
e condicionar a formacao destas fases secundérias. Além disso, a presenca dos ions
de zinco na estrutura podem explicar o fato da solucédo S2 néo ter apresentado a fase
de YIG hexagonal, uma vez que impurezas deste tipo tendem a diminuir a temperatura

de obtencéo da fase YIG, a depender do percentual de dopagem [100].

5.3 PROCESSO DE OBTENCAO DOS FILMES

Inicialmente, os filmes foram obtidos tendo como pontos de foco os processos
de deposicdo, secagem e tratamento térmico. Sabendo que as propriedades
magnéticas sdo essencialmente dependentes, ndo somente do material, mas da
cristalinidade e morfologia dos filmes [101], durante este trabalho buscou-se a
otimizacao dos processos de deposicao e sinterizacao para melhoria destes aspectos.
Para isso, a influéncia do processo de limpeza dos substratos, bem como do tempo
de envelhecimento da solugdo na molhabilidade do substrato foram analisadas. O
procedimento de secagem e as condi¢bes de tratamento térmico também foram
estudados. Isto porque, pode-se dizer que, de maneira geral, estes sdo os pontos de
maior interferéncia nos resultados almejados. A limpeza adequada dos substratos,
nao sé pode inibir a nucleacdo heterogénea, mas também pode ser alvo de auxilio na
interacdo entre o substrato e o filme [61,76]. Neste ultimo aspecto, a grande diferenca
estrutural existente entre o YIG e o substrato de silicio, de coeficientes de expanséao
térmica tdo diferentes, faz a busca por outras alternativas de interacdo tornar-se
crucial. O processo de limpeza pode ser responsavel pelo condicionamento da
superficie do substrato, uma vez que, no caso do silicio, podem ser obtidas superficies
hidrofilicas ou hidrofobicas. Este fato péde ser observado a partir da realizacdo do

processo de limpeza critica RCA, reconhecido pela obtengéo de alto grau de pureza.
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Quando o substrato de silicio foi submetido ao banho em &cido fluoridrico (HF), sua
superficie obteve propriedades hidrofébicas, pela passivacdo da superficie por
hidrogénio [68].

Assim, nestas condi¢des, pode-se dizer que a superficie terA maior interacao
com o xileno, solvente utilizado no método MOD, jA que este tem carater
dominantemente apolar. Por outro lado, a camada de 6xido nativa das superficies de
silicio, tornam a superficie hidrofilica, uma vez que a interacdo entre o 6xido e os ions
hidroxila é facilitada. Assim, pode-se dizer que os solventes utilizados em ambas as
metodologias tém grande importancia neste processo, uma vez que o solvente afeta
nao s6 a solubilidade dos compostos metalicos obtidos no meio de sintese, como
também no comportamento de espalhamento da respectiva solugédo precursora sobre
0 substrato. Diante destes aspectos, inicialmente, para o estudo realizado a partir das
solucbes S1 e S2, as amostras de silicio foram submetidas ao processo de limpeza
simples, buscando apenas a remocao de impurezas organicas. Isto porque o 2-metil
etanol, solvente utilizado no processo sol-gel, € polar. Estas amostras se tratavam dos
filmes contidos nos conjuntos 1 e 2, tendo como objetivo 0 comparativo entre estas
solucdes para determinacdo da melhor solug¢éo precursora e tratamento térmico entre
0s propostos. Cada etapa do tratamento térmico proposto realizado se faz muito
importante, tanto para a obtencao da fase, quanto para a qualidade do filme fabricado.
Dessa forma, levando em consideragao essa importancia e, ainda, a auséncia de um
procedimento completo na literatura utilizando os métodos sintese e os materiais aqui
em estudo, na obtencao de filmes de YIG homogéneos e uniformes, duas propostas
para ciclos de tratamento térmico foram admitidas. Estas tiveram como base um
estudo bibliografico, utilizando diferentes substratos e métodos de sintese, incluindo
0 MOD e sol-gel, para obtencéo de filme YIG.

Dessa forma, o processo de secagem e o0s ciclos de pirolise,
nucleacao/crescimento e resfriamento foram aqui reconhecidos como pontos de
chave para obtencdo de filmes de YIG com boa qualidade. Como mencionado
anteriormente, a taxa de secagem da solucdo precursora € semelhante a do solvente
puro. Assim, pode-se dizer que os solventes determinam a velocidade de evaporacao
durante o processo de aquecimento, afetando assim a rugosidade do filme [85].
Sabendo desses aspectos, as amostras foram secas em dessecador, criando uma

condicao de secagem uniforme e lenta para diminuicdo do surgimento de possiveis
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rugosidades. Este processo também inibe o aparecimento de poros e trincas oriundos
da presenca de compostos de carbono que, quando em aquecimento, podem
ocasionar a contracdo do volume durante as etapas de secagem e pirélise [60]. Além
disso, a evaporacdo lenta do solvente facilita o inicio da formacdo de uma
microestrutura a partir do aumento da concentragao dos precursores. Desta forma, a
taxa de aquecimento de 0,1°C/min, definida no processo T1, teve como objetivo a
retirada dos residuais organicos de forma gradual e lenta, tendo um melhor controle
da densificacdo do filme e promocédo de melhor cristalinidade. A temperatura de
cristalizagcdo (1000°C) foi definida como forma de averiguacdo da garantia da
formacdo completa da fase YIG. Ja o processo de resfriamento, por sua vez, foi
realizado em duas etapas, sendo repetidos os parametros utilizados no estudo
relatado por Akyol et al. [53] e Li et al. [43], onde filmes de boa qualidade foram obtidos.
Segundo os autores, estas condi¢cdes evitam a formacgao de rachaduras. Para fins de
comparacao e observacao dos pontos de foco, as amostras obtidas pela proposta T1
foram comparadas com uma amostra fabricada com os parametros de referéncia,
conforme mencionado no item 4.1.3. Além disso, também foi realizado um
comparativo com amostras sinterizadas nas condi¢bes da proposta T2, para fins de
observacéo dos efeitos da utilizacdo de uma taxa continua durante todo o processo
(1°C/min), tornando-a uma rota mais rapida. Para este estudo inicial, os filmes foram
depositados através do método de spin coater, utilizando parametros de deposi¢cao
fixos.

Para entendimento da influéncia da velocidade de deposicao (antes fixa) e do
processo de limpeza na morfologia dos filmes, as amostras do conjunto 3 foram
produzidas. Sabendo da relacdo da velocidade de rotacdo com a viscosidade da
solucdo precursora no espalhamento da solucdo sobre a superficie, bem como,
levando em consideracdo o uso de uma solugao envelhecida, esta avaliagao se fez
importante. As diferentes velocidades foram definidas tendo como base outros
trabalhos que fizeram uso de métodos quimicos Umidos unidos a técnica de spin
coater [5,6,43,53,92]. Ja o processo limpeza foi variado entre o processo simples e o
RCA. No entanto, este ultimo teve a etapa de remocédo de 6xidos nativos a partir do
acido fluoridrico removida para que fosse evitado problemas de interacdo entre o
solvente presente na solucdo e a superficie hidrofébica apresentada apos tal

procedimento, conforme ja mencionado. A partir da variacdo destes fatores, buscou-
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se também compreender qual seria a interferéncia do mantimento do filme em maiores
tempos de patamar (3 ou 6 horas) no ciclo de nucleacéo e crescimento, ja que diante
das demais variaveis, sua interferéncia nao fica clara neste ciclo. Isto, utilizando o
tratamento térmico definido como melhor no estudo base, segundo metodologia
descrita em 4.1.4.1. Isto porque é sabido que em altas temperaturas, atomos do
substrato de Si podem ser facilmente difundidos em altas temperaturas, afetando a
cristalizacdo e a microestrutura do filme [6,102]. Desta forma, os parametros de
temperatura, taxa de aquecimento e demais tempos de patamar propostos
permaneceram constantes nos demais ciclos do tratamento. E importante ressaltar
gue, para todo estudo relacionado as solugcbes S1 e S2, uma Unica sintese foi
realizada, de modo a também compreender os efeitos do tempo de envelhecimento
destas solugdes nos resultados obtidos. Isto porque as amostras pertencentes aos
conjuntos 1 e 2 tiveram suas respectivas solucdes depositadas com apenas dois dias

apos o processo de sintese. Esta discussao sera apresentada em secao posterior.

5.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE YIG: ANALISE DA MICROESTRUTURA E
MORFOLOGIA DOS FILMES

5.4.1 Filmes de YIG obtidos a partir da solu¢cdo S1 — Conjunto 1

Para este estudo, foram escolhidas duas amostras entre os filmes produzidos,
a partir da solucdo S1, que apresentaram os melhores resultados em termos de
morfologia em andlise de MO. Estas amostras foram identificadas como SGS1r
(referéncia), SGS1T1 e SGS1T2, conforme apresentado no Quadro 6 (secao 4.1.4.1).
Lembrando que ‘SG’ remete ao método de sintese da solucdo (sol-gel); ‘S1’,
representa a solugdo de YIG sem dopagem e ‘T’ representa o tratamento térmico
utilizado. Inicialmente, foi realizada uma analise da superficie dos respectivos filmes
foi realizada a partir de MO e MEV. As imagens de MO, em especial, possuem grande
importancia na analise qualitativa da superficie dos filmes, utilizando o contraste de
cores como critério de avaliagcdo. E importante ressaltar que a auséncia de defeitos
na superficie dos filmes é um dos objetivos deste trabalho. Segundo Arsad e Ibrahim

[101], os dominios magnéticos sdo muito sensiveis a defeitos deste tipo, como
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rachaduras, poros e tensédo, e afetam diretamente a estrutura do filme. Dessa forma,
0s spins sao alinhados de forma aleatdria, afetando a coercividade magnética do filme.

Assim, a partir desta analise, é possivel observar aspectos relacionados a
textura dos filmes, efeitos da solidificacéo e tratamento térmico, trincas e rachaduras.
A homogeneidade em termos de cores, pode ser reflexo se uma superficie uniforme
e homogénea. A Figura 15 apresenta as imagens de MO dos trés filmes aqui
analisados com aumento de 50x. O filme SGS1r (Figura 15a), apresenta uma

superficie heterogénea em termos de cores, 0 que remete a possibilidade de uma

Figura 15 - Imagens de MO dos filmes produzidos a partir da solugdo S1 com aumento de 50x. Em
(), o filme de referéncia SGSL1r, refletindo uma superficie irregular em termos de cores; em (b), o
filme SGS1T1, que apresentou superficie de coloracdo uniforme e caracteristica da fase YIG; em (c),
o filme SGS1T2, que apresentou superficie de aspecto rugoso, observada pelo contraste de cores

claras e escuras.
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cristalizacdo nao uniforme obtida pelo tratamento utilizado. Estes aspectos levam ao
entendimento da possibilidade de uma cristalizacdo nao uniforme obtida pelo
tratamento utilizado. Além disso, podem ser identificadas areas de coloracdo
amarelada, normalmente correspondente a obtida em filmes de YIG. Os pontos
alaranjados, por sua vez, indicam topografia mais elevada, quando comparado em
contraste com as demais cores. A Figura 15b, em contrapartida, é apresentada uma
superficie de aspecto liso e uniforme observada no filme SGS1T1, podendo ser
identificada com maior facilidade a cor caracteristica de filmes de YIG. Segundo
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Sanchez-De Jesus et al. [103], uma superficie lisa e uniforme é consequéncia de um
processo de difusdo mais aprimorado. Estes aspectos podem ser um indicio de bons
resultados no uso do tratamento T1, uma vez que a qualidade da superficie de um
filme tem grande influéncia nas propriedades magnéticas do filme e, como
consequéncia, em suas possiveis aplicagdes [101]. Em contrapartida, o filme SGS1T2
(Figura 15c), produzido a partir do tratamento térmico T2, apresentou uma superficie
com muitas irregularidades. O contraste de cores observado caracteriza uma
superficie rugosa, com areas de topografia mais elevada (coloragdo marrom), quando
comparada as demais areas de cores mais claras. Além disso, é possivel observar a
falta de material em alguns pontos da superficie, aparecendo o substrato de silicio,
representado pelos pontos de cor mais escura. Diante de tais avaliacfes, o filme
SGS1T1 foi escolhido para realizacdo da andlise de DRX para verificacdo da fase
obtida. E levado em consideracéo que, em termos de tratamento térmico, ambos os
filmes, aqui em analise, foram cristalizados com a mesma temperatura (1000°C) e,
portanto, espera-se que apresentem a mesma fase cristalina. A Figura 16 mostra o
padrdo de DRX do respectivo filme, que confirmou a estrutura cubica de granada
monofasica, sendo confirmada pelo software X-Pert High-Score Plus.

Foram identificados segundo a ficha cristalografica da base de dados ICSD
088502, exibindo exibem picos de difracdo caracteristicos da YIG, cujo os planos séo
apresentados na respectiva figura. A consideracdo das fases identificadas pelo
respectivo software em difratogramas de filmes obtidos por angulo rasante, € aceita
por varios autores [99,101,104]. A equacdo de Debye-Scherrer foi utilizada para
célculo de tamanho de grdo (D), sendo confirmada a estrutura policristalina. O
tamanho médio do gréo foi calculado a partir do alargamento do pico (444), de maior
intensidade, sendo este de 11,3 nm. Semelhantemente, Arsad e lbrahim [101]
reportaram a obtencao de filmes de YIG a partir do método sol-gel com tamanhos de
grdao menores que 12 nm. Os autores ressaltaram a importancia da avaliacdo do
tamanho de gréo, uma vez que quando menores, melhoram o desempenho de
dispositivos de micro-ondas [101]. A estrutura policristalina apresentou parametros de
rede (a) contidos no intervalo entre 12.248 — 12.470A, calculados a partir da Lei de

Bragg e a expressao de espagamento d de uma estrutura cubica, sendo obtido um a
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Figura 16 — Padrdo de DRX do filme SGS1T1 que confirmou a estrutura cubica de YIG monofésica,
confirmada pelo software X-Pert High-Score Plus.
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Fonte: A autora (2021).

de 12.344A para o pico de maior intensidade. Todos os picos identificados, com
excecao do pico de direcao cristalogréafica (552), apresentaram parametros de rede
menor ou igual ao descriminado na literatura para o YIG a granel (12.376A)
[2,33,41,101]. Esses resultados foram muito semelhantes aos obtidos Elhamali et al.
[105] (12.409A) e Arsad e Ibrahim [101] (12.359A), onde ambos utilizaram 0 mesmo
método de sintese, atmosfera de ar durante o tratamento térmico e substrato de
quartzo. E importante ressaltar que, assim como o silicio, o quartzo é incompativel em
termos estruturais com o YIG. Desta forma, Arsad e Ibrahim [101] afirmam que a causa
da apresentacdo de menores parametros de rede para os filmes de YIG, quando

comparados com o YIG em granel, pode se dar pela incompatibilidade existente do



68

filme com o substrato por seus diferentes parametros de rede e pela reducéo de 0,
na estrutura dos filmes durante o processo de recozimento. Yao et al. [106]
demonstraram a existéncia de vacancias de oxigénio na superficie de filmes de YIG,
provocadas pela mudanca de estado dos cations Fe?* e Fe3* condicionada a variagdo
de temperatura. Por um lado, a questdo da incompatibilidade é fortemente citada nas
literaturas que tratam da obtencdo de filmes de YIG sobre substrato de silicio, em
especial, além da diferenca entre seus coeficientes de expansdo térmica
[5,6,9,28,29,43,101,105]. Isto porque sao fatores de prejuizo na qualidade da
superficie dos filmes, provocando rachaduras, trincas e poros. Este problema e as
tratativas para reduzi-lo serdo discutidos posteriormente. No entanto, a avaliacado da
possibilidade da reducdo de 0, ficard& como uma perspectiva de estudo na
continuidade deste trabalho a partir do estudo da influéncia da insercao de diferentes
atmosferas durante o processo de tratamento térmico dos filmes.

A Figura 17, por sua vez, apresenta as imagens de MEV dos filmes em foco
nesta secdo, que refletem as avaliagcbes apresentadas em termos das imagens de
MO. Também sdo apresentados 0s respectivos histogramas da distribuicdo dos
aglomerados de particulas, em termo de seus didmetros estimados a partir do
mapeamento e analise da relativa imagem de MEV. A andlise contida nestas imagens,
concede um melhor entendimento da influéncia do tratamento térmico realizado na
estrutura e morfologias apresentadas. Em (a), a imagem de MEV do filme de
referéncia SGS1r, que, mesmo utilizando uma taxa de aquecimento mais lenta
(0,1°C/min), apresentou uma cristalizacdo ndo uniforme caracterizada pelas regides
mais escuras, pertencentes ao substrato. Também é possivel observar aglomerados
de diferentes tamanhos e morfologias. O histograma da Figura 17b identifica uma
maior concentracao de aglomerados com diametro de medida contida na faixa de O -
0,2 um, sendo obtida um diametro de feret médio de 0,113+0,090um dentre os 500
aglomerados mapeados. As regibes de aglomerados menores apresentam
caracteristicas da utilizacdo de temperaturas mais amenas [101], com certa
homogeneidade na distribuicdo dos aglomerados. Entretanto, pode-se dizer que 0s
resultados aqui obtidos foram melhores dos que os apresentados na referéncia [93],
cuja apresentacado foi de um filme de muitas rachaduras e com pouca homogeneidade
no tamanho dos aglomerados. Acredita-se que este fato se deve a utilizacdo de um

processo de secagem diferenciado (no dessecador) ao realizado pelo autor, que
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Figura 17 - Imagens de MEV em (a), (c) e (e) e os respectivos histogramas em (b), (d) e (f) contendo
a distribuicao dos tamanhos dos grdos mapeados nos filmes SGS1r, SGS1T1 e SGS1T2,
respectivamente. Os histogramas contém a distribuicdo normal para o conjunto amostral observado,
indicando os tamanhos em maior niamero (n).
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realizou este processo a partir do aquecimento até a temperatura de 90°C. Poderia
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ser dito também que a cristalizacdo ndo uniforme se deve ao fato de se ter utilizado
uma temperatura insuficiente de 900°C. Entretanto, esta questdo seria invalidada, ja
gue é possivel observar na literatura trabalhos com a obtencao de filmes monofasicos
de YIG a partir do método sol-gel em temperatura de cristalizacdo de 900°C
[6,101,105], 750°C [53] e até de 700°C [106]. As Figuras 17c e 17e, apresentam as
imagens de MEV dos filmes SGS1T1 e SGS1T2, respectivamente. Conforme previsto
nas imagens de MO, a imagem de MEV da Figura 17c reflete um filme boa
cristalinidade. Este fato também demonstrado pelos vérios picos identificados do
difratograma apresentado anteriormente. Também pode ser observado aglomerados
de morfologia mais uniforme, quando comparado com os filmes SGS1r e 0 SGS1T2
(Figura 17a e 17e, respectivamente). Este fato reflete a superficie lisa observada na
Figura 15b e no histograma apresentado na Figura 17d. Apesar de ter apresentado
um maior quantitativo de classes de tamanhos de aglomerados, a maior concentracao
dimensional também esta contida na faixa de 0,1 - 0,2um, ndo sendo observados
aglomerados com diametro menor que 0,1 um. Diante de tais resultados, o diametro
médio de aglomerados foi estimado em 0,138+0,100um. Também é perceptivel a
existéncia de espagos vazios entre os aglomerados, sendo estes identificados pelas
pequenas areas de coloracdo mais escura oriundas de substrato aparente. Ainda
pode ser observado uma aglomeracéao de particulas em algumas regiées da imagem,
em especial nas extremidades. Segundo Arsad e Ibrahim [105], isto se da devido a
alta energia superficial dessas particulas que possuem forte tendéncia de se
remodelar e até mesmo se destacar da superficie do substrato para reduzir a energia
total do sistema. Em contrapartida, o filme sinterizado a partir dos ciclos térmicos
propostos em T2, apresentou trincas, cristalizacdo ndo uniforme, contendo maior
proporcdo de regides com substrato aparente (regides mais escuras), quando
comparado com o filme SGS1T1 e o filme de referéncia. E possivel observar também,
uma morfologia irregular em suas particulas. O histograma da Figura 17f apresenta
maior concentracdo de aglomerados com diametro na faixa entre 0 — 0,1um,
correspondentes a um pouco mais do que a metade dos aglomerados de particulas
mapeados, gerando o didmetro médio de 0,182+0,16um. Dessa forma, a amostra
SGS1T2 apresentou o maior diametro médio entre os demais apresentados. Diante
de tais resultados, pode-se dizer que um maior tempo de patamar gerou aglomerados

maiores nos filmes de YIG aqui estudados. O que era esperado, uma vez que é sabido



71

gue o tamanho das particulas tendem a aumentar “devido ao aumento da mobilidade
da superficie” [101]. Em contrapartida, a amostra de referéncia obteve menor diametro
de grao, isto resultante da utilizacdo de uma menor temperatura de cristalizacao
(900°C). Segundo Elhamali et al. [105], temperaturas mais baixas geram menores
tamanhos de grdos. Assim, consequentemente, menores particulas. No entanto, se
comparado com a amostra SGS1T1, tratada com 100°C a mais, é observada pouca
diferenca em termos do didmetro meédio das particulas/aglomerados
(0,025+0,010um).

Figura 18 — Imagens de MEV dos filmes SGS1r, SGS1T1 e SGS1T2, tratadas por filtro Gaussiano e
seus respectivos graficos estimativos para perfil de rugosidade, dados pela distancia entre os pixels
avaliados em fungéo da intensidade de cor em escala de cinza.
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Além disso, uma avaliacéo da topografia dos filmes pdde ser realizada a partir
do tratamento das imagens de MEV no software ImageJ. As respectivas imagens e 0s
perfis obtidos estdo apresentados na Figura 18, sendo as topografias avaliadas em
termo da intensidade de cores. Isto foi possivel porque, em imagens de MEV, pontos

de relevo mais alto se apresentam maior brilho. Isso devido a maior facilidade na
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incidéncia de elétrons primarios, bem como a predisposicdo a maior deteccdo de
elétrons secundarios oriundos destes pontos, quando comparados a pontos de
relevos mais baixos. Dessa forma, quando observados em termos da intensidade das
cores, € percebido que todas as amostras apresentaram pontos de declinio de
intensidade de cor mais inferiores na escala de cinza, resultante dos espacos vazios
encontrados entre as particulas. O grafico do perfil de rugosidade, por sua vez, é dado
em funcido da média dos resultados obtidos para a area da imagem em analise. E
possivel perceber ainda que, no geral, tanto a amostra de referéncia quanto o filme
SGS1T2, apresentaram picos como pequena variacdo na escala de cor, o que sugere
perfis de menor rugosidade. Ja a amostra SGS1T1 apresentou picos com maior
distribuicdo na intensidade de cor, 0 que sugere uma maior rugosidade na superficie.

Além disso, a existéncia de um pico com destaque em altura em relagdo aos
demais, indica a presenca de pequenos aglomerados de particulas em &areas pontuais,
de facil observacgéo na Figura 17c. O resultado obtido pelo filme SGS1T1 foi bastante
semelhante ao obtido a partir do estudo relatado por Elhamali et al. [105], que produziu
filmes de YIG com 10nm de rugosidade, a partir do método sol-gel, a 900°C e tempo
de patamar de 2h, em atmosfera de ar. Os autores associaram a rugosidade a
pequenos aglomerados apresentados na superficie e a incompatibilidade entre o filme
e 0 substrato, gerada pela grande diferenca existente entre os coeficientes de
expansao térmica. Apesar destas avali¢cdes, diante da continuidade deste estudo, é
perspectiva deste trabalho a caracterizacéo da rugosidade dimensional das amostras
a partir da técnica de microscopia de for¢a atdmica (AFM). De modo geral, também é
possivel observar que os gréficos de perfil confirmam as avalicbes previamente
realizadas sobre a distribuicdo das particulas em cada um dos filmes. O filme de
referéncia (Figura 17a) apresenta maior quantitativo de colunas relacionadas ao eixo
da abscissa (diametro de feret), refletindo a existéncia de particulas de dimensdes
menores. E o que semelhantemente é apresentado no filme SGS1T1 (Figura 17b),
porém com maior diversidade de picos em termos de largura.

O filme SGS1T2, por sua vez, apresenta, em maioria, picos mais largos,
resultante de particulas maiores. Assim, diante de tais avaliacGes, pode-se dizer que,
guando utilizada a solugcdo S1 para obtencéo de filmes de YIG puro, o tratamento
térmico T1 apresentou melhores resultados quando comparado ao tratamento térmico

T2 em termos de morfologia e estrutura aqui analisados. Apesar de apresentar
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particulas de maior disperséao dimensional, quando comparado aos outros, bem como
a presenca de poucos aglomerados de particulas, o filme SGS1T1 pode ser
considerado o melhor do conjunto 1. Isto por apresentar maior uniformidade
superficial, com maior densificacdo e cristalizacdo de particulas. Por isso, pode-se
dizer que estes podem ser resultados promissores. Garcia [93], que obteve filmes de
YIG a partir metodologia de sintese de solucdo precursora, utilizada aqui como
referéncia, relatou a presencga de “pequenas reflexdes da fase ortorrébmbica”, além de
‘pequena quantidade de poros distribuida uniformemente na superficie”. Mesmo
assim, obteve medida de ressonancia ferromagnética com largura de linha de 53 Oe,
sendo este um resultado importante do ponto de vista as varias aplicagcdes no campo
da spintrénica, por exemplo. Também é uma perspectiva deste trabalho a realizacao
de medidas magnéticas para conhecimento das propriedades magnéticas por ele
exibidas.

5.4.2 Filmes de YIG obtidos a partir da solugcdo S2 — Conjunto 2

O procedimento de estudo de base realizado para os filmes do conjunto 1 foi
repetido para analise dos filmes do conjunto 2. As amostras foram produzidas a partir
da solucdo S2, sendo diferenciadas pelo tipo de tratamento térmico (T1 e T2).
Inicialmente, foram submetidas a anédlise de MO, onde duas, com distingdo entre os
tratamentos térmicos utilizados, foram escolhidas diante da apresentacdo de
superficies mais uniformes. As imagens de MO, com magnificacdo de 50x, estédo
apresentadas na Figura 19 e foram identificadas como SGS2T1 (19a) e SGS2T2
(19b), conforme apresentado na se¢éo 4.1.4. O objetivo aqui € compara-las em termos
dos resultados obtidos para definicdo da melhor opgéo de tratamento térmico quando
utilizada a solucdo S2. Também se tem como objetivo a comparacdo entre 0s

resultados obtidos para os conjuntos 1 e 2 para definicdo da solucdo a ser utilizada
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Figura 20 — Andlise da superficie dos filmes SGS2T1 (a) e SGS2T2 (b) a partir de microscopia 6ptica
com magnificac@o de 50x. As imagens refletem uma superficie uniforme e lisa para o filme SGS2T1.
O filme SGS2T2, por sua vez, reflete um aspecto rugoso verificado pela diferenca de cores
apresentada.

Fonte: A autora (2021).

Figura 19 - Padréo de DRX do filme SGS2T1 que confirmou a estrutura cubica de YIG monofasica,
confirmada pelo software X-Pert High-Score Plus.
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resultados semelhantes e interessantes, quando comparados aos obtidos para os
filmes do conjunto 1. A solugdo S2 apresentou padrdes de difracdo quando depositada
sobre o substrato, representados na coloracdo esverdeada observada nas imagens
de MO. Acredita-se que estes padrdes possam ser oriundos da presenca de atomos
de zinco na solugéo. O filme SGS2T1 (Figura 19a) apresentou uniformidade em
termos de coloracao, o que remete a uma superficie de poucas irregularidades. Como
ja mencionado na sec¢ao anterior, uma superficie lisa e uniforme é consequéncia de
um processo de difusdo mais aprimorado [103]. Em contrapartida, o filme SGS2T2
(Figura 19b) mostrou uma superficie de aspecto rugoso, representado pelos diferentes
tons de verde, tendo as areas mais claras uma indicacéo de topografia mais elevada,
guando comparada as demais areas. Diante destes aspectos e avaliacdes, uma
andlise de difratometria foi realizada na amostra SGS2T1. O padrdo obtido esta
apresentado na Figura 20, onde pOde ser confirmada a estrutura cubica monofésica e
policristalina de YIG pelo software X-Pert High-Score Plus. Os picos foram
correlacionados com a ficha cristalografica da base de dados ICSD 088502, a mesma
gue identificou os picos de difracdo da amostra SGS1T1 na secdo anterior, porém
com maior numero de picos de cristalizacdo identificados. Foi observado um
estreitamento da largura do pico (444), também de maior intensidade nesta amostra.
O estreitamento do pico é refletido no tamanho de gréo, que tem seu valor em torno
de cinco vezes maior do que o apresentado pela amostra de YIG puro (Figura 16), de
59nm. Este resultado é diferente do apresentado por Garcia [93], que observou
tamanhos de grao menores para nanoparticulas de YIG dopadas com zinco a 3%
(63nm), quando comparados com YIG puro (65nm), tratados a 1000°C. Segundo o
autor atribui essa diminuicdo ao estresse na estrutura causado pela substituicdo dos
ions de Fe pelos de Zn. No entanto, deve ser ressaltado que este resultado foi
apresentado para nanoparticulas de YIG dopadas com Zn. No caso de filmes,
acredita-se que o aumento no tamanho do grao seja explicado pela diferenca do
tamanho dos raios idnicos do Fe3*, de 0,61A, e do Zn?*, de 0,74A [107]. Musa et al.
[100] também atribuiram esta explicacdo a diminuicdo do a com o aumento do
percentual de dopagem de aluminio em nanoparticulas de YIG. Segundo os autores,
este fato se deu pelo menor tamanho do raio iénico (Al13*) em substituicdo aos ions de
Fe3*. O parametro de rede também pdode ser calculado a partir da lei de Bragg e a

expresséo de espacamento d de uma estrutura cubica, sendo este de 12,318A. Dessa
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forma, a caracteristica de se observar um parametro de rede menor do que o
observado para o YIG na forma volumosa, se repete, repercutindo o que foi dito por
Arsad e Ibrahim [101]. As explicacdes para este aspecto incluem as questdes de
incompatibilidade entre o substrato e o filme, bem como pela possibilidade de redugao
de 0, na estrutura dos filmes durante o processo de recozimento, como apontado na
secdo anterior. Pode-se perceber também que o parametro de rede apresentado é
menor do que o obtido para o YIG puro. Ainda segundo Garcia [93], a tensdo e o
estresse interno acrescentado pelos ions de Zn?* na estrutura, causam a alteragdo no
a relacionado. Musa et al.[100], por sua vez, relaciona a diminui¢cdo do parametro de
rede ao aumento no tamanho do gréo, ocasionada pela forca repulsiva entre elétrons
de superficie desemparelhados.

As microestruturas dos filmes aqui em estudo puderam ser analisadas a partir
de suas respectivas imagens de MEV, apresentadas na Figura 21. Estas refletem as
avaliacbes apresentadas em termos das imagens de MO. Também estédo
apresentados os respectivos histogramas que repercutem a distribuicdo das particulas
em termo dos diametros de Feret estimados a partir do mapeamento e analise das
respectivas imagens de MEV. De modo geral, pode-se observar que em ambas as
amostras, independentemente do tratamento térmico utilizado, os filmes exibiram
maior densidade de particulas, de morfologia mais uniforme, quando comparado aos
filmes obtidos pela solugédo S1. Permite também observar um bom desenvolvimento
da cristalinidade, com alta densidade em termos da cobertura do substrato, com a
auséncia de espacos intergranulares. O filme SGS2T1 (Figura 21a), apresentou
particulas maiores de morfologia arredondada distribuidos de forma uniforme na
superficie do filme. Estas apresentaram diametro de Feret estimado em torno 0,23um.
No entanto, é perceptivel que particulas menores, de morfologia uniforme, estéo
distribuidas também de forma uniforme, porém densa, em maior area da imagem. A
Figura 21b apresenta o histograma da distribuicdo das particulas/ aglomerados de
particulas em funcéo do diametro de Feret, estimados a partir do software ImageJ. A
partir do histograma, € perceptivel que as particulas estao distribuidas na faixa contida
entre 0,04pum e 0,20um, contidos no limite aceitavel segundo a curva normal ajustada
para a frequéncia exposta. O didmetro de Feret médio foi estimado em
0,110£0,050um. O baixo desvio padrdo remete uma superficie mais uniforme do que

as apresentadas para os filmes de YIG puro. No entanto, acredita-se que ainda ha um
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erro envolvido no tamanho médio estimado para o grdo, uma vez que 0 processo de
identificacdo automatica das particulas é dificultado na identificacdo das regifes de
contorno, quando analisada uma regido de particulas tdo pequenas e densificadas
entre si. Mesmo assim, este foi o menor tamanho de particula média observada entre
os filmes avaliados. Isto por que, no filme SGS2T2, foram estimadas particulas de
tamanhos compreendidos entre 0,01 e 0,60um, contidos no limite aceitavel segundo
a curva normal ajustada para a frequéncia em respectivo (Figura 21d). Dentro desta
perspectiva, foi estimado um didmetro médio de Feret de 0,26+0,20um. O erro padrao

Figura 21 — Imagens de MEV dos filmes utilizados para estudo base para solugdo S2. Em (a), o filme
SGS2T1, apresentando graos maiores de morfologia arredondada espalhados na superficie e alta
densidade de cristalizagdo. Em (c), o filme SGS2T2, que também apresentou alta densidade de
cristalizacdo, com aglomerados de particulas maiores, que podem ser reflexo da rugosidade prevista
em imagem de MO. Os histogramas contidos em (b) e (d) indicam a frequéncia de tamanhos das
particulas observadas nas respectivas imagens de MEV.
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maior, quando comparado ao obtido pela amostra SGS2T1, presume uma distribuicédo
mais heterogénea das particulas em termo de seus tamanhos, como pode ser
visualizado na Figura 21c.

Ainda na comparagdo com a amostra obtida com o tratamento térmico T1, o
crescimento de particulas, repercutidas nos grupos individuais de aglomerados [101],
refletem a diferenca entre os tamanhos médios apresentados. Estes aglomerados
podem ter sido resultado das irregularidades previstas pelas imagens de MO.
Acredita-se que o maior periodo de tempo de patamar utilizado (6 horas), utilizado no
tratamento térmico T2, tenha propiciado um maior crescimento destas particulas. Este
maior tempo também pode ser responsavel pela maior energia superficial [101],
gerando maiores aglomeracdes quando comparado com as observadas no filme
SGS1T1. Em termo do tamanho de particula estimada, o filme SGS2T1 ganha
destagque, uma vez que o tamanho médio estimado € bastante semelhante ao
estimado para a amostra de referéncia (SGS1r), tratada a 900°C (0,113+0,090um).

A partir das imagens de MEV também foi possivel a avaliagdo estimativa da
topografia dos filmes aqui em estudo, utilizando o mesmo procedimento descrito na
secdo anterior. A Figura 22 mostra as areas das imagens de MEV dos filmes,

binarizadas, cuja avaliacdo p6de ser realizada em termos da diferenca no contraste

Figura 22 - Imagens de MEV dos filmes SGS2T1(a) e SGS2T2 (b), tratadas por filtro Gaussiano e
seus respectivos graficos estimativos para perfil de rugosidade, dados pela distancia entre os pixels
avaliados em fungéo da intensidade de cor em escala de cinza.
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Fonte: A autora (2021).

na escala de cinza. Em (a), pode ser observado uma maior uniformidade na escala de
cinza, refletido no perfil topografico apresentado. E possivel perceber que os picos,

no geral, apontam maior uniformidade dos que o apresentado para os demais filmes,
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com vales e cristas variando entre ~144 e ~154 na escala de cinza. Em contrapartida,
o filme SGS2T2, exibem picos de maior irregularidade, com vales e cristas com
diferentes intensidades na escala de cinza, e de menor defini¢do. Isto, resultado das
variadas aglomeracdes de particulas espalhadas na superficie do filme. Desta forma,
diante dos resultados para os filmes do conjunto 2, pode-se dizer que o filme SGS2T1
apresentou melhores resultados em relacdo ao filme SGS2T2. No entanto, mesmo
gue a avaliacdo estimativa da topografia indique que o filme SGS2T1 tenha menor
rugosidade em relagdo aos demais, é sabido que ainda ha muito para melhorar. O
esperado esta na obtencao de filmes de YIG semelhantes aos apresentados por Thi
et al. [108]: filmes de YIG dopados com (PVP), depositados sobre substrato de silicio,
com 2nm de rugosidade, produzidos pelo método MOD, com temperatura de
cristalizacdo de 750°C. E mediante as caracteristicas do método MOD, ja
mencionadas anteriormente, e a trabalhos como este que o método MOD continua
sendo uma perspectiva para este trabalho. Entretanto, dentro da realidade aqui
apresentada, segundo as técnicas de caracterizacao aqui apresentadas e dos dados
estimativos, o filme SGS2T1 é o filme de melhor qualidade dentro deste conjunto. Isto
por ter apresentado menor tamanho de particula médio, superficie com maior
uniformidade e menores irregularidades em termos de topografia e morfologia. O fato
da observacdo de um filme de particulas densificadas, sem o aparecimento de
defeitos, como rachaduras ou poros, é um fator de grande importancia. Segundo
Delgado et al. [6] e Li et al. [43], a anisotropia de grédos, tamanho médio de gréao e
poros, sao fatores de interferéncia direta no aumento da largura de linha FMR. O
objetivo deste trabalho, no entanto, é obter filmes com qualidade e aspectos
estruturais suficientes para obtencdo do menor valor de largura de linha de FMR

possivel.

Tabela 1 — Resumo das caracteristicas estruturais obtidas para os filmes SGS1T1 e SGS2T2,
considerados de melhor qualidade entre os filmes dos conjuntos 1 e 2, respectivamente.

. Pico Parametro Tamanho Aglomerado
Filme (hk1) FWHM (26) de rede (a) do Grao médio (Dseret)
SGS1T1 (444) 0,7872 12,3444 11,33nm 0,138+0,100pm
SGS2T1 (444) 0,1574 12,318 A 59nm 0,110+0,050um

Dentro desta perspectiva, um estudo comparativo pdde ser realizado entre os

conjuntos de amostras 1 e 2. A tabela 1 mostra de forma resumida as caracteristicas
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estruturais obtidas para os filmes considerados de melhor qualidade entre os filmes
contidos nos respectivos conjuntos. Conforme apresentado na tabela, a menor largura
meia altura (FWHM) do filme SGS2T1 no pico de maior intensidade, revela uma maior
cristalinidade em relacéo ao filme SGS2T2. Segundo Li et al. [43], flmes de YIG tem
a FWHM intimamente relacionado a sua cristalinidade: quanto menor, mais cristalino.
Apesar do filme SGS1T1 ter apresentado menor tamanho de grao relacionado ao pico
de maior intensidade, o filme SGS2T2 apresentou a menor estimativa para tamanho
médio de particula/aglomerados entre todas as amostras estudadas, o que remete
uma superficie mais regular. Diante destes resultados e os demais apresentados até
entdo, podem ser considerados 0s seguintes pontos de importancia:

a) De forma geral, pode-se dizer que o tratamento térmico T1 gerou filmes
com maior uniformidade de superficie e morfologia das particulas, bem
como melhor desenvolvimento da cristalinidade dos gréos. Isto quando
realizada em ambas as solucfes, quando comparado com o tratamento
térmico T2;

b) No entanto, quando comparados os filmes do conjunto 2 (solucdo S2),
com os do conjunto 1 (solugéo S1), os primeiros apresentaram melhores
resultados em termos da morfologia e desenvolvimento da cristalinidade
dos filmes em estudo;

c) Neste contexto, pode-se dizer que o filme SGS2T1 foi o que ganhou
maior destaque em termos dos objetivos aqui buscados.

Assim, tendo como base o estudo inicial apresentado até entdo, pode-se dizer
gue a solucdo S2 e o tratamento térmico T1 foram indicados como as melhores op¢des
de utilizacao na continuacao deste trabalho. Como foi dito anteriormente, € sabido que
ainda ha muito o que melhorar na qualidade dos filmes. Entretanto, pode-se dizer que
ambas as amostras consideradas aqui como as de melhor qualidade, apresentaram
resultados promissores e poderiam ser aplicadas no estudo de propriedades
magnéticas em geral. Um exemplo disto pode ser visualizado no trabalho de Yao et
al. [109], que obtiveram filmes de YIG monofasicos a partir do método sol-gel, em
substratos de Pt/ Ti/ SiO2/ Si. Segundo os autores, os filmes apresentaram pequenos
poros distribuidos homogeneamente, que ndo serviram de empecilhos para o
‘comportamento de comutacdo resistiva unipolar com excelente uniformidade de

comutacao, grande janela de memdria e boa retengdo no armazenamento de dados”.
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Estas caracteristicas foram dadas pelos autores como ideias para o projeto de
acoplamentos eletromagnéticos de dispositivos multifuncionais de memdaria néo
volatil. Assim, é perceptivel que o aprimoramento na qualidade dos filmes é
indispensavel para que novas perspectivas em termos de aplicacdes e estudos sejam
alcancadas.

5.4.3 Estudo dainfluéncia do tempo de envelhecimento da solucéo sol-gel na
qualidade dos filmes

Diante dos resultados apresentados até entéo, buscou-se o entendimento da
influéncia do tempo de envelhecimento da solucdo precursora utilizada no processo
de deposicao e consequente microestrutura e morfologia resultante. Isto levando em
consideracdo a instabilidade quimica das solucbes sol-gel, trazidas pelos nitratos
utilizados no processo de sintese [87], bem como a percepcao da falta de discusséo
da influéncia deste ponto na literatura. Este entendimento também se faz importante
no preparo de filmes para estudo da velocidade de rotacdo e processo de limpeza a
ser relatado posteriormente. Isto porque, para tal, a mesma solugdo precursora
dopada com zinco, utilizada nos estudos iniciais, sera depositada. No entanto, os
filmes dos conjuntos 1 e 2 tiveram suas respectivas solucdes precursoras depositadas
guando tinham apenas dois dias do processo de sintese. Dessa forma, dois filmes
preparados nas mesmas condi¢des de preparo dos filmes SGS1T1 e SGS2T1 serao
avaliados, tendo como diferencial o tempo de envelhecimento das solucbes
depositadas. Estes filmes foram considerados como pontos de referéncia neste
estudo, pois foram avaliados de melhor qualidade diante dos estudos base
apresentado nas secdes anteriores. Além disso, ja é sabida a interferéncia do
tratamento T2 na qualidade da superficie dos filmes e, por isso, ndo seréo levados em
consideragdao de comparacdo filmes obtidos por esta rota de tratamento. A
uniformidade e a homogeneidade da superficie dos filmes serdo utilizadas como
pontos de avaliacdo. Os filmes foram identificados apenas pelo tipo de solucéo (S1 ou
S2) e pelo respectivo tempo de envelhecimento, representada pela letra ‘D’, seguido

do nimero de dias de envelhecimento da solucédo depositada.
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Apos trinta dias de envelhecimento, foi percebida uma mudanca na viscosidade
da solucédo S1. Variados séo os fatores que podem estar envolvidos nesta mudanca,
dentre eles: volatilizacdo do solvente, mudancas de pH e o inicio do processo de
gelificacdo. Este ultimo é caracterizado pelo ponto de gelificacdo, que corresponde ao
tempo no qual a suspensao do tipo sol tem sua viscosidade rapidamente aumentada,
formando um gel [83,88]. Para melhor entendimento destes aspectos, um
planejamento fatorial torna-se perspectiva de realizacao. Isto, tendo como premissa o
controle da espessura dos filmes obtidos. Este estudo tem grande importancia nos
objetivos aqui almejados, uma vez que o aumento da viscosidade da solucao
precursora tem interferéncia direta no processo de deposicdo e, consequentemente,
no espalhamento uniforme do filme na superficie, comprometendo a uniformidade dos
filmes. Nesta sec¢éo, por sua vez, se tratando de um estudo meramente inicial, esta
avaliacdo serd feita por meio do comparativo das andlises de MO e MEV dos filmes
S1D30 e S2D60 com os filmes SGS1T1 e SGS2T1, que possuem condigbes de

preparo correlatas. Se faz importante ressaltar que ndo foi percebida a mesma

Figura 23 — Imagens de MO dos filmes S1D30 e S2D60, conforme identificacdo. As grandes
diferencas em termos das superficies analisadas ddo um indicio da maior interferéncia do tempo de
envelhecimento na solugdo S1.

Fonte: A autora (2021).
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mudanca na solugdo dopada com zinco, que se consistia de uma solugdo mais
homogénea, mais diluida (o que facilita as interacfes dipolo-dipolo com o substrato).
Por isso, o filme aqui avaliado foi preparado com solucdo envelhecida por maior
guantitativo de tempo: sessenta dias. A Figura 23 mostra as andalises de MO, das
amostras. E possivel observar que o filme S1D30, & esquerda, obtido pela deposicio
da solucéo de YIG puro com trinta dias de envelhecimento, apresentou superficie de
aparéncia rugosa e partes com auséncia de deposicdo (identificadas por setas na
figura). Este resultado foi bastante diferente do observado na amostra SGS1T1, que
apresentou superficie uniforme, de coloracdo amarelada, correspondente a filmes de
fase YIG. Em contrapartida, o filme S2D60, preparado a partir da solugéo de YIG
dopada com zinco com sessenta dias de envelhecimento, apresentou superficie mais
uniforme, de coloracéo alaranjada, correspondente a observada na literatura para
filmes de YIG [43]. Em termo de cores, este resultado foi bem diferenciado ao
observado no filme SGS2T1, que apresentou coloracdo verde. Apesar de ndo ter sido
observada grandes mudancas na viscosidade da solucdo, acredita-se que este tempo

de envelhecimento pode ter propiciado uma solucdo de maior concentracdo em

Figura 24 — Imagem de MEV do filme S1D30, que reflete aglomerados de particulas de morfologia e
tamanho irregulares, que refletem a rugosidade prevista na imagem de MO.
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solutos devido a possiveis percas de solvente por volatilizacdo. Este fato pode ter sido
causador de mudanca entre as cores observadas. De fato, a observacdo das imagens
de MO sédo um grande indicio da maior interferéncia do tempo de envelhecimento na
solucéo sol-gel de YIG puro.

A Figura 24 mostra aimagem de MEV do filme S1D30. Nela é possivel observar
particulas de morfologia irregular, com aglomerados que repercutem a rugosidade
prevista na imagem de MO. E possivel observar também espacos vazios, oriundos do
espalhamento irregular da solugdo sobre a superficie no processo de deposicéo.
Estes espacamentos também podem ser o indicativo de uma cristalizagdo néo
uniforme. Infelizmente, diante do momento vivenciado, ndo foi conseguida a obtencéo
da imagem de MEV do filme S2D60. Como mencionado anteriormente, essa sec¢ao
apresenta apenas o inicio de um estudo de grande importancia para este trabalho e
em perspectiva de realizagdo em completo. Entretanto, o indicativo da menor
interferéncia do tempo de envelhecimento na solucdo S2 prevalece ainda mais forte
na avaliacdo dos filmes do conjunto 3, observados na secéo subsequente. Estes que
foram obtidos a partir da solugdo S2, com 0s mesmos sessenta dias de
envelhecimento, porém depositados com diferentes velocidades de rotacdo em spin

coater.

5.4.4 Filmes de YIG obtidos a partir da solugcdo S2 — Conjunto 3

Tendo conhecimento da influéncia do tempo de envelhecimento da solugéo nos
filmes, torna possivel o estudo da influéncia da velocidade de deposi¢éo, do processo
de limpeza e do tempo de patamar utilizado no tratamento térmico. Estas foram
variaveis fixas no estudo base e agora serdo variadas, tendo como premissa a
utilizacdo da solucdo dopada com zinco (S2), com sessenta dias de envelhecimento,
e tratamento térmico T1, que obtiveram os melhores resultados no estudo base, em
termos de morfologia de superficie e analise microestrutural. O tratamento T1, por sua
vez, que tinha 3h fixas para o tempo de patamar, agora sera variado entre 3 e 6h.
Dessa forma, as hipoteses tracadas no estudo base serdo aqui investigadas em
diferentes condicdes de velocidade de deposicdo, sendo elas V1=2500 RPM,

V2=3000 RPM e V3=3500RPM; bem como tratamento de limpeza da superficie, que
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variou entre a limpeza simples (S), utilizada nos estudos anteriores, e a limpeza RCA
(R), que como ja mencionado anteriormente, trata-se de um processo mais limpeza
critica, amplamente utilizado pela industria e centros de pesquisa que utilizam o silicio
como base de trabalho [69-71]. Aqui, no entanto, a etapa de remocao do 6xido de
silicio foi removida. Isto porque, conforme mencionado na sec¢do 5.3, sabendo da
incompatibilidade estrutural existente entre o silicio e o filme de YIG, bem como, dos
inUmeros problemas na morfologia da superficie e até mesmo na construcao estrutural
acarretados, foi preferido o mantimento da camada de Oxido. Assim, dessa forma,
espera-se evitar a nucleagdo heterogénea por possiveis impurezas presentes na
superficie do silicio [90] e conseguir maior molhabilidade da solucédo precursora na
superficie. Esta, conseguida a partir da interacdo entre o solvente da solucéo (polar)
e 0s grupos funcionais de oxigénio presentes na camada de 6xido, que tornam essa
superficie hidrofilica [68].

Igualmente aos anteriores, este estudo se inicia pela observacdo da morfologia da
superficie através da microscopia optica. As respectivas imagens estdo apresentadas
na Figura 25, por bloco de amostras, conforme identificado na secédo 4.1.4.3.
Utilizando de uma avaliagcéo geral entre os blocos de filmes, é possivel observar que,
independentemente da velocidade de deposi¢éo e do processo de limpeza utilizados,
os filmes apresentaram coloracdo alaranjada e uniforme quando utilizado o tempo de
patamar de 3h. Este ponto é um indicio do fortalecimento do fato de que este patamar
€ o melhor entre as variantes de tempo, levando em consideracao as condicfes
utilizadas no tratamento térmico T1, conforme observado em ambos os estudos de
base. As imagens observadas sdo muito semelhantes as observadas no trabalho de
Li et al. [43], que relatou filmes sem rachaduras obtidos por magnetron sputtering,
utilizando do mesmo processo em dois steps de temperatura, 3h de patamar, porém
com temperatura de cristalizacdo de 750°C. Este € mais um indicativo que o tempo de
patamar influencia ndo s6 na morfologia de superficie como também na coloragéo dos
filmes. Este ponto traz um forte indicativo que a coloracdo observada nos filmes
obtidos a partir do tratamento T2 seja oriunda do tempo de patamar de 6h utilizado.
Também enfraquece a hipétese que a coloragéo diferenciada observada no conjunto

2 seja somente de responsabilidade da presenca do zinco na solugao.
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Figura 25- Imagens de microscopia Optica divididas por bloco de estudo: (a) V1, (b) V2 e (c) V3. E
possivel observar que, independentemente da velocidade e processo de limpeza utilizado, os
filmes que utilizaram patamar de 3h obtiveram coloracéo alaranjada especifica de filmes YIG.

Fonte: A autora (2021).
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E possivel perceber também que os filmes que utilizaram tempo de patamar de
6h apresentaram superficies de coloracdo bastante heterogénea, marcado pelo
contraste em tons de verde. As que utilizaram o processo de limpeza simples (V1S6,
V2S6 e V3S6), apresentaram uma superficie bastante semelhante a observada no
filme SGS2T2, o que pode ser um indicio de que os resultados obtidos para este filme
tenham tido maior influéncia do tempo de patamar, do que da taxa de aquecimento,
gue eram as variaveis em diferenca entre os tratamentos térmicos avaliados. Isto,
sendo levado em consideracdo que a solucdo possui sessenta dias de
envelhecimento. Os filmes V1S6 e V1R6, no geral, mostraram superficies de maior
aspecto rugoso, quando comparado aos filmes V2S6 e V2R6. Este pode ser um indicio
dainfluéncia do uso de uma velocidade maior (V2), utilizando de uma solucao de maior
concentracdo dado o processo de envelhecimento. O filme V3S6, em especial,
apresentou rachaduras distribuidas na superficie. A V3R6, no entanto, apresentou
rachaduras pontuais na superficie. Pode-se dizer que, mais uma vez, a velocidade de
deposicdo de maior intensidade teve uma grande influéncia nos resultados
observados para estas amostras. No entanto, o fato do filme de substrato tratado pela
limpeza RCA ter apresentado menor quantitativo de rachaduras na superficie, pode
ser uma evidéncia da influéncia do processo de limpeza na producao destes filmes.
Este ponto, no entanto, podera ser esclarecido em meio a discusséo relacionada aos
demais filmes.

Diante destas avaliagdes e sabendo que a obten¢éo de fase apés o tratamento
térmico esta intimamente ligada ao tempo de patamar utilizado, o bloco 3 de amostras
foi escolhido para um comparativo em termos da cristalinidade das amostras. A Figura
26 mostra os padrées de DRX para cada um dos filmes, analisados por angulo
rasante. De acordo com o software X’pert HighScore Plus, as amostras V3S3 e V3S6,
gue tiveram seus substratos limpos por processo de limpeza simples, curiosamente,
apresentaram picos de oxido de silicio (Si0,), identificados pelas fichas cristalograficas
ICOD 01-081-0069 e ICOD 01-075-0638, respectivamente. Este fato é entendivel,
visto que nosso verdadeiro substrato, trata-se da camada nativa de SiO, na superficie

do silicio. E possivel observar que o pico identificado no filme V3S3, tem intensidade
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Figura 26 — Padr6es de DRX para os filmes do bloco 3 de amostras do conjunto 3. O software X’pert

HighScore Plus identificou picos de SiO, (representado com asterisco em cor vermelha) nos filmes

V3S3 e V3S6, respectivamente, identificados com estrela. Para os filmes V3R3 e V3R6, no entanto,
foi quantificado percentual total da fase YIG.
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Fonte: A autora (2021).

bastante expressiva, quando comparado ao pico observado no filme V3S6. De acordo

com as fichas cristalograficas citadas, os respectivos picos tratam-se dos picos de

maior e o de menor intensidade, respectivamente. N&o se pode dizer que

necessariamente que estes resultados sejam de total consequéncia do processo de

limpeza utilizado, pois é possivel observar que o filme V3R6 contém os respectivos

picos em aparéncia, porém com baixa intensidade. Dessa forma, ndo sao identificados

pelo software, que ja tem como limite minimo de significancia de 0,5° para analise.

No entanto, acredita-se que o aparecimento dos picos do substrato tenha sido

facilitado pela deposicdo nao uniforme da solucdo, gerada pela utilizacdo de alta
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velocidade, em uma solugéao de maior viscosidade, o que facilita o encontro de regides
de substrato aparente. Além disso, a menor compatibilidade entre a solucao
precursora e o substrato também deve ser salientada, uma vez que, mesmo utilizando
do artificio da hidrofilicidade SiO,, o0 processo de limpeza proporciona o
condicionamento da superficie que facilita as interacdes dipolo-dipolo com a solucéo
[87]. Dessa forma, acredita-se que o processo de limpeza RCA tenha melhores
resultados em termos destes efeitos, uma vez que tem por objetivo a retirada de toda
e qualquer impureza da superficie. Em contrapartida, a limpeza simples tem como
foco apenas a remocdo de impurezas de teor organico. Entretanto, estes aspectos
serdo confirmados quando avaliados os filmes do bloco 2, posteriormente.

Os demais picos, por sua vez, foram identificados como fase YIG cubica, a
partir da comparacdo com a ficha cristalografica ICOD 01-089-8183, sendo
guantificado percentual total desta fase para os filmes V3R3 e V3R6, de acordo com
o0 respectivo software. Os valores do tamanho de gréo puderam ser calculados a partir
da equacao de Scherrer utilizando os dados estruturais dos picos de maior intensidade
de cada um dos filmes, conforme apresentado na Tabela 2. Os valores de FWHM
apontam que os filmes que utilizaram o processo RCA para limpeza dos substratos
como mais cristalinos. Este pode ser um indicio de um processo de nucleacdo mais
eficiente e de maior compatibilidade entre o substrato e a solugdo percursora. Em
termos do tempo de patamar utilizado no processo de tratamento térmico, quando
utilizado o mesmo processo de limpeza, os filmes de com 3h de tempo de patamar
apresentaram maior cristalinidade. De maneira geral, pode-se dizer que o filme V3R3
apresentou maior cristalinidade em relacdo aos demais, tendo o maior tamanho de

gréo, 27nm.

Tabela 2 — Dados estruturais dos filmes do bloco 3. A amostra V3R3 se mostrou mais cristalina diante

das demais.
Filme Pico (20) Pico (h k1) FWHM (26) T;;“gg:)"
V3S3 35,272° (600) 0,590° 14,3nm
V3R3 32,601° (223) 0,315° 27,0nm
V3S6 32,570° (223) 0,709° 11,8nm
V3R6 32,568° (223) 0,551° 15,2nm

Fonte: A autora (2021).



90

Também foi realizada uma anélise microestrutural dos filmes do bloco 3. Os
filmes exibiram superficies bastante diferentes do previsto nas imagens de MO,
refletindo de forma mais intensa a importancia do processo de limpeza utilizado. A
Figura 27 em a, b, ¢ e d, mostram as superficies dos filmes V3S3, V3S6, V3R3 e
V3R6, respectivamente. O filme V3S3 exibiu uma superficie de bastante rugosidade,

Figura 27 — Imagens de MEV dos filmes do bloco 3: (a) V3S3, (b) V3S6, (c) V3R3 e (d) V3R6. Em (e)
e em (f), andlise da distribui¢cdo do tamanho de gréo e perfil de rugosidade, respectivamente, do filme
V3R3, este considerado o melhor do grupo em termos de microestrutura e cristalinidade.
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com muitos poros e rachaduras, representados pelas areas de coloragdo mais escura,
provenientes do substrato. O filme V3S6 exibiu uma superficie mais uniforme, de
particulas menos densificadas e menores. No entanto, a formacdo de poros foi
recorrente, estando estes distribuidos uniformemente sobre toda a superficie, com
tamanho médio de 159nm. Entretanto, é possivel observar que a superficie apresenta
diferentes relevos, marcados pelas areas de maior brilho na imagem. Ao contrario do
gue foi apresentado nos estudos de base, tempo de patamar de 6h parece ter sido
mais eficiente, mantendo o equilibrio energético do processo. Isto, sabendo que as
particulas tendem a se destacar da superficie e se aglomerar para manter este
equilibrio [101]. Estes eram resultados esperados, visto 0 processo de limpeza e a
alta velocidade de deposicédo utilizados. Os fiimes V3R3 e V3R6, por sua vez,
apresentaram melhores resultados em termos de microestrutura, com conclusdes
semelhantes as obtidas nos estudos de base. O filme V3R3 (Figura 27c), exibiu
superficie de particulas de morfologia arredondada, distribuidos de forma bastante
uniforme e densa, indicando a boa cristalizacdo repercutida na anélise por DRX. E
possivel perceber, também, pequenos espacamentos entre os graos, 0 que pode
explicar a auséncia trincas. Segundo Yao et al. [109], estes espacamentos diminuem
as tensdes superficiais, inibindo a formagédo de trincas. No geral, as particulas
apresentaram tamanhos bastante regulares. Este fato pdde ser constatado a partir da
avaliacao da distribuicdo de tamanho de gréao, sendo realizado o mesmo procedimento
utilizado nos estudos de base. A Figura 27d, por sua vez, apresenta o filme V3R6,
com particulas densificadas, porém com grandes irregularidades em termos de
tamanho. E possivel observar a existéncia de alguns poros, bem como espacamento
entre particulas, o que reflete um aspecto rugoso. As microestruturas destes ultimos
filmes apresentados, refletem de forma bastante semelhante as conclusfes obtidas a
partir da avaliagéo das respectivas imagens de MO.

Também pode ser dito que, diante de tais resultados, o processo de limpeza
fez muita diferenca nos resultados obtidos. Mesmo utilizando de uma solucao
envelhecida, de maior viscosidade e possiveis problemas de pH, a utilizacdo de um
processo de limpeza adequado pdde ajudar na compatibilidade ndo existente, a
principio, entre o substrato e o filme. Isto, quando colaborado com o processo de
tratamento térmico utilizado, possibilitou uma melhor cristalizagdo dos gréos e

densificacéo de particulas, mantendo o equilibrio energético superficial. Isto, utilizando
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de tempo de patamar em temperatura de cristalizagéo de 3h, que se repercutiu como
tempo ideal, mais uma vez. Conforme relato de Li et al. [43], o processo de
temperatura em dois steps, utilizado neste trabalho, ja é responsavel pela insercéao de
maior energia e tempo para o crescimento dos grédos durante o processo de
recozimento. Dessa forma, é entendivel que a utilizacdo de tempo de patamar de 6h
tenha fornecimento de particulas maiores. E necessario ressaltar também a
possibilidade de um processo de nucleacdo heterogénea quando a remocao de
determinadas impurezas € ignorada, como ocorre no processo de limpeza simples,
onde se tem como foco a remog¢ao de impurezas organicas, apenas.

De maneira geral, também pode ser entendido o porqué do comportamento
contrario observado nos filmes com substratos limpos com a limpeza simples: a unido
das condicdes da solucao, tratamento térmico e processo de limpeza € condicionante
para o resultado da morfologia e microestrutura observadas em um filme obtido por
solucdo quimica. Dessa forma, diante de tais conclusdes, uma analise quantitativa foi
realizada para o filme V3R3 de forma estimada, para observacao da distribuicdo de
tamanho de grdo, bem como rugosidade de superficie. Para tanto, os procedimentos
realizados nos estudos de base foram repetidos aqui. O respectivo histograma da
distribuicdo tamanho de particulas esta exibido na Figura 27e. O mapeamento da
imagem indicou particulas com diametro de feret na faixa contida entre 0,2 - 0,55um,
0 que gerou um tamanho médio de gréao estimado de 0,366+0,104um. Este foi 0 maior
tamanho de gréo estimado até entdo. A Figura 27f apresenta o perfil de rugosidade
do respectivo filme, mediante a intensidade de cor em escala de cinza, dada a imagem
de MEV binarizada. A area mapeada apresentou perfil de picos com variacao, entre
vales e cristas, de 10 unidades na escala de cinza, o que remete uma superficie de
menor rugosidade, quando comparada as demais apresentadas até aqui.

Dessa forma, diante de tais conclusbes, pdde ser realizada uma nova
averiguacao da superficie dos filmes, agora tendo como foco apenas as amostras que
tiveram o tempo de patamar de 3h no processo de obtencédo. Isto porqué os filmes do
bloco 3 que utilizaram desta condicéo, apresentaram maior cristalinidade. Além disso,
tem-se a intencdo de entender se as caracteristicas observadas nos filmes V3S3 e
V3R3, serdo repetidas nos filmes V2S3 e V2R3. Além disso, estas duas ultimas
apresentaram maior homogeneidade superficial em imagem de MO, quando

comparada as demais do conjunto. Isto dado, em termo da coloracdo apresentada.
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Em especial, o filme V2R3. Assim, os filmes V2S3 e V2R3 tiveram sua cristalinidade
e microestrutura analisadas a partir de DRX e MEV, respectivamente. Os padrdes de
DRX para ambos os filmes estdo contidos na Figura 28. Assim como observado nos
filmes do bloco 3, a amostra de substrato limpo com processo simples, apresentou um
pico bastante expressivo de SiO,, em acordo com a ficha cristalografica ICOD 01-085-
0419. Esse fato pode ser explicado mais uma vez pela unido de uma alta velocidade
a uma possivel menor compatibilidade entre o substrato e a solugéo precursora. Este

ultimo fato, gerado por um substrato limpo de forma insuficiente, fazendo com que

Figura 28 — Padrdes de DRX para os filmes V2R3 e V2S3, consideradas de melhor uniformidade
superficial de acordo com analise de MO. O filme V2R3 se apresentou monofasico de YIG cubico
policristalino. J& o filme V2S3, apresentou pico de Si0, entre os demais de fase YIG.
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Fonte: A autora (2021).
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areas do substrato aparentes sejam facilitadas. Os outros picos, por sua vez, foram
compativeis aos entrados na ficha cristalografica ICOD de cdédigo 01-089-8182,
referente a fase policristalina de YIG. O filme V2R3 apresentou a fase de granada
cubica, monofésica e policristalina, ainda de acordo com o software X’pert HighScore
Plus. Mais uma vez, os dados estruturais dos picos de maior intensidade estao
apresentados na Tabela 3, com os seus respectivos tamanhos de cristalino. E possivel
observar que ambos os filmes apresentaram tamanho de grdo semelhantes aos
apresentados pelos filmes produzidos nas mesmas condi¢des, porém com V3 (Tabela
2). O fato do padrédo de DRX do filme V2R3 ter apresentado um maior quantitativo de
picos identificados, quando comparado ao filme V2S3, ja pode corresponder a um

indicio de uma melhor cristalizagdo da estrutura.

Tabela 3 — Dados estruturais dos picos de maior intensidade, de acordo com os padrdes de DRX

V2S3 e V2R3.
Filme Pico (h k) FWHM (20) Tamanho do Gréo
V2S3 420 0,590° 14,2nm
V2R3 420 0,315° 27,0nm

Efetivamente, este aspecto € confirmado quando comparado a largura meia
altura dos picos apresentados na tabela onde, sendo inferior, a amostra V2R3 se
mostrou mais cristalina. As microestruturas dos respectivos filmes puderam ser
analisadas qualitativamente a partir das imagens de MEV exibidas na Figura 29. O
filme V2S3 (Figura 29a) apresentou superficie de aspecto rugoso, percebido pelos
aglomerados de maior brilho na imagem. Também é possivel observar a existéncia
de poros distribuidos uniformemente sobre a superficie, tendo alguns indicados com
setas vermelhas na respectiva figura. Mesmo diante de tais caracteristicas, pode-se
dizer que o respectivo filme apresentou maior uniformidade de superficie, quando
comparada com o filme preparado nas mesmas condi¢ées com velocidade maior. Isto
pode ser dado por um processo de deposicdo mais uniforme, tendo em vista a

velocidade menor do que a anterior. A maior uniformidade apresentada na superficie
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do filme V2R3 (Figura 29b), indica que realmente, o processo de limpeza possuiu

grande interferéncia na qualidade resultante nos filmes.

Figura 29 — Em (a), (b), imagens de MEV da superficie dos filmes V2S3 e V2R3, respectivamente. Em
(c), andlise qualitativa do perfil do filme V2R3.
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Quando comparado os filmes V2S3 e V2R3, tem-se como Unica variante o
processo de limpeza e, apesar da apresentacdo de nanoparticulas de tamanhos
irregulares e os espacos existentes entre os aglomerados, o filme V2R3 apresentou
uma superficie muito mais uniforme. Isto, indicado pela intensidade do brilho
distribuida uniformemente sobre a superficie, como pode ser constatado na analise
gualitativa do perfil de rugosidade da superficie do filme, dado em termos da escala
de cinza, conforme apresentado na Figura 29c. E possivel observar o reflexo da
existéncia do espacamento entre os aglomerados mediante a maior intensidade de
alguns vales. No entanto, no geral, apresentam picos de largura uniforme, o que reflete
a distribuicdo de tamanho mais regular das particulas. E possivel perceber também

gue, no geral, vales e picos possuem pequena diferenca em intensidade de cor,
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variando entre 54 - 64 na escala de cinza, o que também indica menor rugosidade
superficial.

Dessa forma, pode-se dizer que, diante de tais avaliagbes, 0 processo de
limpeza se fez importante no processo de obtengéo dos filmes de YIG sobre silicio,
trazendo melhor qualidade na microestrutura e morfologia dos filmes. Isto,
possivelmente, a partir do melhor condicionamento da superficie, gerando maior
compatibilidade entre o substrato e o filme. A partir do estudo dos filmes do conjunto
3, 0 processo RCA se mostrou mais eficiente nestes aspectos, por se tratar de uma
limpeza critica, que tem como foco a remocdo de toda e qualquer impureza da
superficie do substrato. Assim, pode também ter impactado na eficiéncia do processo
de nucleacédo, sendo aprimorado pelo tempo de patamar de 3h, que em todos os

dados aqui apresentados, gerou filmes monofasicos e de maior cristalinidade.

Figura 30 - Em (a), demonstrativo das areas de melhor e pior qualidade do filme depositado em
substrato quadrado a partir da técnica de spin coating, consequentes dos efeitos de borda, de
geometria e Bernoulli. Em (b), imagem de MEV da lateral do filme V2S3, de 580nm, sendo possivel
identificar a camada de Si0,, de 200nm.

Revestimento de pior
qualidade

Revestimento de
melhor qualidade

Fonte: A autora (2021).

E importante ressaltar que todas as analises de MO e MEV foram obtidas da
parte central dos filmes obtidos. Isto por que é sabido da existéncia dos problemas
associados a técnica de deposicdo por spin coating na formacdo do filme, quando
utilizado substrato de geometria diferente da circular. Estudos mostram que, em
especial, substratos quadrados e retangulares apresentam trés problemas
considerados como principais, citados aqui em ordem de importancia: efeitos de

borda, de geometria e de Bernoulli [110,111]. Os efeitos de borda sdo aqueles
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associados as propriedades do fluido depositado, como viscosidade e tensao
superficial, bem como dos parametros de deposicao utilizados. Estes ultimos, em
especial, aumentam o atrito com o ar nas regides periféricas do substrato. Este fato,
faz com que as regibes centrais sequem primeiro e as demais, tenham maior
resisténcia ao processo de secagem, criando as bordas. Segundo Luurtsema [110], a
largura da borda formada é inversamente proporcional a velocidade de rotac&o, sendo
este parametro um dos de maior influéncia nesta questdo. No entanto, este efeito &
presente, independentemente da geometria do substrato utilizado. O efeito de
geometria, por sua vez, é um acentuador dos efeitos de borda. Isto porque as
extremidades dos substratos quadrados também acentuam o atrito com o ar nestas
regides. Assim, a uniformidade radial trazida pelo movimento da técnica de spin
coating é perdida. Dessa forma, ha um aumento da taxa de evaporacédo do fluido,
criando uma retencdo de material ja seco, impedindo o fluxo de fluido residual. Dessa
forma, a area central do filme costuma ser de maior uniformidade e regularidade
dimensional, como mostrado na Figura 30a. Por ultimo, o efeito de Bernoulli, que é
uma consequéncia dos resultados obtidos pelos efeitos de borda e geometria. Isto
porque as bordas formadas criam um aerofélio, fazendo com que a linha de fluxo de
ar se separe, conforme o substrato gira. Assim, as linhas aerodindmicas sao divididas,
gerando diferentes aceleracdes de fluxo, o que também ocasiona diferentes taxas de
evaporacdo. Como consequéncia, ha o acumulo de material nos cantos, que, ainda
segundo o autor, possuem de 200 a 500% mais espessura do que filme localizado no
centro. Em contrapartida, substratos redondos nédo sao impactados por estes dois
ultimos efeitos devido a sua simetria radial, fazendo com que a perturbacéo no fluxo
de ar seja minima. No entanto, € valido ressaltar que séo inUmeras as aplicacdes que
necessitam da utilizacdo de substratos quadrados/retangulares, como por exemplo,
em fotomascaras semicondutoras, monitores e painéis solares fotovoltaicos.

O controle da espessura ndo foi explorado neste estudo, pois o foco deste
trabalho esteve direcionado a regularidade dos parametros que envolvem a
uniformidade e a qualidade da superficie dos filmes de YIG produzidos. No entanto, €
possivel observar os efeitos acima relatados, na imagem de MEV da lateral do filme
V2S3, apresentada na Figura 30b. Nela, é possivel observar o filme apresentado com
maior brilho, de espessura de 580nm e a camada de SiO, (faixa mais escura), com

200nm. E entendido que a espessura obtida é muito superior as encontradas na
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literatura, quando utilizado os mesmos processos de sintese e deposi¢cdo. Exemplo
disso esta nos trabalhos de Garcia et al. [5], Delgado et al. [6] e Arsad e Ibrahim [101],
gue relataram a obtencéo de filmes de YIG de espessura minima de 134nm, 200nm
e 93nm. Isto, por se tratar da imagem da borda do referido filme. A Figura 31 mostra
as imagens dos filmes V1S3, V2S3 e V3S3, sendo possivel identificar claramente a
formacdo das bordas nas extremidades dos substratos. A partir delas, foi possivel
estimar a largura das bordas, sendo possivel a confirmacdo da teoria mencionada
anteriormente, de que esta dimens&o seria inversamente proporcional a velocidade
de rotacg&o utilizada: quanto maior a velocidade, menor a largura de borda observada.
Além disso, sabendo da interferéncia da velocidade de deposicdo e concentracao da
solucdo na espessura do filme obtido [104], torna-se perspectiva deste trabalho o
estudo do controle da espessura dos filmes, bem como sua influéncia nas

propriedades magnéticas obtidas.

Figura 31 - Imagens da superficie dos filmes V1S3, V2S3 e V3S3. E possivel observar a formacgéo
das bordas e a estimativa da largura delas, confirmando a rela¢do inversamente proporcional entre a
largura da borda e a velocidade de rotacao utilizada.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho repercutiu a complexidade existente na obtencéo de filmes de
Y1G de qualidade sobre substrato de silicio a partir de processo de sintese de solugcao
guimica umida. De fato, as grandes diferencas estruturais existentes entre ambos os
materiais, exigem o estudo minucioso dos diferentes parametros de interferéncia
neste processo.

Apesar das inUmeras vantagens trazidas pelos métodos quimicos, em especial,
o baixo custo de producédo, a adequacéo da técnica de sintese se faz necesséria. O
método MOD, que ganha destaque pela estabilidade quimica de suas solu¢des, ainda
possui pouca literatura na producéo de filmes de YIG. No entanto, os estudos iniciais
aqui relatados mostraram a perspectiva de novas descobertas neste ambito. O
método sol-gel, por sua vez, € amplamente explorado na literatura. Porém, a nao
existéncia de um procedimento definido para a obtencdo de filmes de YIG de
gualidade, faz com que a busca por tal objetivo seja mais aprimorada.

Por isso, neste trabalho foi investigada a qualidade de superficie de filmes de
YIG obtidos a partir de duas solugdes sol-gel: uma de YIG puro e outra de YIG dopada
com zinco. Os dois tratamentos térmicos propostos, indicaram a importancia da
velocidade de aquecimento e do tempo de patamar dentro dos ciclos de pirdlise,
nucleacdo e crescimento e resfriamento. Este Ultimo em especial, comprovou a
eficicia do tratamento em dois steps, como previsto na literatura.

Também ficou nitido a importancia de menores taxas de aquecimento no ciclo
de pirdlise. De fato, mesmo obtendo grédos menores que 12nm, os filmes de YIG puro
mostraram maiores irregularidades na superficie. Isto, principalmente em termos do
tamanho dos aglomerados de particulas e do perfil rugosidade estimados. Além disso,
a observacao da diferenca de viscosidade da solucéo de YIG puro apés trinta dias de
envelhecimento, trouxe a percepcdo da auséncia de discussdo na literatura deste
contexto.

Assim, o envelhecimento das solug¢des tornou-se uma variavel em perspectiva
de estudo para este trabalho. De modo inicial, por sua vez, o comparativo entre
imagens de MO de filmes obtidos com ambas as solu¢des, mostraram um grande

indicativo da maior interferéncia desta variavel na solucao de YIG puro. Este indicativo
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foi ainda mais reforgcado ao se avaliar diferentes filmes, que tiveram a velocidade de
rotacdo em spin coating, tempo de patamar e processo de limpeza variados. Mesmo
utilizando a solucéo envelhecida com 60 dias, foram obtidos filmes de YIG com boa
densificacé@o de particulas, com menores aglomerados e com a maior regularidade no
perfil de rugosidade estimado. Isto, em especial, foi observado em filmes obtidos com
velocidade de rotacdo mais alta (V3 = 3500RPM) e quando utilizado processo de
limpeza RCA e tempo de patamar de 3h.

O tempo de patamar teve sua influéncia enfatizada neste ultimo estudo, uma
vez que os ciclos de melhores resultados foram repetidos, sendo variado apenas o
tempo de patamar no ciclo de cristalizacdo. Assim como observado na literatura de
base, o tempo de 3h apresentou melhores resultados em todas as etapas de estudo
deste trabalho. As andlises de MEV e DRX confirmaram a grande influéncia do
processo de limpeza na qualidade dos filmes. Sendo o RCA um processo critico, com
énfase na remocdo de toda e qualquer impureza, pode ter sido influente no
condicionamento da superficie no processo de deposi¢cdo, bem como na melhoria da
eficiéncia do processo de nucleacédo. Esta conclusdo pode ser dada diante de padrbes
de DRX gue indicaram maior cristalinidade.

Também foi observada a relacdo entre a velocidade de rotacédo e o efeito de
borda existente em substratos quadrados. Velocidades maiores apresentaram menor
espessura de borda. Diante de tais conclusdes, € sabido que ha muito a melhorar
diante da qualidade dos filmes esperada. A repercussao de artigos cientificos com o
mesmo objetivo deste trabalho, enfatiza a importancia deste estudo em aplicacées no
campo da spintronica. Além disso, o constante relato de filmes obtidos por diferentes
técnicas de sintese, de qualidade semelhante ou inferior aos obtidos neste trabalho,
com diferentes propriedades e utilidades, indicam a relevancia dos resultados

apresentados.

6.1PERSPECTIVAS

e Produzir filmes de YIG sobre substrato de silicio a partir do método MOD,

investigando os parametros de deposicdo e tratamento térmico ideais;
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Investigar a influéncia da insergéo de diferentes atmosferas durante o processo
de tratamento térmico dos filmes obtidos a partir de solu¢do MOD e sol-gel;
Realizar medidas magnéticas em filmes de ambas as técnicas de sintese para
conhecimento das propriedades magnéticas intrinsecas;

Dimensionar o perfil de rugosidade dos filmes sol-gel a partir de AFM;
Realizar um estudo completo da interferéncia do tempo de envelhecimento das
solucgdes sol-gel na qualidade dos filmes;

Fazer estudo do controle da espessura dos filmes em diferentes velocidades

de deposicdo em spin coating.
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