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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo obter filmes nanoestruturados de granada de itrio e
ferro (YIG) por métodos quimicos para estudar fenbmenos de spintrbnica.
Considerando as diferencas estruturais entre o YIG e o substrato de silicio (Si), foram
buscadas as condicdes ideais para obter flmes de alta qualidade em termos de
estrutura, morfologia e propriedades magnéticas. O método de decomposicdo
metalorganica (MOD) foi usado para produzir os filmes. Solu¢des precursoras com
diferentes concentracbes de polivinilpirrolidona (PVP) foram caracterizadas por
termogravimetria (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DTA). Com base nos
resultados e na consideracdo da interferéncia da concentracédo de PVP na formacao
de poros, foi escolhida a concentracao de 5% de PVP para a solugao precursora dos
filmes de YIG. Todos os parametros de tratamento térmico, como temperatura, tempo
de patamar e taxa de aquecimento/resfriamento, foram determinados com base nos
ciclos de pirdlise, nucleagéo e cristalizacdo. Os filmes foram analisados em relacdo a
sua estrutura por difracao de raios X (DRX) e espectroscopia Raman; a morfologia por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia de forca atdmica (AFM); e
as propriedades magnéticas, por ressonancia ferromagnética (FMR). Também foi
realizado um estudo comparativo da dependéncia das propriedades estruturais e
magnéticas em filmes de YIG de mudltiplas camadas, com o objetivo de avaliar a
influéncia da espessura dos filmes nas propriedades magnéticas. Foram analisados
dois grupos de amostras, usando diferentes metodologias: mdultiplas deposicées
subsequentes e multiplas deposi¢cdes intercaladas por tratamento térmico. O primeiro
grupo apresentou melhores resultados em termos de morfologia, propriedades
estruturais e magnéticas. No entanto, os melhores resultados foram obtidos para
filmes de YIG com apenas uma Unica camada. Portanto, o estudo foi redirecionado
para filmes em camada Unica de deposi¢cdo. Um novo grupo de amostras foi usado
para um estudo comparativo, variando a concentracdo de PVP entre 2% e 5%, o
processo de limpeza do substrato e a temperatura de cristalizacdo (750°C e 850°C).
Filmes produzidos com uma solucgéo precursora de 2% de PVP apresentaram fase de
perovskita a 750°C, enquanto a fase desejada de YIG foi obtida a 850°C. No entanto,
os melhores resultados foram observados para filmes produzidos com uma solucao

precursora de 5% de PVP. Uma analise de angulo de contato mostrou uma maior



interacdo da solucdo precursora com o substrato de Si quando a camada de 6xido
nativo foi mantida durante o processo de limpeza do substrato, em ambas as
temperaturas. Concluiu-se que as melhores condigbes foram obtidas para filmes
cristalizados a 850°C, apresentando 6tima densificacdo, espessura de 179,4 nm, com
Rq de 0,272 nm e largura de linha de 93,6 Oe. Nanopilares quadrados e circulares
ocos e nao ocos foram litografados por feixe de ions (FIB), se tornando uma
perspectiva para estudos de spintronica. As melhores condicbes de deposicéo e
tratamento térmico, reconhecidas durante a execuc¢ao deste trabalho, foram utilizadas
na producéo de filmes sobre substrato de gadolinio e galio (GGG), sendo obtida uma
largura de linha em FMR de 71,5 Oe.

Palavras-chave: filmes finos; método MOD; granada de itrio e ferro; FIB; spintrénica.



ABSTRACT

This work aims to obtain nanostructured films of yttrium iron garnet (YIG) through
chemical methods for studying spintronic phenomena. Considering the structural
differences between YIG and silicon substrate (Si), the ideal conditions were sought to
obtain high-quality films in terms of structure, morphology, and magnetic properties.
The metal-organic decomposition (MOD) method was used to produce the films.
Precursor solutions with different concentrations of polyvinylpyrrolidone (PVP) were
characterized using thermogravimetry (TGA) and differential scanning calorimetry
(DSC). Based on the results and considering the interference of PVP concentration in
pore formation, a 5% PVP concentration was chosen for the YIG film precursor
solution. All thermal treatment parameters such as temperature, dwell time, and
heating/cooling rate were determined based on the pyrolysis, nucleation, and
crystallization cycles. The films were analyzed for their structure using X-ray diffraction
(XRD) and Raman spectroscopy; morphology was examined using scanning electron
microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM); and the magnetic properties
were assessed using ferromagnetic resonance (FMR). A comparative study was also
conducted on the dependence of structural and magnetic properties in multilayer YIG
films to evaluate the influence of film thickness on magnetic properties. Two groups of
samples were analyzed using different methodologies: multiple subsequent
depositions and multiple depositions interleaved with thermal treatment. The first group
yielded better results in terms of morphology, structural properties, and magnetic
properties. However, the best results were obtained for YIG films with a single layer.
Therefore, the study was redirected towards single-layer deposition films. A new group
of samples was used for a comparative study, varying the PVP concentration between
2% and 5%, the substrate cleaning process, and the crystallization temperature (750°C
and 850°C). Films produced with a 2% PVP precursor solution exhibited perovskite
phase at 750°C, while the desired YIG phase was obtained at 850°C. However, the
best results were observed for films produced with a 5% PVP precursor solution.
Contact angle analysis showed a higher interaction between the precursor solution and
the Si substrate when the native oxide layer was maintained during the substrate
cleaning process at both temperatures. It was concluded that the best conditions were
achieved for films crystallized at 850°C, exhibiting excellent densification, a thickness



of 179.4 nm, with an Rqg of 0.272 nm and a linewidth of 93.6 Oe. Square and hollow
circular nanopillars were lithographed using focused ion beam (FIB), representing a
perspective for spintronic studies. The best deposition and thermal treatment
conditions recognized during this work were applied to the production of films on
gadolinium gallium garnet (GGG) substrate, resulting in a linewidth of 71.5 Oe in FMR.

Keywords: thin films; MOD method; yttrium iron garnet; FIB; spintronics.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a spintrénica tem recebido grande atencdo por parte da
comunidade cientifica: € um campo em ascensdo para dispositivos nanoeletrénicos.
Isso, com a perspectiva da diminuicdo do consumo energético e aumento das
capacidades de memoria e processamento [1-4]. Diferentemente da eletronica
convencional, no campo da spintronica, as informac¢des séo codificadas a partir da
polarizacdo dos spins, e ndo do elétron [2,3]. S&o quatro as &reas de maior atencéo
nesse ramo: a spin orbitrénica [5—7], a caloritrdnica de spin [8—10], fotbnica de spin
ultra-rapida [11,12] e a magnénica [2,4,9,13]. A magn®nica, em particular, tem como
foco o processamento de informacdes a partir de ondas de spin ou magnons, a partir
da excitacdo dos spins em materiais magnéticos. O mecanismo resultante é
responsavel pela transmissdo, armazenamento e processamento de informacdes em
frequéncias de micro-ondas, tendo como maior desafio 0 aumento do comprimento de
difusdo de magnons [2,14-16]. Neste contexto, o uso de isolantes magnéticos como
meio de dispersdo de ondas de spin, tem atraido grande atencdo. Em especial, a
granada de ferro e itrio (YIG), gracas a seu baixo coeficiente de amortecimento
magnético, podendo ser de 3 x 10> [17]. Filmes de YIG tém sido amplamente
utilizados no estudo de fenbmenos de spintronica [1,3,13,18], induzidos por ondas de
spin.

Além da importancia tecnologica, em termos de linhas de pesquisa, a
possibilidade de manipular e observar as ondas de spin tornou-se fundamental. O
direcionamento e a manipulacdo das ondas de spin em diferentes guias, podem
aumentar em, pelo menos, um grau de liberdade para ajuste fino da interagcéo
paramétrica [13,19]. No entanto, guiar e direcionar ondas de spin em um filme fino
magnético uniforme ainda € um grande desafio: € um processo complexo e
intrinsecamente anisotrépico [14]. Segundo Ding et al. [17], em um amplo grupo de
dispositivos eletrénicos, além de baixo parametro de amortecimento, filmes
magnéticos devem essencialmente conter anisotropia magnética perpendicular. Isto
porque a anisotropia magnética perpendicular concede estabilidade térmica,

confiabilidade, densidade e/ou compatibilidade dos dispositivos. Com essas
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caracteristicas, os filmes se “manifestam como componentes centrais”, como por
exemplo, em unidades de disco rigido, nano-osciladores de torque e sensores. Nos
filmes de YIG, no entanto, a anisotropia magnetocristalina é fraca, quando comparada
com a maioria dos materiais magnéticos. Ainda de acordo com os autores, esta
anisotropia pode ser conseguida a partir da origem de uma tensdo compressiva fora
do plano, associada a diferenca entre o parametro de rede do substrato e do filme de
YIG. O problema nessa questdo € que, quando ha incompatibilidade estrutural, a
obtencdo de uma superficie uniforme e homogénea, torna-se um desafio.

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
sinterizagcdo sao importantes no estudo de suas propriedades [20-23]. Levando em
consideragao o substrato usado, a interface entre este e o flme pode ser de grande
importancia para o comportamento magnético. Segundo Rabelo et al. [24], 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 € explicado pela grande diferenca entre seus
coeficientes de expansédo térmica [24—-27] e suas propriedades estruturais [28,29].
Esta irregularidade estrutural pode ser evitada, como mostrado nos diversos relatos
de deposicéao de filmes de YIG em substrato da granada de gadolinio de galio (GGG),
encontrados na literatura. Neles é possivel observar a obtencéo dos melhores filmes,
com poucos defeitos [2], ja que estes materiais, sendo granadas, possuem estruturas
similares [28], cuja incompatibilidade € menor do que 0,05% [30]. Entretanto, tendo o
GGG um alto valor comercial, muito superior ao do silicio, e sendo de dificil adaptacéo
nas tecnologias de microeletrbnica, este substrato se torna inviavel [28,29]. Além
disso, quando o GGG estd em interface com o filme de YIG, apresenta baixa
anisotropia magnetocristalina, ja que em termos estruturais, a incompatibilidade é
minima [21].

Dentre as técnicas existentes para fabricacao de filmes, os métodos quimicos
de sintese, como co-precipitacéo [13], sol-gel [28,29] e decomposicao de precursores
metalorganicos (MOD - Metal-Organic Decomposition) [31-33], sequenciados pela

deposicao por spin coating e tratamento térmico, tém ganho destaque na producéo de
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filmes de YIG. Isto porque nelas é possivel o uso de baixas temperaturas de
sinterizacdo com obtencao de estrutura monofasica [21,22], baixo custo de producéo
e controle estequiométrico [28]. De fato, controlar a composi¢éo, estrutura e forma dos
materiais em nanoescala tornou-se uma chave de abertura para novas descobertas,
em especial, para o0 nanomagnetismo. A chegada a essas escalas de tamanho por
meio do modelo 2D e configuracdo de interfaces, tornou possivel a descoberta de
importantes e fascinantes efeitos de spintrGnica, como por exemplo, a
magnetoresisténcia, torque de spin-transfer, etc. [16,34,35]. A evolugdo de novos
dispositivos e sistemas em nano e micro escala, em especial, 0s spintrdénicos, levou
ao desenvolvimento de novas ferramentas de fabricacdo mais modernas. Dessa
forma, pode-se dizer que foram beneficiados pelo desenvolvimento de técnicas de
nanofabricacdo na area de semicondutores, como litografia por feixe de elétrons
(electron-beam lithography - EBL) e as contidas no microscépio de feixe ions
focalizados (focused ion beam - FIB) [1,36—40].

Estas tecnologias sdo capazes de padronizar nanoestruturas magnéticas
tridimensionais, de geometrias complexas e em altas resolucdes. Além disso,
controlam as propriedades do material e permitem estudos fundamentais [16].
Segundo Hirohata et al. [1], esses dispositivos “utilizam o grau de liberdade de spin
dos elétrons e/ou buracos, que também podem interagir com seus momentos orbitais”.
Pacheco et al. [16] mencionaram uma variedade de possibilidades de nanofabricagcéao
de nanoestruturas tridimensionais, como nanofios, formas curvas e superficies
complexas utilizando técnicas de EBL, podendo concluir que arranjos de
nanoestruturas em filmes magnéticos, quando submetidas a campos magnéticos
externos, podem exibir respostas significativamente mais complexas. Um outro ponto
de grande discussdao cientifica, esta na utilizacdo de estrutura hibridas de YIG com
metais pesados, em especial a platina, para identificacdo de fenébmenos de transporte
de magnons, como magnetorresisténcia, spin Hall e spin Seebeck [1,18,39].

Estes estudos propiciaram a pesquisa de portas l6gicas baseadas em magnons
e outros dispositivos [17]. Bunyaev et al. [15] utilizaram da heteroestrutura YIG/Pt
para demonstragdo experimental e tedrica das perdas 6hmicas de correntes induzidas
por ondas de spin na camada de metal. Neste ambito, foi relatado que a referida

estrutura apresentou importante contribuicdo no amortecimento das ondas de spin.
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Para tanto, heteroestruturas foram fabricadas a partir de EBL. Hopfner et al. [41]
estudaram a conversdo mutua entre a corrente de carga e de spin ocorrendo em
nanoestruturas 3D, sendo observada a partir do efeito spin Hall. Sakharov et al. [4]
exploraram a propagacéo de ondas de spin em filmes de YIG, padronizados com uma
matriz de ranhuras fabricadas por FIB. Chen et al. [35] relataram a fabricacdo de
nanocontatos em filme ferromagnético a partir da combinacéo de FIB e EBL aplicaveis
em dispositivos spintronicos e nanoeletronicos em geral. De fato, nanoestruturas sao
um potencial na exploracao de novos efeitos fisicos.

Além do contexto apresentado, pode-se dizer que estudos utilizando
nanoestruturas litografadas sao de grande repercusséo. Isto se deve ao fato que, além
da grande versatilidade e capacidade apresentadas pelas tecnologias acima
mencionadas, poucos séo 0s recursos humanos capacitados nesta area. E, sabendo
gue o departamento de fisica da Universidade Federal de Pernambuco possui uma
recente instalacdo multiusuario contendo as tecnologias do FIB e de EBL, uma gama
de possibilidades de pesquisa e inovacao tecnoldgica € aberta, se fazendo importante
o desenvolvimento de trabalhos direcionados nesta linha. Em especial, no estudo de
novos fenémenos de spintrénica na area de magnetismo onde, como pbde ser visto,
estas técnicas tornaram possivel a fabricacdo de nanoestruturas em resolu¢édo maior
do que técnicas de fabricagdo tradicionais, sendo cruciais em novas perspectivas
neste campo.

Assim, levando em consideracdo a realizacdo de trabalhos preliminares na
fabricacéo de filmes de YIG sobre substrato de silicio, utilizando o método sol-gel, e
sabendo que estes filmes sdo importantes para o campo da spintrénica, este trabalho
tem por objetivo a fabricacéo de filmes de YIG de qualidade em termos de morfologia
de superficie e propriedades estruturais, utilizando o método MOD, com subsequente
fabricacdo de nanoestruturas litografadas sobre os filmes de YIG fabricados

possibilitando o estudo de fenémenos de spintrénica.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Fabricacdo de nanoestruturas em filmes de granada de itrio e ferro sobre substrato de

silicio para estudo de fendbmenos de spintronica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Obterfilmes de YIG pelo método quimico umido MOD, com qualidade suficiente
em termos da morfologia e propriedades estruturais, para estudo de fendbmenos
de spintrénica;

« Definir a melhor concentracdo de PVP em solucédo precursora, bem como dos
parametros envolvidos nos ciclos de tratamento térmico e de deposicéo;

o Fazer estudo estrutural detalhado de cada sistema utilizando Microscopia
Eletronica de Alta Resolu¢cdo (HREM) para verificar os efeitos de desordem
superficial nas propriedades magnéticas nos sistemas nanométricos fabricados
por nés;

« Fabricar fendas e guias sobre os filmes de YIG previamente fabricados, a partir
de processo de nanousinagem por IBL em FIB para estudo da dinamica de
dispersédo de ondas de spin;

e Produzir arranjos de nanoestruturas quadradas, circulares, retangulares
alongadas nos filmes de YIG sobre Si (100) por processo EBL e IBL para estudo
de fendbmenos spintrdnicos observados em filmes obtidos por técnicas
convencionais;

« Ultilizar de técnicas FIB e EBL para formacao de estruturas hibridas feitas de
filmes de YIG e platina para simulagéo de efeitos spintronicos resultantes em

dispositivos spintronicos hibridos;
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 METODOS QUIMICOS DE SINTESE PARA OBTENCAO DE FILMES FINOS:
DECOMPOSICAO METALORGANICA (MOD)

As propriedades peculiares observadas nos filmes finos sdo consequentes,
principalmente, da composi¢cdo quimica, da estrutura cristalografica e da morfologia
que o constituem. Materiais como semicondutores, supercondutores e magnéticos,
por exemplo, s&o alcangados apenas com filmes monocristalinos de alta qualidade ou
a partir de sistemas constituidos de substratos monocristalinos. Isso com a obtencéo
de filme de material de constante de rede semelhante a do substrato, por crescimento
epitaxial, a altas temperaturas [42]. No entanto, como fator de essencialidade, ndo ha
um modelo completo que explique a formacéao 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 melhoria do processo de
obtencao dos filmes. Para tanto, variadas sdo as técnicas disponiveis para obtencéo
de filme, sendo divididas em trés classes principais, quando se tem em conta o
principio de deposicao utilizados: sistemas de deposi¢do quimica de vapor (CVD -
Chemical Vapour Deposition), sistemas de deposicao fisica de vapor (PVD - Physical
Vapour Deposition) e crescimento em fase liquida (LPD - Liquid Phase Deposition).
Este dltimo, tem como destaque os métodos sol-gel e decomposi¢cdo metalorganica
(Metallo-Organic Decomposition — MOD) [42—45].

O método MOD se constitui de uma técnica utilizada na obtencédo de materiais
inorganicos, amorfos ou cristalinos, a partir de precursores metalorganicos. Indicado
inicialmente para industria eletrénica [46,47], 0 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 deposi¢cdo de solucéo
quimica [44]. Neste método, a utilizacdo de carboxilatos metalicos (M(00C — R),) é
considerada, sendo R um grupo alquil contendo de 1 a 10 carbonos (a depender do
solvente na qual o precursor devera ser solluvel). Os carboxilatos resultantes sao
derivados de acidos carboxilicos, podendo se coordenar ao ion metalico monodentado

ou bidentado [46]. Possuem forte tendéncia a dissolu¢cdo em solventes apolares, como
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0 xileno e tolueno, por exemplo, que sdo praticamente insolUveis em agua. Tais
aspectos caracterizam as solucdes precursoras por sua dificil vulnerabilidade a
hidrélise, s6 se decompondo mediante tratamento térmico, proporcionando
estabilidade termodinamica.

A preparacao de filmes a partir de métodos quimicos, como é o caso do método
MOD se da mediante a realizacdo das seguintes etapas: definicdo dos precursores e
solvente, preparacao da solucao, deposi¢cédo 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 composicéao (alto teor do
metal requerido, com alta solubilidade em solvente organico) estrutura e forma de
decomposicao térmica. Os solventes, por sua vez, servem como meio de dissolucao
dos precursores. A polaridade de um solvente controla a solubilidade dos precursores
e sua reatividade naquele ambiente especifico, tendo em vista os efeitos de interacéo
dipolo-dipolo [48,49]. Além disso, a tensdo superficial e a viscosidade tém grande
relevancia na relagéo 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-quimicas da solucéo preparada, capaz de molhar a
superficie do substrato. Desta forma, é validada a relacao entre as tensdes superficiais

das interfaces [46,50], conforme equacéo 01.

Ysi + Via <Vsas 01

sendo:
ys.. tensdo interfacial entre a superficie do substrato e a solucao;
y.4. tensdo interfacial entre a solugéo e o meio de insercao;

¥sa. tensao interfacial entre a superficie do substrato e 0 meio de insercéo.

A equacao 01 evidencia que o espalhamento espontaneo da solucéo sobre a
superficie do substrato somente ocorre quando a soma das energias interfaciais
substrato/solucédo (SL) e solucdo/meio (LA) for menor do que a do sistema
substrato/meio (SA). Segundo Elshof [46], para que esta desigualdade seja satisfeita,

podem ser realizadas modificagcdes nos integrantes do conjunto de forma individual.



18

A oxidacdo e a rugosidade, por exemplo, aumentam a energia de superficie dos
substratos sélidos: a adicdo de determinados solventes ou materiais nas solucdes
diminuem a tensdo superficial. A viscosidade, por sua vez, tem interferéncia
dependente do tipo de método de deposi¢do. Os métodos quimicos se destacam por
sua grande adaptacdo a diferentes técnicas como: dip coating, litografia e
fotolitografia, patterning, impressao a jato de tinta, spin coating, entre outras[44].

Por ultimo, a etapa de decomposicdo térmica, determinada pelos ciclos de
evaporacao do solvente, pirélise e cristalizagdo. 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 a do
solvente puro [46]. A medida que o solvente vai sendo evaporado, a concentracdo dos
precursores vai aumentando, até que interagem entre si, formando microestruturas
cada vez maiores. De modo geral, esta etapa tem grande importancia na morfologia
dos filmes formados. As interagdes solvente/precursor e solvente/substrato podem ser
responsaveis pela formacéo de um revestimento poroso e denso. Isso, a depender da
taxa de aquecimento e da temperatura de evaporacao utilizada [44]. Os estagios de
pirélise e crescimento fazem parte do processo de tratamento térmico, tendo como
objetivos a remocéo de organicos residuais, densificacao e cristalizacéo do filme.

Nestes ciclos, o material € colocado para aquecimento em uma ou Varias
etapas, combinado com o muatuo 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 os métodos quimicos, em
geral, que utilizam combustdo organica, tenham os processos de cristalizacdo e
densificagdo muito mais favoraveis [46]. Segundo Alves et al. [44], € 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 solu¢do precursora a partir da
TGA. Além disso, deve ser verificada a influéncia das velocidades de aguecimento no

processo de decomposicao térmica. Isto porque, normalmente, taxas elevadas levam
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a perdas do precursor por volatilizacdo. Enquanto que, taxas inferiores, podem gerar
a eliminacao incompleta das partes organicas da solucéo precursora. Assim, ao fim
deste processo, os filmes sdo de caracteristica amorfa, de forma que o processo de
cristalizacdo, sequencialmente, ocorre a partir de processos de nucleagcdo e
crescimento na sequéncia. Esses parametros sao estabelecedores da microestrutura
final produzida, bem como estdo intrinsecos nos meios de transformacdo de
fase [46,50]. A partir da andlise termogravimétrica (TGA) é possivel se ter a
visualizagdo do acontecimento desses ciclos conforme o aumento da temperatura,
auxiliando na determinacdo dos parametros utilizados no processo, como por
exemplo: a taxa de aguecimento, a temperatura de pirélise e a temperatura de
cristalizagao [44].

De fato, os ciclos de tratamento térmico dependem inteiramente da interacao
existente entre o substrato e a solucéo precursora: sdo dependentes da for¢ca motriz
termodinamica envolvida, sendo representada pela variacdo da energia livre do
sistema. A variacao da energia livre € muito menor em processos de deposi¢ao por
solucdo quimica, quando comparado com processos convencionais. Por este motivo,
pode-se dizer que a microestrutura dos filmes é controlada por parametros cinéticos
e nao termodinamicos. Quando estes parametros sdo comparados, 0s cinéticos sao
considerados de maior facilidade de manipulacdo, o que favorece o controle de
crescimento. Uma alta taxa de nucleacdo, por exemplo, tem como resultado a
formacao de graos pequenos [49]. O processo de nucleacdo pode ser definido em
termos da formacédo de nucleos que servirdo de modelo para o crescimento dos
cristais. Sao representados pela Teoria Classica de Nucleacdo (CNT), permitindo a
explicacdo do mecanismo de formacdo de sélidos, em especial em meios liquidos,
sendo divididos em dois tipos de processos: homogénea e heterogénea [51]. A
nucleacdo homogénea € caracterizada pelo desenvolvimento de grdos equiaxiais,
onde os nucleos sdo formados sem a presenca de outra matéria cristalina de maneira
uniforme ao longo da fase precursora. A variacao de energia livre de formacgéao de um
cristalito por nucleacdo homogénea € dada pela equacao 02, sendo esta dependente
da morfologia do nucleo formado, sendo V e A o volume e a area superficial,

respectivamente.
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AGhom = V(AG, + AG,) + yA 02

Nucleos oriundos de nucleacdo heterogénea, por sua vez, necessitam de
alguma divergéncia estrutural para sua formagao, como impurezas, limites de graos e
deslocamentos ou superficie para interacdo [51]. Este € mais um motivo para que
sejam evitadas impurezas. A fase produzida € constituida de um angulo de contato
com a superficie 6, conforme ilustrado na Figura 1. Quando a interagdo entre as
superficies é favorecida (8 < 90°), a energia livre superficial relacionada a interface
formada é diminuida. Dessa forma, a variacdo da energia livre para cada nucleo
heterogéneo formado (AG;.;) é dada em funcdo de AGy,,, submetido a um fator de
correcdo (f(0)). Este é correlacionado ao angulo de contato correspondente [46,51],

ambos representados nas equacdes 03 e 04.

Figura 1 - llustracdo do angulo de contato para nucleagéo heterogénea.

Fonte: adaptado [62].

AGper = AGhomf(e) 03

(2 + cosO) (1 — cosh)?
4

04

f(6) =

Outro ponto de ressalva esta no fato que os métodos quimicos, normalmente,
necessitam de baixas temperaturas para que os filmes sejam cristalizados, obtendo
estrutura monofasica. Além destas vantagens em termos do processo de preparacao

dos filmes, os métodos quimicos se destacam pela facilidade no controle
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estequiométrico, flexibilidade na obtencdo de diferentes materiais e baixo custo de
producéo [44,49].

3.2 PRINCIPIOS DO MAGNETISMO E AS PROPRIEDADES MAGNETICAS DOS
MATERIAIS

Efetivamente, o magnetismo esta inserido no cotidiano das pessoas,
colaborando no principio de funcionamento dos mais diversos dispositivos
tecnologicos, desde os mais simples aos mais avancados. Trata-se de um fenébmeno
de principios e mecanismos complexos, caracterizados pelo mantimento de forca
repulsiva ou atrativa entre os materiais através da interacdo mediada por campos
magnéticos. Em materiais magnéticos, este campo exerce uma for¢a sobre os dipolos
magnéticos, tendendo a orienta-los [52,53]. A principio, 0 comportamento magnético
dos materiais, pode ser descrito a partir dos vetores de campo: o campo magnético
(17) e densidade de fluxo magnético (§). A relacdo entre eles permite a obtencéo de
um dos parametros utilizados na descricdo das propriedades magnéticas dos sélidos,
a permeabilidade magnética (u), propriedade especifica do meio. O grau de
magnetizacdo de um material € caracterizado por sua permeabilidade relativa p,., dada
pela relacdo p/p,, sendo p, a permeabilidade no vacuo. Isto porque quando p > p,,
um maior numero de linhas de campo é criado, ampliando o campo magnético contido
no interior do material.

Outro parametro de importancia nesta descrigao € a suscetibilidade magnética
(x). Quando um material entra em contato com um campo magnético externo fraco, a
intensidade da magnetizacdo observada é proporcional a intensidade do campo

aplicado [54]. A susceptibilidade magnética esta relacionada com a magnetizacao (1\7)

e 0 campo magnético aplicado (E;) através da seguinte equacao:
M = x| - Ho. (05)

A razéo entre a intensidade de magnetizacao M e o somatdrio do campo magnético

induzido com o campo magnético interno do material (H;), por sua vez, fornece uma
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grandeza conhecida por susceptibilidade intrinseca y; [54]. De modo geral, para
grande parte dos materiais, y possui praticamente o mesmo valor de y;, mas para
compostos com altos valores de M;, os campos de desmagnetizacdo internos do
material se tornam notéveis o suficiente de modo que a relagédo entre as constantes

passa a ser conforme a equacéo 06:

_ Xi
X= v (06)

Para valores de y; tendendo ao infinito, y tende a 1/N, que é chamado de limite
de auto desmagnetizacdo. A permeabilidade magnética é altamente influenciada pela
presenca de elementos magnéticos. Dessa forma, pode-se dizer que X e u reportam

0 grau que o material intensifica 0 campo magnetizante contido na regido na qual esta
inserido [52-54]. A densidade de fluxo (§) também esta relacionada com o campo

magnético H de uma forma similar a lei de Darcy, sendo:

B = pou,H = puH. 07

Outro conceito importante neste contexto, € o de momento magnético. Os
momentos magnéticos estdo intimamente associados aos elétrons existentes na
estrutura de um material. S&o originados a partir do movimento orbital do elétron ao
redor do nucleo do &tomo, bem como do movimento do seu préprio eixo (spin). Dessa
forma, cada elétron pode ser considerado como um pequeno ima de momentos
magnéticos orbital e de spin [52]. A interacdo de ambos 0s momentos magnéticos
define o tipo de material em relacéo 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 orientacdo entre eles [52,54]. Dessa forma, pode-se dizer que
0 momento magnético resultante de um atomo € dado pela soma de ambos os tipos
de momentos magnéticos dos elétrons que o constituem. Ou seja, é fortemente
influenciado pelo spin dos elétrons envolvidos e 0 momento magnético é igual a
quantidade total de spins desemparelhados. E por este motivo que materiais

compostos de atomos com camadas eletronicas completamente preenchidas, como
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0S gases nobres e alguns materiais idnicos, ndo sendo capazes de ter uma
magnetizacdo permanente.

A correlacdo spin-orbital é associado a um momento magnético, e a fisica
quantica € responsavel pela forma como esses momentos se combinam para
formacéo de uma rede de momentos magnéticos de um ion, molécula ou substancia.

Momentos de orbital e spin sdo quantizados em multiplos do Magneton de Bohr (us):

fp = —2 =9 274.10"%Am?, (08)

4mTme

“ "

sendo h é a constante de Plank, “e¢” e “m” sdo a carga e a massa do elétron,
respectivamente. O ion ferroso (Fe*3) possui cinco orbitais 3d| desocupados, entdo
seu momento por ion é dado por 5 magnetons de Bohr (us) [55,56]. Os prétons e
néutrons no nucleo dos atomos também sdo responsaveis por um momento
magnético associado, mas € um efeito muito mais fraco quando comparado aos
momentos atémicos produzidos pelos elétrons [57].

A resposta de um material a aplicacdo de um campo magnético externo e o

consequente alinhamento dos spins de seus atomos na direcdo desse campo é
chamada de magnetizacdo. A magnetizacao (M) envolve tanto os vetores de
inducao/fluxo magnético (§) guanto de campo magnético (ﬁ) na equacao de inducao

magnética mostrada a seguir:

B = uo(if + i) (09)

Assim, os 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 [52,54,58,59]. A Figura 2 mostra a orientacdo dos dipolos magnéticos,
em campo nulo, e as curvas de magnetizacdo para as diferentes classes de materiais

magneéticos, com base em suas propriedades magnéticas.
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Figura 2 - Orientacdo dos dipolos magnéticos, em campo nulo, e curvas M x H para as diferentes
classes de materiais magnéticos. Gracas a respectiva orientagdo 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.

M

Ferromagnético
xX==0

Farrimagnatico
K ==0

Paramagnético
x=0

Diamagnético
¥=0

Fonte: A autora (2023).

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 for¢ca 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
[52,54,59]. Os paramagnéticos, por sua vez, possuem em sua composicdo atomos
constituidos de elétrons desemparelhados, possuindo assim, um momento magnético
resultante diferente de zero. Com a aplicacdo de um campo magneético, os dipolos
magnéticos tendem a alinhar-se preferencialmente a ele, resultando em uma

magnetiza¢do ao longo do campo. Dessa forma, apresentam baixa suscetibilidade
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magnética, sendo esta positiva, na faixa entre 107> e 1072 [52]. No entanto, com a
fraca interacdo entre os dipolos, seria necessario um alto campo para o completo
alinhamento deles, perdendo esse efeito com a retirada do campo [52,54,59].

O ferromagnetismo é caracteristico da existéncia de um momento magnético
permanente, mesmo na auséncia de um campo externo, devido a forte interacéo entre
0s spins dos atomos. Desta forma, estes materiais apresentam magnetizacao
permanente, com p, tdo elevado quanto 10° [52]. Isto gracas as interacdes de troca,
gue possibilitam que momentos magnéticos de spin dos atomos vizinhos se alinhem
ao longo de grandes volumes, condicionados a formacao 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 funcédo do campo externo, a maxima
magnetizacdo (M;) ocorrerd quando todos os dipolos magnéticos do material
estiverem alinhados com o campo externo, com correspondente densidade de fluxo
de saturacdo (B;). O ferromagnetismo esta presente em certos materiais metalicos
compostos de metais de transicdo, como o ferro, o niquel e o cobalto; e também em
alguns metais de terras raras, como o gadolinio [52,54,59].

Os fenbmenos de antiferromagnetismo e ferrimagnetismo sdo considerados
subclasses do ferromagnetismo [52]. Ambos séo caracterizados pelo alinhamento dos
momentos de spin de atomos ou ions vizinhos, porém de orientac6es opostas. Este
fato tem como consequéncia o mutuo cancelamento dos momentos magnéticos, tendo
assim magnetizacdo nula, no caso de um antiferromagnético [52,54,58]. Séo
exemplos de materiais que possuem antiferromagnetismo: 0 manganés, o Cromo e 0S
oxidos de manganés (Mn0O) e de niquel (NiO). Por fim, o ferrimagnetismo. Esta
presente em algumas ceramicas que apresentam magnetizacdo permanente. Sao
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 o0s materiais que
apresentam este comportamento estao as ferritas do tipo granada, cubica e hexagonal
[52,59].

Um parametro de possivel influéncia nas propriedades magnéticas dos
materiais € a temperatura. Quando elevada, resulta numa maior vibragdo dos atomos

na estrutura, provocando a aleatoriedade nas dire¢cbes dos momentos magnéticos
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presentes [52]. Para o0s materiais ferromagnéticos, antiferromagnéticos e
ferrimagnéticos, em especial, esta movimentacdo dos atomos causa certo
desalinhamento dos dipolos, contrabalanceando as forgcas 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, My = 0. Esta € chamada de temperatura de Curie T, em
ferromagnéticos. E a partir desta temperatura que o ordenamento espontaneo
desaparece e estes materiais se tornam paramagnéticos. Os antiferromagnéticos, por
sua vez, sdo caracterizados por uma temperatura critica conhecida como temperatura
de Néel. Quando submetidos a temperaturas acima desta, também se tornam
paramagnéticos [52,58,59].

A Figura 3a reflete a correlagdo entre B e H para 0s materiais ferromagnéticos
[52,58,59]. Ao passo que o campo € 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 macroscoépicos (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,
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).

Em termos de aplicacéo, a forma e o tamanho da curva de histerese tém grande
importancia para materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos. Com a observacao da
area interna do ciclo, por exemplo, pode ser averiguada a geragao de calor no interior
de uma amostra magnetizada, que acarreta na elevacédo da temperatura do material.

Este é resultado de “uma perda de energia magnética por unidade de volume de um
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Figura 3 - a) Ciclo de histerese para materiais ferromagnéticos e a respectiva representacao das
configuragdes dos dominios magnéticos durante os estagios de magnetizagao. A curva em vermelho
representa a magnetizagéo 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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Fonte: Adaptado [58].

material por cada ciclo de magnetizacdo-desmagnetizacdo” [52]. Desta forma, os
materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos séo classificados como moles ou duros
em funcdo de suas respectivas curvas de histerese [52,54]. Os materiais moles
apresentam curvas de histerese de areas pequenas, tendo assim alta permeabilidade
inicial e uma baixa coercividade. Sdo importantes em aplicacées em que a baixa perda
de energia é necessaria como, por exemplo, em geradores, motores e dinamos.

Ja& os 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 perda de energia
por histerese [52,53]. A Figura 3b mostra as respectivas curvas de histerese para as
situacdes acima mencionadas. E importante ressaltar que os comportamentos de
histerese estdo 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 & impedido, a coercividade e a
suscetibilidade tendem a ser maiores. Este efeito exige que grandes campos sejam

necessarios para que ocorra a desmagnetizacao.
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3.3 ANISOTROPIA MAGNETICA

A direcdo da magnetizacdo e a dependéncia angular em materiais magnéticos
€ descrita pela anisotropia magnética. O processo é uma propriedade intrinseca dos
materiais e ocorre devido a existéncia de dire¢des preferenciais de magnetizacdo na
amostra, podendo estar relacionadas a sua rede cristalina (anisotropia magneto-
cristalina), as dimensdes da amostra, principalmente quando se trabalha com
nanoestruturas (anisotropia de forma), ou até mesmo uma direcdo de estresse de
baixa energia onde a magnetizagéo (Ms) opte por se alinhar [57].

A anisotropia magneto-cristalina consiste da orientacdo da magnetizacdo em
relacdo aos eixos de um cristal e impacta na energia de um soélido magnético. Se da
principalmente devido as intera¢des spin-orbital que produzem dentro do cristal uma
direcdo de minima energia magnética, o chamado eixo facil de magnetizacédo. No eixo
facil, essa energia € quantizada e tende a aumentar com o0 namero atdmico de um
determinado composto magnético. Uma alta anisotropia magnética € necessaria em
Imas permanentes para manter a magnetizacdo em uma direcdo desejada. Materiais
como imas moles, por exemplo, possuem anisotropia muito baixa, enquanto materiais
com anisotropias intermediarias sao utilizados para dispositivos de gravacao
magnética [2,57].

A expressdo mais simples para energia anisotropica, em termos do angulo de

magnetizacao (0) para um material magnético de volume V, dada por:
E, = K,V sin? 8, (10)
onde K, é a constante de anisotropia uniaxial.
Para materiais magnéticos de estruturas cristalinas mais simples, como
ortorrombica ou monoclinica, por exemplo, a energia de anisotropia de mais baixa

ordem é obtida pela equacéo 11, sendo K; e K;’ de magnitude similares.

E, = K,V sin? 6 + K[V sin? 0 cos (2P) (11)
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Para materiais magnéticos de estrutura cristalina mais complexa ou de alta
ordem, as expressdes para energia de anisotropia contém termos tanto uniaxiais
quanto termos num plano. Para a anisotropia cubica, a expressdo mais comum em
termos de volume é dada segundo a equacédo 12. As variaveis K; e K, sdo constantes
de anisotropia magneto-cristalina cubica, distintas entre si e determinadas
experimentalmente. J& Sx, Sy e Sz sdo 0s cossenos da magnetizacdo na direcédo

cristalografica (1 0 0).

E,
vV

= K, (Sx%Sy? + Sy?Sz? + Sx?5z%) + K,Sx%Sy?S5z? (12)

A intensidade da anisotropia cristalina sera dependente da razdo entre a
energia de campo cristalino e o acoplamento spin-orbital. Acoplamentos entre os
momentos de spin e de orbital mais intensos sédo observados em elétrons de camadas
internas de elementos pesados, como 0s elétrons existentes nas camadas 4f de
elementos de terras raras. Tal processo leva ao surgimento da anisotropia magneto-
cristalina devido a baixa interacdo eletrostatica das nuvens eletrénicas das camadas
4f que nao sofreram acoplamento com o campo cristalino [57,60].

A anisotropia de forma, por sua vez, tem profunda relacdo com a energia
magnetoestatica. Esta relacdo ocorre devido a energia magnetoestatica ser
fortemente dependente da forma e/ou simetria da amostra magnética. A anisotropia
de forma ocorre devido as interacfes de dipolo de polos magnéticos livres. Assim,
buscando minimizar esta energia, ocorre a magnetizacdo dos momentos magnéticos
da amostra em questdo, sendo alinhados paralelamente as suas superficies. No caso
de amostras contendo apenas um dominio magnético, o processo de isotropia
magnética passa a ser ocorrente. Consequentemente, a anisotropia magnética tende
a zero, como no caso de esferas, por exemplo. A anisotropia de forma € importante
no estudo de materiais magnéticos compostos por ions magnéticos leves, como o Fe,
Ni e Co [61].

A anisotropia de superficie e interface esta sempre presente nos filmes finos
nanocristalinos. A simetria fragilizada de superficies e interfaces resulta em uma

constante de anisotropia efetiva (K, ), mostrada a seguir:
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2k
kep = ky + =2, (13)

sendo kg é a constante de anisotropia de superficie. Esta possui uma relacéo
inversamente proporcional a espessura d do sistema, que tende a preferir um plano
de magnetizacdo perpendicular a amostra. A correlacdo entre as anisotropias de
volume e de superficie da a conhecer a relacéo entre a magnetizacao observada e a
espessura do filme produzido. Espessuras abaixo de uma espessura critica d., a
magnetizagcado tende a seguir a orientagao perpendicular ao plano da amostra [61],
dada por:

d; = (14)

Ha também um tipo especifico de anisotropia chamada de anisotropia de
estresse. Esta € resultante da influéncia de um estresse externo, devido a um
acoplamento magneto elastico, que é o equivalente oposto a magneto-restricdo. Tal

acoplamento tende a favorecer energeticamente algumas diregdes de magnetizagéo.

3.4 VISAO SEMI-CLASSICA E QUANTICA PARA A MOVIMENTACAO DE UM SPIN

Na perspectiva do trabalho aqui apresentado, se faz necessaria a
compreensao, ainda que de forma introdutéria, do que pode ser entendido da visdo
semi-classica e quantica para a movimentacdo de um spin e sua relacdo com as
excitacoes elementares. Isto para tornar possivel a melhor compreensao das técnicas
de caracterizacdo a serem abordadas e as possiveis informacdes a serem obtidas a
partir destas.

Conforme proposto no estudo de revisdo desenvolvido por Rezende [62], o
ponto inicial para compreender conceitos basicos sobre o fenbmeno de ressonancia
ferromagnética € entender a visdo semi-classica do movimento natural de um spin

eletrbnico num campo magnético. A Figura 4a representa a posicao de equilibrio de
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um spin quando submetido a um campo magnético H. Nesse caso, a direcéo paralela
ao campo é a que proporciona uma posicao de equilibrio para o spin, sendo esse seu

estado de menor energia E. Nessa posicdo de equilibrio, o torque T que o campo
exerce sobre o momento magnético i = gugS, associado ao spin, é nulo. Aqui, g é 0

fator de Landé, uB representa o magnéton de Bohr e S é o momento angular intrinseco

de uma particula, comumente conhecido como spin.

Figura 4 - Em (a), Spin semi-classico precessionando num campo magnético. Em (b), visdo quéantica
dastransi¢Bes de spin num campo magnético.

S-1

o—
—0

Fonte: Adaptada de [14].

Dessa forma, na posicao de equilibrio, o torque e a energia do spin podem

serdescritos da seguinte forma:

E=gus SxH (16)

A equacao 15 representa o torque e consiste no produto vetorial entre a forga
e o deslocamento, enquanto a equacdo 16 representa a energia do sistema, que
corresponde ao produto escalar da for¢a pelo deslocamento. Caso o spin seja retirado

da sua posicéo de equilibrio, quer seja pela acdo de um campo externo transversal ou
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por excitacao térmica, passara a precessionar em torno do campo H, como observado

na Figura 4a. Esse fenbmeno € atribuido ao fato de que, quando o spin € desviado da
direcéao de H,o torque que atua sobre ele, conforme equacao 15, € perpendicular ao

plano de S e H. Devido a esse torque, a variagdo no momento angularf = hS, é dado

pela equacao 17.

13

(17)

Q.' 8
pary

Il

a M

ds
dt

(18)

A equacdo 18 descreve o movimento de um spin, onde y = % € o fator

giromagnético, no sistema gaussiano de unidades. Desse modo, a solu¢do da

equacéao 18, com H sendo um campo magnético estéatico, € o movimento de precessao

do spin em torno do campo com frequéncia angular:
w = yH (19)

Considerando g = 2, o valor de y = 2r x 2,8 GHz/kOe. Dessa forma, quando for
utilizado um campo magnético externo com intensidade de alguns kOe (tipicos em
laboratorios), a frequéncia ira se situar na faixa de micro-ondas. Do ponto de vista
quantico, o estado fundamental do spin num campo magnético corresponde a
componente S; = S, e quando excitado corresponde a Sz = S — 1, conforme observado
na Figura 4b. E importante ressaltar que, na visdo quantica, a diferenca de energia
(AE = guBH) e a frequéncia correspondente é igual a representacéo semi-classica,
conforme disposto na equacgao 19.

As analises feitas anteriormente estdo associadas ao movimento de um spin
individual, entretanto, em materiais ferromagnéticos os spins estao acoplados atraves
de interagdes de intercAmbio ou exchange. De acordo com Vilela [63] e Suéarez [64],

as excitacdes de sistemas ferromagnéticos acontecem de dois modos: uniforme e



33

coletivo. A excitacdo de menor energia € o modo uniforme, no qual os spins
precessionam de forma coerente em torno de Hr, como representado na Figura 5a,

permanecendo paralelos durante a precessao.

Figura 5 - a) Modo uniforme. b) Onda de spin. A diferenca de fase do primeiro ao ultimo
correspondente a 21 rad.

(a) (b}
Fonte: [65].

No modo coletivo, por sua vez, a fase da precesséao varia no espaco, chamados
de ondas de spin (Figura 5b), sendo a diferenca entre o primeiro e ultimo spin igual a
um comprimento de onda 2n. Ou seja, as ondas de spin representam as excitacdes
elementares de um sistema magnético. Dessa forma, permitem descrever a evolucao
temporal e espacial da distribuicdo da magnetizacdo de um sistema magnético
assumindo que o vetor magnetizacdo € constante localmente. As ondas de spin
podem ser excitadas e detectadas por diversas técnicas experimentais, tais como
espalhamento de néutrons, espalhamento de luz Brillouin (BSL) e ressonéancia
ferromagnética (FMR) [62—64].

3.5 A GRANADA DE FERRO E iTRIO: ESTRUTURA E PROPRIEDADES
MAGNETICAS

As granadas magnéticas se sobressaem pelo seu variado campo de aplicacdo
[23]. A granada de ferro e itrio (YIG), em especial, traz em sua composicao (Y;Fez045)
propriedades bastante especificas. Trata-se de um material ceramico com ponto de

fusao, resistividade, condutividade térmica e estabilidade quimica e térmica elevados,
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além de apresentar baixa expansdo térmica (10,4 x 107°K~1) [20,21,25,66],
principalmente quando comparado ao silicio (4,7 x 107 K~1) [67,68], por exemplo.
Isomorfo de uma das mais conhecidas granadas naturais (MgsAl,(Si0,)5) [23],
0 YIG é uma granada sintética, de célula unitaria cubica relativamente simples.
Entretanto, pode-se dizer que os constituintes dessa célula unitaria sdo bastante
complexos. Possui parametro de rede de 12,376 + 0,004 A, que abriga 80 atomos
[2,23,30], e volume de célula unitaria de 1895.57 A3 [69]. Cada célula unitéria consiste

em oito unidades de férmula quimica, como pode ser observado na Figura 6a,

Figura 6 - Célula unitaria e constituintes da granada de ferro itrio. Em (a) é possivel analisar as
localizagGes dos fons Fe3*; dos sitios a em toda a célula unitaria YIG. Cada célula unitaria é
composta por oito subunidades. Em (b), sitios cristalinos que constituem o YIG. Em (c), orientacdo
dos sitios d, a e ¢ dentro de uma subunidade.
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Fonte: Adaptado de [7].
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indicando o arranjo que consiste das posices dos ions Fe3* no sitio a. Dessa forma,
cada célula unitaria de YIG é composta de vinte e quatro ions Y3*, quarenta ions Fe3™,
e noventa e seis ions 0%~ [70,71].

A distribuicdo desses ions é determinada pelo ion central e sua coordenacéo
com os fons 02~ circundantes, organizados em trés sitios cristalograficos. O sitio-d,
tetraédrico, ocupado por 16 ions de Fe3*; o sitio-a, octaédrico, ocupado por 24 ions
de Fe3*; e, por fim, o sitio-c, dodecaédrico, ocupado por 24 ions de Y3+ [71]. Os ions
de 0%, por sua vez, ficam distribuidos em sitios intersticiais [20,28,66], Figura
6b. Esta organizacéao estrutural permite a alteracdo de suas propriedades magnéticas
em amplos limites [21]. As formas se unem nos cantos de um octaedro, um tetraedro
e dois dodecaedros [27].

Levando em consideracao a representacao da Figura 6a, a Figura 7 representa
a posicao dos ions em um octante da célula unitéria do YIG. Em (a), as posi¢cées dos
fons de Fe3* do sitio a, onde o octante forma uma subunidade de célula clbica de
corpo centrado (CCC). Na Figura 7b, por sua vez, os ions de Fe3* e Y3*, sdo indicados
nos sitios d e c, respectivamente. Por fim, em (c) é possivel observar um esquema

das posicGes do ion de Fe3* do sitio a, do ion Fe3* do sitio d e do fon Y3* do sitio ¢

Figura 7 - Representacdo da posicéo dos ions em um octante da célula unitaria do YIG. (a) fons de
Fe3*no sitio a. (b) lons de Fe3*no sitio d. (c) Cations e ions de (a) 02~ em um vértice de uma
subunidade de célula unitéria do YIG.

Fonte: Adaptado de [7].
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no veértice frontal-direito inferior de uma célula unitaria. Também €& possivel observar
a presenca dos ions 02~ que os cercam.

O diferente niumero de ions de ferro localizados em diferentes sitios cristalinos
com seus momentos opostos, origina o ferrimagnetismo deste material [20,72,73]. O
magnetismo no YIG é derivado de seu acoplamento antiferromagnético através de
interacdes de super troca entre ions Fe3t que sdo mediados pelos ions 0%~. Isto
porque os fons Y3* ndo possuem momento magnético permanente. A magnetizacio
no YIG se origina das interacdes de supertroca entre os ions Fe3* do sitio a e os ions
de Fe3* do sitio d. De acordo com a teoria de Néel, a magnitude das interacdes de
super troca entre dois ions magnéticos, depende fortemente do angulo do ion
magnético — ion oxigénio — ligacdo idbnica magnética.

As interacdes mais fortes ocorrem no angulo de ligagdo mais proximo de 180°,
enguanto as interacfes mais fracas ocorrem para o angulo mais proximo de 90°. No
YIG, a ligacéo Fe3* — 0%~ — Fe3*, do sitio a para o sitio d, tem maior angulo, de 126,
6°. Dessa forma, as interacdes de supertroca mais fortes ocorrem entre os ions Fe3*
do sitio a e do sitio d mais proximos. Esta interacéo resulta em antiparalelismo entre
0s momentos magnéticos dos ions Fe3* do sitio a e dos ions Fe3* do sitio d. O
acoplamento de super troca entre orbitais d nos sitios de Fe3* e 0%~. A hibridizac&o
dos orbitais p do oxigénio com os orbitais d do ferro, leva a um emparelhamento
energeticamente favoravel de ambos os pares. Como os dois elétrons no orbital p do
oXxigénio possuem spins opostos, tem como resultante uma orientagédo antiparalela
entre os dois atomos de ferro vizinhos mais préximos. Todos os spins de valéncia
restantes giram nos atomos de ferro e entdo ordenam em paralelo ao elétron
hibridizado. A Figura 8 mostra o esquema do mecanismo basico de super troca entre
orbitais d nos sitios de Fe3* e 02~ no YIG.

Como cada ion Fe3* tem um momento magnético de cinco magnetons de Bohr
(5uB), cada célula unitaria tem um momento magnético liquido de 40uB. Este
momento magnético corresponde a uma magnetizacéo de saturagao (41TMs) de cerca
de 2470 G, que esta muito proximo do valor (2463 G) medido para filmes finos YIG a
4,2 K [74]. Em temperatura ambiente, o valor de 41mMs varia de 1730 G a 1780 G,

onde um valor amplamente aceito € de 1750 G [2,59]. O que potencializa a aplicacéo
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deste material no desenvolvimento de novas estruturas, dispositivos eletrénicos e

circuitos [18,25,66], livres das desvantagens da eletrdnica moderna.

Figura 8 - Mecanismo bésico de super troca em YIG.

Orbital pdo O

Orbital d do Fe Orbital d do Fe

Fonte: [26].

Um outro ponto interessante de ser comentado esta no fato de que o YIG possui
anisotropia magneto-cristalina ctibica com eixo facil ao longo da direcao (111). Este é
um dos motivos pelos quais filmes de YIG séo rotineiramente cultivados em substratos
de granada de gadolinio e galio (GGG). Isto porque, além de possuir esta direcao
cristalografica, possuem incompatibilidade estrutural menor do que 0,05%: as
constantes de rede GGG s&o da ordem de 0,001 A, permitindo filmes YIG de cristal
Unico de alta qualidade [30]. As constantes de anisotropia cUbica de primeira e
segunda ordem a temperatura ambiente sdo Ki= -6100 erg/cm? e K2= -260 erg/cm?,
respectivamente [75]. Apesar da alta resisténcia ao movimento de elétrons em
isoladores, o baixo amortecimento magnético do YIG resulta no prolongamento da
propagacdo dos magnos [2,18,30,72,76]. Este composto é o ferrimagnético que
apresentou largura de linha mais estreita [22] em ressonancia ferromagnética (FMR):
0,2 Oe para o YIG monocristalino [25]. Isto resulta no prolongamento da propagacao
dos magnos [2,30,72,76].

O YIG é um ferrimagneto isolante (p > 102Q - cm a 300K), que se destaca em
estudos da dinamica linear e nado linear das ondas de spin [2,66,77,78] por dispor de
propriedades interessantes, tais como: alta temperatura de Curie e um coeficiente de
amortecimento magnético (a) muito baixo, de 3,0 x 10~° para o YIG monocristalino

[25]. Este valor € duas ordens de magnitude menor do que em compostos de metais
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de transicdo, como Permalloy, comuns em dispositivos spintrénicos atuais. Devido a
este amortecimento extremamente pequeno, 0s materiais YIG encontraram
aplicacoes atuais e potenciais em dispositivos de micro-ondas. Os osciladores e filtros
baseados em esferas YIG, por exemplo, sao dispositivos centrais em muitos
geradores de micro-ondas e analisadores. Além disso, estas propriedades tornaram
possivel a realizacdo de varias pesquisas na area de micro-ondas, utilizando

diferentes dopantes, com o intuito de obter a melhoria destas propriedades [72].

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGIA DA
SUPERFICIE

3.6.1 Difracao de raios X (DRX)

A microestrutura de um material (posicao dos atomos, defeitos, tamanho do
cristalito, tensbes na rede, etc.) determina as propriedades do material [79]. Portanto,
no desenvolvimento de materiais, o entendimento destas propriedades se faz
essencial, sendo possivel através da caracterizac&o estrutural precisa. E a partir deste
conhecimento que, juntamente com as condi¢des de sintese, que a estrutura-funcéo-
processamento podem ser definidos.

A técnica difracdo de raios X (DRX) é um dos principais métodos de
caracterizacao estrutural de materiais. A partir desta técnica, pode-se saber as fases
presentes no material, o tamanho do cristalito, a tensdo da rede, as orientacdes
cristalinas e os defeitos presentes na estrutura, como falhas de empilhamento e
distribuicdo de tensdo. E baseada na interferéncia coerente de ondas espalhadas de
regides densas de elétrons. Quando a radiacdo eletromagnética incide nos planos
atdbmicos, raios X de comprimento de onda, comparavel ao espagamento atbmico do
cristal, sdo espalhados, ocorrendo a difracdo. Ou seja, a difracdo ocorre quando ha
interferéncia construtiva da disperséo de raios X de planos de atomos (os planos de
cristal) [79]. Para interferir construtivamente nos sucessivos planos cristalogréaficos, os

raios espalhados devem satisfazer a condicdo dada pela lei de Bragg (equacéo 20):
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niA = Zdhleing, (20)

sendo n é um inteiro determinado pela ordem do pico de difragéo, 1 € o comprimento
de onda e dyy; € a distancia entre os planos cristalinos no espaco real. Quanto menor
0 espagamento d, maior o angulo difratado, 26. Os planos cristalinos e os picos de
difracdo que surgem a partir deles, séo identificados de acordo com seus indices de
Miller (hkl). A Lei de Bragg € considerada a lei base da técnica de DRX. Esta equacao
foi derivada pela primeira vez em 1913, para explicar por que as faces de clivagem
dos cristais refletem o feixe de raios X em certos angulos de incidéncia [80]. No
sistema utilizado para caracterizacao dos filmes estudados neste trabalho, os raios X
Cu-Ka sao produzidos a partir de um alvo de cobre com um comprimento de onda
caracteristico de A = 1,54 A.

A geracéo dos raios X é realizada a partir do aquecimento de um filamento de
tungsténio, onde os elétrons da superficie sdo emitidos via emisséo termiénica. Uma
alta voltagem é aplicada para acelerar esses elétrons em direcdo a um alvo de cobre.
Esses elétrons de alta energia atingem o alvo, perdem sua energia cinética e podem
fazer com que os elétrons da camada K nos atomos de metal sejam eliminados
[79,80]. Essa lacuna é entdo preenchida pelos elétrons que decaem das camadas L e
M, o que resulta na emissdo de fotons de raios X. A energia resultante é
correspondente a diferenca entre os niveis de energia com comprimento de onda
caracteristico, como por exemplo, Cu Ka e Cu KB. Os fotons de raios X passam por
uma série de fendas e filtros para produzir um feixe monocromatico colimado e filtrar
o Cu KB.

A Figura 9a mostra um feixe de raios X incidente interagindo com os atomos
dispostos de maneira periédica em um plano de rede cristalina. Os atomos séo
representados como esferas em cor verde claro, formando diferentes conjuntos de
planos de rede nos cristais, designados por indices de Miller (hkl). A Lei de Bragg

evidencia que um conjunto de planos paralelos, com indice hkl e espacamento de

rede dp;, gera um feixe difratado. Isto, quando raios X, de comprimento de onda 4,
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Figura 9 - (@) Condi¢cBes de Bragg para difracao de raios X de planos atémicos no cristal. As ondas
incidentes sao refletidas pelos planos cristalinos. As ondas difratadas estardo em fase quando a Lei
de Bragg for satisfeita. (b) Esquema de difracdo de raios X (XRD) a partir de seus componentes
béasicos configurados.
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Fonte: adaptado de [65].

incidentes nos atomos em um angulo 6, sao refletidos no mesmo angulo [79]. A Figura
9b mostra os componentes basicos de uma configuragdo de DRX, consistindo em uma
fonte de raios X, um suporte para amostra e um detector. Os raios X incidem na
amostra em um angulo 6 e os raios X refletidos sao detectados por um detector mével
no angulo 26. Para medir em condi¢cbes especulares, o detector move o dobro do
angulo que a amostra se move. As medigOes sao realizadas variando o angulo de
incidéncia e as intensidades correspondentes dos picos difratados produzem o padrao
de difracéo.

O registro do padrao de difracdo consiste em varrer os angulos em 26, néo
sendo esta uma definicdo geométrica Unica [79]. Os angulos de incidéncia (vetor k) e
saida (vetor k') do feixe na amostra, conforme representado na Figura 10, s&o
variaveis, o que permite a realizacdo da analise em diferentes materiais. Seja Q a
magnitude do vetor de varredura resultante do feixe, a Figura representa duas
geometrias diferentes de analise. Na Figura 10a, a geometria simétrica de Bragg, onde

os angulos de incidéncia e de saida séo iguais entre si e iguais ¥z (20), estando k e k’
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no plano normal da amostra. Assim, como resultado, o proprio Q € normal a superficie

da amostra. Esta configuracéo é frequentemente utilizada em difratdmetros de po.

Figura 10 - Geometrias de disperséao utilizadas para analise por técnica de DRX: em (a), simétrica de
Bragg, para andlise de amostras em pd; em (b) assimétrica de Bragg, utilizada na analise de filmes
finos isotropicos.
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Fonte: adaptado de [79].

A Figura 10b corresponde a representacdo da geometria assimétrica de Bragg,
na qual k e k’ também estdo no plano normal da amostra, porém neste caso o angulo
de incidéncia é fixo. Esta geometria € mais utilizada na andlise de filmes finos
isotrépicos para reduzir a penetracdo do feixe de raios X no substrato. Para isso, o
angulo de incidéncia é definido para um valor pequeno, préximo ao angulo critico, para
reflexdo externa total dos raios X no material, otimizando o sinal de difragao do filme.
O nivel de detalhes acessiveis, depende das especificidades dos filmes sob
investigacdo, como, por exemplo, espessura e extensao da textura. A dispersédo de
raios X de filmes finos pode ser fraca, especialmente se a estrutura do filme esta
desordenada [79].

Na configuragcéo de angulo rasante, os raios X incidentes incidem sobre o filme,
sao difratados em varios angulos. Estes, por sua vez, formam os picos de Bragg, em
respectivo, que séo coletados. Esta configuracdo é conhecida como difragdo de raios
X de incidéncia rasante, sendo esta a utilizada na analise dos filmes em discusséo
neste trabalho. A medida que 26 é escaneado nesta geometria, o angulo entre Q e a
amostra normal muda constantemente. Ambas as geometrias podem ser encontradas
em difratbmetros de dois circulos, onde a amostra e o detector estédo localizados em

dois bracos, denominados 8 e 26, respectivamente, com o0 mesmo eixo de rotagao.
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3.6.2 Espectroscopia Raman

Quando uma radiagdo eletromagnética monocromética de energia, hv,, incide
sobre um material, ela pode ser refletida, absorvida ou espalhada em todas as
direcbes [81,82]. A parte da radiacdo espalhada é inelastica (aproximadamente
1 x 1077 da luz espalhada) e tem uma frequéncia (hv, + hv ou hv, — hv) quando esta
é diferente da frequéncia da radiacao incidente (onde hv € a diferenca de energia entre
os estados vibracionais). A radiacdo espalhada de menor frequéncia (hv, — hv), €
chamada de linhas de Stokes e a de maior frequéncia (hv, + hv), é chamada de linhas
anti-Stokes, conforme mostrado na Figura 11. Essa mudanca no comprimento de
onda dos fétons espalhados devido a mudancgas na polarizabilidade das moléculas,
fornece a informacéo estrutural da amostra [82]. Na figura apresentada, os tipos de
espalhamento de Iluz inelastico sdo comparados ao espalhamento elastico
(espalhamento Rayleigh), onde as frequéncias de luz incidente e espalhada séo

iguais.

Figura 11 - Espalhamento Rayleigh e Raman.
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A polarizabilidade consiste da deformacdo da ligacdo entre os atomos que
constituem a molécula, quando submetido a um campo elétrico. Este, oriundo da
radiacdo eletromagnética irradiada nas moléculas do analito. E importante ressaltar
que a polarizabilidade varia em funcéo da distancia entre os dois nucleos envolvidos
na ligacdo. Quanto maior a separacdo entre os atomos, maior a polarizabilidade.
Quanto menor essa distancia, menor a polarizabilidade [82]. A absorcédo ou emissao
de energia pela molécula do analito quando sob irradiacdo eletromagnética, esta
associada ao espalhamento inelastico da luz, conhecido como espalhamento Raman
[81,82].

Esta, de forma muito basica, consiste da base tedrica da espectroscopia
Raman, uma técnica de caracterizacao estrutural de materiais. Os espectros Raman
se originam na polarizacdo eletrdnica causada por luz ultravioleta ou luz visivel
[81,82]. Ou seja, os espectros Raman sdo construidos a partir do espalhamento
ocorrido diante de excitacdes de energia na faixa de 10 a 1000 cm™ [64]. E
considerada uma técnica de grande versatilidade e simplicidade no manuseio de
amostras, o que faz dela uma das mais utilizadas, quando em comparac¢ao com outras
técnicas de espectroscopia. E fortemente aplicada na identificacdo de compostos,
sendo também utilizada na caracterizacdo da concentracdo e mobilidade de
portadores livres, caracterizacdo da tensdo e qualidade do cristal, determinacédo da
orientacao cristalina local, entre outras [82].

A Figura 12 representa de forma esquemaética a configuracdo experimental de
um espectrdmetro Raman, identificando seus principais elementos. A fonte de
excitacdo é um feixe de laser, que passa por um filtro de entalhe, atingindo entédo a
fenda de entrada. E refletida por espelhos até iluminar a superficie da amostra, sendo
a radiacdo espalhada coletada por uma lente. Em seguida, € passado para o
monocromador para identificacdo apenas do sinal Raman (intensidade de radiacdo)
em termos de seus comprimentos de onda constituintes. O sinal entdo € medido
usando um fotomultiplicador sensivel. O sinal amplificado é processado usando um
software de computador para armazenar os dados e exibir em forma do espectro
Raman (o espectro de intensidades da luz espalhada). Este consistindo de um gréfico
contendo os valores de intensidade em funcdo do comprimento de onda conforme

representado [83].
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Figura 12 - Esquema a configuracéo experimental de um espectrdmetro Raman, identificando seus
principais elementos.
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Os espectros Raman séo analisados a partir de espectrometros de rede de
difracdo [64]. Basicamente, existem dois tipos de equipamentos Raman: 0 macro e o
micro Raman. O primeiro tem uma maior regido de iluminacéo sobre a amostra, sendo
ideal para amostras liquidas e em pd. A problemética encontrada deste modo em
particular, esta na dificuldade de focalizar a amostra. O equipamento utilizado para
ambos os métodos, no entanto, é basicamente o mesmo, sendo diferenciados
essencialmente pela utilizacdo de um microscopio 6ptico convencional acoplado para

analise de espectroscopia micro Raman [81].

3.6.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é uma técnica que permite a
caracterizacao da superficie da amostra, mediante a varredura de um feixe de elétrons
focalizado [84]. Estes elétrons, sdo acelerados com alta energia (entre 2 - interagem

com os atomos da amostra, produzindo varios sinais que contém informacgdes sobre



45

a topografia de superficie, da estrutura cristalina, da composicédo quimica e de seu
comportamento elétrico [85]. A posicdo do feixe € combinada com a intensidade do
sinal detectado para produzir uma imagem. No modo de andlise de MEV mais comum,
elétrons secundarios emitidos por atomos, excitados pelo feixe de elétrons, séo
detectados usando um detector de elétrons secundario: o detector Everhart-Thornley
[86], sendo este padrdo em todos os equipamentos de MEV. O numero de elétrons
secundarios que podem ser detectados e, portanto, a intensidade do sinal, depende,
entre outras coisas, da topografia do espécime.

Os sinais usados por um MEV para produzir uma imagem resultam de
diferentes interacdes do feixe de elétrons primarios com &atomos em varias
profundidades dentro da amostra. Quando o feixe primario de elétrons interage com a
amostra, os elétrons perdem energia por espalhamento aleatério repetido e absorcao
dentro de um volume em forma de lagrima do espécime conhecido como volume de
interacdo, como mostrado na Figura 13. Este volume se estende de menos de 100 nm
a aproximadamente 5 pm na superficie [85,87]. O tamanho do volume de interacao
depende da energia de aterrissagem do elétron, do nimero atémico da amostra e da
densidade da amostra. Entre os tipos de sinais produzidos, além dos elétrons
secundarios (SE), estéo: os elétrons refletidos ou retroespalhados (BSE), os de raios
X caracteristicos e luz (catodoluminescéncia) (CL), a corrente absorvida (corrente de
amostra) e os elétrons transmitidos. Raramente se encontra todos os tipos de
detectores para captacao destes sinais em uma Unica maquina de MEV.

Elétrons secundarios, retroespalhados e raios X, de forma geral, costumam ser
os sinais em MEV, mais convencionalmente utilizados no campo da pesquisa em
ciéncia de materiais. Os elétrons secundarios (SE) tém energias muito baixas, na
ordem de 50 eV, o que limita seu deslocamento na matéria solida. Dessa forma, os
SE s6 conseguem se desprender dos poucos nandmetros superiores da superficie de
uma amostra. O sinal dos elétrons secundarios tende a estar fortemente localizados
no ponto de impacto do feixe de elétrons primarios, possibilitando a coleta de imagens
da superficie da amostra com resolucdo inferior a 1 nm [84,85]. Os elétrons
retroespalhados (BSE) sdo elétrons de feixe que sao refletidos da amostra por
espalhamento elastico. Possuindo energia muito superior, quando comparado ao dos

SEs, os BSE sé&o oriundos de locais mais profundos do espécime, e sao muito
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dependentes do numero atémico do espécime. O sinal de BSE, em especial, além de
informacdes sobre a cristalografia e a topografia, pode fornecer o campo magnético

da amostra [87].

Figura 13 - Volume de interagdo dos elétrons primarios oriundos do feixe de elétrons focalizado com a
amostra e os diferentes tipos de sinais gerados.
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Como consequéncia, a resolucdo das imagens BSE é menor do que as
imagens SE. No entanto, as imagens BSE podem fornecer informacfes sobre a
distribuicdo, mas néo a identidade, de diferentes elementos na amostra. Em amostras
compostas predominantemente por elementos leves, a imagem BSE pode gerar
imagens de elementos de tamanho na faixa de 5 - 10 nm de diametro, que de outra
forma seriam dificeis ou impossiveis de detectar em imagens de SE [84,85]. Os raios
X caracteristicos, por sua vez, sao emitidos quando o feixe de elétrons remove um
elétron da camada interna da amostra, fazendo com que um elétron de maior energia
preencha a camada e libere energia. Sao utilizados para identificagdo e quantificacao
da abundancia de elementos na amostra e mapear sua distribui¢cao a partir de técnicas

de espectroscopia de raios X de energia dispersiva (do inglés, Energy-dispersive X-



47

ray spectroscopy - EDS) ou espectroscopia de raios X por comprimento de onda
dispersivo (do inglés, Wavelength Dispersive Spectrometry - WDS). Este ultimo, sendo
mais preciso e capaz de detectar abundancias elementares mais baixas, quando
comparado ao EDS [85].

O MEV tem como principais componentes: a fonte dos elétrons, as lentes
objetivas e a unidade de deflexdo do feixe, como mostrado na Figura 14. Em sua
forma mais comum, a fonte ou canh&o de elétrons € composta por dois eletrodos que
extraem e aceleram os elétrons retirados de um filamento afiado de tungsténio
aguecido. Este aquecimento é resultante da aplicacdo de um campo elétrico alto o
suficiente para permitir que os elétrons atravessem a superficie de barreira potencial,

provocando o efeito termibnico que possibilita a emissao de elétrons.

Figura 14 - Esquema da coluna de elétrons e seus componentes.

Coluna de e~

Anodo _:ﬂFonte 3
—

Bobinas de

Lentes condensadoras | alinhamento

Bobinas de varredura e
deslocamento fino

\[E : 7—Lentes objetivas

secundarios
Amostra

Fonte: adaptado de [45].

As lentes objetivas e a unidade de deflexdo do feixe sdo responsaveis pela
focalizacdo e direcionamento do feixe, que normalmente tem uma energia variando
de 0,2 keV a 40 keV [88]. O funcionamento da coluna como um todo, segue principios
basicos do eletromagnetismo. Uma vez que os elétrons podem apresentar
comportamentos ondulatérios sob determinadas condi¢cdes, podem ser manipulados

e focados por sistemas opticos classicos. Entretanto, como particulas carregadas, 0s



48

elétrons mantém suas caracteristicas classicas, de forma que o uso de lentes
eletrostaticas geralmente produz aberracbes mais altas. Dessa forma, lentes
magnéticas sao as preferidas para focalizagao do feixe [88]. Esta configuragéo permite
gue a ampliacdo em um MEV possa ser controlada em uma faixa de cerca de 6 ordens
de magnitude, nas imediacfes de 10 a 3.000.000 de vezes.

O MEV se destaca por sua grande profundidade de campo, de modo que a
maior parte da superficie da amostra estd simultaneamente em foco,
independentemente da rugosidade da superficie. Isto, principalmente quando
comparado a um microscépio Optico, da qual a qualidade da imagem depende a
depende muito uniformidade da superficie, por possuir baixa profundidade de campo.
Ainda neste comparativo, 0 MEV alcanca ampliacées muito maiores, com resolugéo
final de 1 nm. Quando comparado com a microscopia eletronica de transmisséo
(MET), o MEV se destaca pela possibilidade de analise de amostras maiores (até 200
mm), enquanto que no MET, até 3 mm. Além disso, tem como vantagens o0 preparo

de amostra muito mais simples, além de ser uma andlise ndo destrutiva [85].

3.6.4 Microscopiade forca atdbmica (AFM)

Assim, como o microscopio eletrdnico, o microscépio de varredura por sonda
(do inglés, “Scanning Probe Microscope - SPM), foram desenvolvidos como
ferramentas confidveis para a caracterizacdo de nanomateriais. Um SPM, em
especial, permite ndo so6 o estudo da estrutura dos materiais na escala macroscopica
a nanoescala, mas também a avaliacao de varios fendmenos, como adesao, friccao,
propriedades elétricas, magnéticas, mecanicas e térmicas dos materiais em um nivel
muito local [89]. Devido a sua capacidade de oferecer resolucdo em nanoescala e
versatilidade, as técnicas de SPM se tornaram ferramentas indispensaveis na
caracterizacdo de nanomateriais.

A microscopia de forca atdmica (do inglés, Atomic Force Microscopy - AFM)
consiste de um tipo de técnica de SPM, voltada para investigacdo de propriedades a
partir da superficie de uma amostra. Esta presente nas mais diversas areas da

pesquisa moderna, com enfoque na investigacdo da morfologia e propriedades locais
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da superficie em estudo, em condutores e isolantes. Tem a capacidade de fazer
imagens com resolucéo lateral da ordem de dezenas de nan6metros e resolucéo
vertical de até 0,1 nm. E uma ferramenta nanoanalitica, versatil e popular [89]. Faz
uso de uma sonda mecanica, extremamente afiada, com capacidade de posicionar o
material de interesse em relacdo a sonda com precisdo em escala atdmica. Esta
sonda consiste de uma ponta de prova afiada, com raio de curvatura normalmente em
nandmetros ou dezenas de nanémetros, oferecendo maior garantia da obtencao de
imagens mais rapidas, com maior resolucdo, e medidas quantitativas de fidelidade de
imagem.

A sonda é montada sobre a extremidade livre de uma alavanca que mede cerca
de 100 a 200 mm de comprimento. Quando a sonda se aproxima da superficie da
amostra, forgas de interacdo sonda-amostra surgem e fazem a alavanca defletir. Esta
deflexdo € monitorada por um detetor a medida em que a sonda varre a superficie,
conforme ilustra a Figura 15a. Este sinal de deflexdo da alavanca pode ser utilizado
pelo computador para gerar um mapa da topografia da superficie da amostra,
bastando fazer uma conversao de variagéo do sinal no detetor para variagado de altura
na amostra. Na geracao de imagens topograficas, uma forca € determinada e aplicada
constantemente sobre a amostra. Ou seja, determina-se um valor do sinal que deve
ser permanentemente observado pelo detetor. O computador, entdo, durante a
varredura, ajusta a posicao vertical da amostra, de maneira a manter a forgca (ou o
sinal) no valor previamente determinado. A variacdo de altura no "scanner"
corresponde exatamente a variacdo topogréafica na amostra, e assim a morfologia da
amostra é revelada diretamente, sem a necessidade de conversao do sinal do detetor
[80,90].

Pode-se dizer que a base da microscopia de forca atbmica é a medi¢do da
interacdo (forca) entre a extremidade da ponta de um cantiléver e a superficie da
amostra. O cantiléver que, comercialmente, estdo disponiveis em diferentes formas,
comprimentos e espessuras, com constante de mola variando de 0,01 a 50 N/m [89].
Durante a oscilacéo, as forcas séo de dois tipos principais: forcas de van der Waals e

forcas repulsivas (de contato) de curto alcance. Em alguns casos, existem outras
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Figura 15 - (a) Representacdo esquematica do principio de funcionamento da técnica de AFM. O
fotodetector monitora a deflexdo da alavanca durante a varredura através da mudanca na reflexdo de
um feixe de Laser incidente; (b) Curva esquematica mostrando a dependéncia da for¢a de interacédo
sonda-amostra em funcéo da separacao entre elas.
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forcas, como forcas de adeséo e capilares. Quando a ponta e a amostra estdo em
contato, as forcas repulsivas surgem da repulséo de curto alcance entre as nuvens de
elétrons de seus atomos. Sem contato, a interacdo atrativa se deve a forcas mais
fracas, mas de longo alcance, como van der Waals e eletrostatica [81]. Como a
interacdo entre a ponta e a amostra é diferente nessas duas regifes, o AFM pode
operar em “modo repulsivo ou de contato” (C) ou em “modo atrativo ou sem contato”
(NC). Existe também a possibilidade de trabalhar no chamado “modo contato
intermitente” (CI). A Figura 15b apresenta uma curva esquematica mostrando a
dependéncia da forca de interagcdo sonda-amostra em funcdo da separacdo entre
elas.

No modo contato, em especial, a ponta é fixada em um cantilever (sonda), com
baixa constante de mola que, ao interagir com a amostra, exerce uma forca na
amostra na faixa de (~ 0,1-1000 nN). A andlise de AFM pode ser realizada utilizando
o0 modo de altura constante (quando a altura do scanner é fixada durante a
digitalizacdo) ou for¢a constante (quando a deflexdo do cantilever é fixada e a saida
do circuito de feedback é utilizada para geracéo da imagem de topografia). As imagens
sao obtidas a partir de um sistema de atuadores de alta resolucao, geralmente feitos

de materiais piezoelétricos, que movem a sonda através da amostra e de volta cada
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linha da area da imagem. Para cada par de eixo de coordenadas X/Y, a interacao da
ponta com a amostra é registrada, gerando um conjunto de dados. Estes entédo séao
sintetizados e transmitidos como imagem, sendo este um mapa tridimensional da
superficie analisada [80]. Este foi 0 modo utilizado na analise dos filmes em discussao

neste trabalho.

3.7 TECNICAS DE CARACTERIZACAO MAGNETICA

3.7.1 Caracterizacdo magnética dindmica: ressonancia ferromagnética (FMR)

Em um experimento de ressonancia ferromagnética (FMR) a amostra é

submetida a um campo magnético estatico H, a0 mesmo tempo em que um campo de
micro-ondas é aplicado perpendicularmente ao campo estatico. No momento em que
a frequéncia da radiacéo de micro-ondas esta préxima a frequéncia do modo uniforme,
ocorre a precessao dos spins e a amostra absorve energia da radiacdo micro-ondas
[63]. A ressonancia é caracterizada por uma linha de absorc¢éo, cuja largura fornece
informacdes sobre mecanismos de relaxacao [62].

Em materiais magnéticos, existe um torque se a magnetizacdo tiver uma
direcdo diferente da direcdo campo magnético externo. Este torque resultara na
precessao da magnetizacdo. Se o angulo ndo muda durante a precessao, € chamada
de precessédo uniforme, como mencionado anteriormente. No entanto, em materiais
reais, as interacdes de magnon-phonon, magnon-elétron e magnon-magnon irao
amortecer a precessao. Sem uma forgca motriz, o &ngulo de precesséao sera reduzido
com o tempo e finalmente se tornar zero. Esses tipos de processos sdo chamados de
relaxamento de magnetizacdo [70]. O campo de pesquisa da dinamica da
magnetizagdo est4d relacionado principalmente ao estudo mecanismo do
amortecimento, tempo de relaxamento, torque de transferéncia de spin, movimento
de parede de dominio, comutagdo magnetizacdo e assim por diante. A ressonancia
ferromagnética € amplamente utilizada para estudar a dindmica magnetizacdo. A
medicéo da resposta FMR néo fornece apenas os valores das quantidades dinamicas

de magnetizagdo do material, como o amortecimento e a taxa de relaxamento, mas
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também informa as informacfes sobre as propriedades magnéticas estaticas,
incluindo a inducao de saturacdo e o campo de anisotropia [70,71].

Uma das principais questdes relacionadas a spintronica, baseada em isolantes
magnéticos, € a interacdo entre correntes de spin e precessao de magnetizagdo. Uma
corrente de spin pode influenciar a precessdo de magnetizacdo através da
transferéncia de momento angular no isolante magnético (IM)/interface de metal
normal (MN). Isso € realizado pelo espalhamento de spin interfacial ou por spin
pumping. A técnica de FMR é o meétodo direto para testar o amortecimento e
determinar a eficiéncia da transferéncia do momento angular quantitativamente [70].

Como mencionado acima, FMR é a técnica mais tipica para estudar a
magnetizacdo dinamica. Se houver algum tipo de forca motriz que supere a
intensidade do amortecimento observado, como mostrado na Figura 16a, ocorrendo
a magnetizacao sem que seu angulo de precesséao seja reduzido [70,71]. No sistema
FMR, a forca motriz esta na forma de um campo magnético com frequéncia de micro-
ondas, cuja direcdo € perpendicular ao campo magnético externo. A dinamica de

magnetizacado pode ser descrita pela equacao de Gilbert, dada por:

dM = a aM
— = —lvIM X Hep + <E)MX — (17)

sendo a a constante de amortecimento e seu valor pode ser determinado por
medi¢cOes de FMR. Existem dois tipos de modos de varredura FMR: a varredura de
campo e a varredura de frequéncia. O primeiro é feito em uma frequéncia de micro-
ondas fixa com o campo magnético mudando continuamente, enquanto que este
altimo, torna 0 campo magnético constante e a frequéncia muda. A Figura 16b mostra
de forma esquematica as duas configuracdes experimentais utilizadas para medicéo
de sinal FMR. Em uma, a amostra é fixada em uma cavidade acoplada indutivamente.
Na outra, a amostra é fixada através de uma microtira de micro-ondas acoplada
indutivamente. Ambos os sistemas funcionam banhando o material magnético em
fétons de micro-ondas e medindo quanta poténcia de micro-ondas é perdida. Esta
perda é dada, principalmente, devido a excitacdo de spin flips através da absorcao de

fotons de micro-ondas.
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Figura 16 - (a) Representacdo esquematica do principio de funcionamento da técnica de AFM. O
fotodetector monitora a deflexao da alavanca durante a varredura através da mudanca na reflexdo de
um feixe de Laser incidente; (b) Curva esquematica mostrando a dependéncia da forca de interagéo
sonda-amostra em funcdo da separacgéo entre elas.
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Fonte: adaptado de [17] e [18].

A principal diferenca entre os dois métodos é que a cavidade cria um campo de
micro-ondas uniforme, que excita diretamente modos magnon [62]. A microfita, por
outro lado, produz uma distribuicdo de vetores de onda dependendo das dimensdes
da microfita. O maior beneficio relacionado ao uso da configuracdo com cavidade esta
no fato que este tera uma relacdo sinal-ruido maior, enquanto que o uso da
configuragdo com microfita pode operar em uma grande faixa de frequéncias e excitar
diferentes modo de magnon. Qualquer que seja o modo de varredura, uma vez que o
campo/frequéncia atende a condicdo de ressonancia, o material sob teste tera a
absorcdo maxima de poténcia [70].

Segundo Franson [71], ambos os sistemas de medi¢cdo fazem uso de uma
configuracdo semelhante a Figura 16b. Um campo estatico H € aplicado através de
bobinas de Helmholtz ou um de ima vetorial. As micro-ondas séo direcionadas a partir
de um circulador para uma cavidade ou microtira do espag¢o amostral. Uma bobina de

modulacdo aplica um campo magnético variavel no tempo, que permite a deteccao de
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bloqueio, aumentando drasticamente o sinal para o ruido. A energia de micro-ondas
restante € enviada para um diodo de micro-ondas que converte as micro-ondas em
uma voltagem. Este sinal de tenséo é processado em um amplificador, que produz o
sinal final, onde o sinal analisado sera oriundo da derivada do Lorentziano original,
conforme representado na Figura 16c.

A derivada de absorcéo, encontrada no eixo y do grafico, consiste da derivada
de primeira ordem da absorcao de poténcia. A diferenca entre o pico e a inflexado do
perfil € definida como a largura de linha pico a pico. Geralmente, a largura de linha
FMR aumenta com a frequéncia de micro-ondas. A relacdo entre a largura de linha de
FMR e a frequéncia tem uma resposta linear em alguns casos, como mostrado na

Figura 16d, sendo, portanto, descrito por uma equacéo linear:

1 2a w

AHpyp = AHg + —= —— —
FMR O+\/§|y|2n (18)

A constante de amortecimento de Gilbert é proporcional & inclinagdo da linha
reta, ou seja, uma inclinacdo mais acentuada indica uma constante de amortecimento
maior. A discussao acima indica que as medi¢cdes de FMR dependentes da frequéncia

fornecerao os valores de amortecimento de Gilbert das amostras.

3.7.1.1 Frequéncia de ressonancia em um filme fino

Segundo Franson [71], a densidade de energia livre para um filme fino nao

uniaxial ou de anisotropia de maior simetria é dada pela equacéo 19:

E = —poM;H; + £ M;N;;M;, (19)
sendo M; e M; sdo os componentes de magnetizacdo; H; sdo componentes do campo
magnetico aplicado; N;; séo componentes do tensor de magnetizagéo, dado a notagao

de indice utilizada por conveniéncia. Em um filme fino, estas variaveis sdo dadas por:
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N;j =6;j = N;; N, = O,N,, = 0,N, = 1. Dessa forma, assumindo H Il M, a frequéncia

de ressonancia para um filme fino é dada por:

w? = pdy?[H — M cos(20)][H — M cos?(0)], vo (20)
wf = ugy*[H — M]?, 8 =0 (21)
w} = woy*[H + M][H], 6 = m/2 (22)

onde 0 é o angulo entre a normal do filme e a magnetizagdo. Na equacao 21, sendo
a magnetizacao € paralela a normal do filme (M Il n), os campos de desmagnetizacao
agem diretamente em oposi¢cdo ao campo aplicado, dando o resultado de spin Unico
de w, = yB. Ja na equacdo 22, onde M L n, uma componente ([H]) € o campo
aplicado sem o termo de desmagnetizacéo, como esperado. O outro termo ([H + M])
€ dado devido a deformacdo da precessdo devido a anisotropia nos campos de
desmagnetizacdo gerados por essa precessao. Efetivamente, a direcdo da espessura
comprime a precessao em uma forma eliptica. O desvio resulta em uma frequéncia

de ressonancia como mostrado.

3.7.2 Caracterizacdo magnética estatica: magnetdmetro de amostra vibrante
(VSM)

A andlise de propriedades magnéticas, em especial, as curvas de
magnetizacdo em materiais magnéticos, se tornou essencial, tendo em vista as
diferentes pesquisas e aplicacfes que envolve esses tipos de materiais. Entre os
diferentes tipos de magnetometros, o magnetdmetro de amostra vibrante (VSM)
ganha destaque, devido a sua simplicidade e versatilidade. Como consequéncia, é um
dos sistemas mais comuns para a caracterizacdo de materiais magnéticos. O VSM
nao exige o uso de elementos criogénicos, como dispositivos supercondutores de
interferéncia quantica (SQUIDS). Aléem do comportamento de magnetizacdo da
amostra, outros parametros de interesse podem ser determinados, como por exemplo,
a coercividade magnética.

Comercialmente, existe um grande nimero de modelos disponiveis, que podem

atingir uma sensibilidade na unidade de emu, com controle da variagdo de
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temperatura. Embora ndo seja uma resolucao necessaria para analise da maioria dos
materiais, se faz importante quando se trata do estudo de filmes finos [91]. A Figura
17 representa de forma esquematica a configuracdo do VSM cléssico. De forma geral,
a analise é realizada a partir de uma vibracao vertical no cabecote (geralmente entre
50 e 100 Hz em uma amplitude fixa, geralmente entre 1 e 3 Nm), encontrado na parte
superior do sistema. A amostra € montada sobre uma haste conectada a este
cabecote, que mantém a amostra em sua extremidade inferior. Um eletroima é
colocado para criar um campo magnético horizontal no espago amostral, cujo
funcionamento possui conformidade com a Lei de Inducdo de Faraday. Isto porque
um campo eletromagnético é produzido conforme a amostra magnetizada se
movimenta através das bobinas pick-up [92]. Se tratando de um material magnético,

tem os dominios magnéticos ou os spins individuais alinhados com o campo [80].

Figura 17- Esquema da configurag¢éo do VSM classico.
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Fonte: adaptado de [19].

As bobinas pick-up sdo colocadas entre os polos dos eletroimés e a amostra e
sao consideradas como ponto critico na fabricacdo dos equipamentos de VSM. Isto

porque sua configuracdo deve cumprir com alguns objetivos, como por exemplo:
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e Maximizar o sinal induzido, a fim de melhorar a sensibilidade do equipamento;

e Reduzir o ruido, especialmente aquele associado a flutuagcbes do campo
magneético aplicado, para aumentar a relacéo sinal-ruido;

e Minimizar o volume, para permitir fechar o gap, quando um eletroima € usado,

para obter maior e mais campos magnéticos uniformes no espaco amostral.

Além disso, estas sdo projetadas para aumentar a sensibilidade
independentemente da geometria da amostra e sao planas, permitindo assim para
reduzir a distancia entre os polos dos eletroimés e consequentemente, alcancando
campos magnéticos maiores na amostra espaco. O sinal detectado nas bobinas é
transmitido através de um cabo coaxial para um amplificador lock-in sintonizado na
frequéncia da vibracdo da amostra. O sistema é controlado por um computador que
permite variar 0 campo magnético criado pelo eletroima, sendo medido o sinal
induzido nas bobinas pick-up. Desta forma, as curvas de magnetizacdo podem ser
registradas em temperatura ambiente.

Segundo Lopez-Dominguez et al. [91], a fonte de campo magnético do VSM
deve cumprir dois requisitos:

1. O campo magnético deve ser suficiente para saturar as amostras estudadas.
Caso contrario, serdo obtidos lacos menores que ndo sao representativos do
material e podem levar a resultados errdbneos sobre as propriedades
magnéticas do material;

2. O campo magnético deve ser uniforme no espaco amostral (incluindo o espaco
de vibracdo). Caso contrério, gradientes de campo induzirdo forcas que podem
alterar a vibragédo levando a resultados errdneos. Além disso, campos nao
homogéneos podem levar a valores falsos do campo aplicado e,

conseguentemente, curvas de magnetizacao distorcidas.

Os eletroimas permitem alcancar campos magnéticos maiores do que bobinas,
mas a uniformidade espacial é limitada a uma pequena regido. Esta regido sera
dependente ndo somente do eletroimd, mas também na distancia dos polos e nas

faces. Um ponto importante esta no fato que o eletroima precisa garantir a producéo
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de um campo uniforme no espaco amostral, sendo um critério de escolha para o
mesmo em um caso de montagem experimental.

Ainda segundo Lopez-Dominguez et al. [91], as bobinas produzem campos
menores que os eletroimas, mas, com uma configuracéo apropriada, fornecem melhor
uniformidade de campo do que os eletroimés. Assim, para materiais magnéticos
moles, que requerem baixo campo magnético para saturar, os eletroimas podem ser
substituidos por bobinas para melhoria da uniformidade do campo. Dessa forma, as
bobinas séo desenvolvidas de forma a se garantir uma resposta linear ao longo do

comprimento da vibracéo.

3.8 TECNICAS DE NANOLITOGRAFIA

3.8.1 Litografia por feixe de elétrons (EBL)

A litografia Optica € um dos processos de litografia mais frequentemente
utilizados, em variados setores de aplicacdo, em especial, na industria de circuitos
integrados (IC). A técnica consiste na utilizacdo de luz de varios comprimentos de
onda, irradiada sobre uma mascara fotossensivel para criacdo de padrdes
especificos. Com o passar dos anos, o tamanho dos componentes dos dispositivos
em geral, ficou cada vez menor, sendo necesséario o acompanhamento evolutivo das
técnicas de producdao utilizadas. No entanto, apesar do progresso da técnica nas duas
Gltimas décadas na capacidade produtiva em termos de escalas, os limites de difracéo
continuaram sendo um obstaculo [93,94]. A técnica € incapaz de produzir recursos
abaixo de 50 nm [94]. Como solucdo, outras técnicas de nanolitografia foram
desenvolvidas, estando entre elas litografia ultravioleta, litografia de nanoimpresséo,
litografia de raios X, litografia de feixe de fotons, litografia por feixe de elétrons (EBL)
e litografia por feixe de ions (IBL). Aspectos sobre esta ultima técnica serdo tratados
posteriormente.

De fato, cada uma delas possuem fatores limitantes que dificultam o resultado
final de suas produgdes, como o material do substrato, o tipo de resina e 0s
respectivos processos de fabricagdo. Contudo, segundo Gangnaik et al. [94], a EBL &

a técnica mais utilizada quando o intuito € fabricar padrées com dimensdes na faixa
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de 10-20 nm. Isto porque esta técnica consiste basicamente na irradiacéo de um feixe
de elétrons focalizado em uma superficie coberta com uma resina eletrossensivel, que
é fisicamente ou quimicamente modificada pela energia depositada pelo feixe de
elétrons [88]. Dessa forma, fen6menos intramoleculares definem as caracteristicas da
camada polimérica. No entanto, diferentemente da fotolitografia, a litografia por feixe
de elétrons ndo necessita de uma mascara. A gravacao é feita de forma direta sobre
a resina, onde o desenho da estrutura € construido previamente em ferramenta
dedicada de CAD (Computer Aided Design) [39,40]. Além disso, j& que o feixe pode
ser ajustado a tamanhos muito pequenos (faixa de 1-2 nm), os problemas de difracéo
n&o interferem na padronizac&o [94]. E uma técnica considerada de alta confiabilidade
no processamento, flexibilidade na replicacéo de padrdes, precisdo no alinhamento e
posicionamento do feixe [38,39].

A EBL é realizada a partir de uma interface anexada ao microscoépio eletrénico
de varredura (MEV). O feixe de elétrons, convencionalmente utilizado na varredura
das amostras para obtencdo de imagens de alta resolugcéo, tem sua deflexdo e
interacdo controlada, para obtencdo da gravacao previamente projetada [40,88]. As
especificacdes do MEV, condi¢cdes ambientais, material da resina, solu¢céo reveladora
e parametros de exposicdo, determinam o desempenho do processo litografico
[88,94]. Em escalas nanométricas, o material da resina utilizada passa a desempenhar
um papel crucial nas dimensdes desejadas. Como discutido na subsecéo 3.5.3, o MEV
tem como principais componentes: a fonte dos elétrons, as lentes objetivas e a
unidade de deflexdo do feixe, como mostrado na Figura 11.

O contraste (ou resolucéo) e a sensibilidade da resina, por sua vez, tem impacto
no processo litografico [40,88,94]. O contraste consiste de uma propriedade da resina
para diferenciacdo entre as areas expostas e ndo expostas. E determinada pela
combinac¢do de quatro fatores: deslocamento dos elétrons em relacdo a resina,
disperséo de elétrons secundarios na camada da resina, radiacdo espalhada devido
a colisdes com o substrato e estrutura molecular da resina [88]. Ja a sensibilidade, &
a propriedade que define a extensdo de alteracbes da resina [94]. Estas séo
consideradas como principais fatores de caracterizacdo de uma resina, e sao
dependentes da energia resultante do feixe de elétrons [88,94]. Os sistemas EBL,

gquando em MEV dedicado, sdo projetados para trabalhar com tensdes de 25 a 100
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KeV. Segundo Gangnaik et al. [94], qualquer que seja 0 material da resina, a utilizacdo
de tensBes mais altas provocam a diminuicdo da sensibilidade da resina e, em
contrapartida, seu contraste € melhorado. Isto porque os elétrons de baixa velocidade
interagem mais facilmente com os sélidos, o que favorece a exposicdo da resina.
Desta forma, pode-se dizer que as resinas sdo mais sensiveis a elétrons de baixa
energia, bem como o grau de exposicdo dependera da estrutura quimica da resina.

No geral, as resinas sado feitas de materiais poliméricos organicos ou
inorganicos que podem ser depositados na maioria das superficies que estéo sujeitas
a padronizacdo. Elas consistem de finas camadas variando de 20 nm até 1 um,
depositadas por rotacdo sobre o substrato. Segundo Zhang et al. [40], quanto menor
a espessura e maior o0 contraste da resina, maior resolucado e precisao o processo
EBL tera. A resina € identificada como positiva quando apds o processo, a porcéo
irradiada pelo feixe é eliminada. Quando, por sua vez, esta porcdo persiste, é
chamada de resina negativa [88,94]. Com o passar dos anos, diferentes resinas foram
formuladas com o intuito de melhorar as propriedades do processo. Entre as resinas
tradicionais estao a polimetilmetacrilato (PMMA), a ZEP e a hidrogénio silsesquioxano
(HSQ) [94,95]. Entretanto, a PMMA é a mais amplamente utilizada: uma resina
positiva, com bom equilibrio de sensibilidade, resolucéo e aspereza [88,95].

Além do contraste e da sensibilidade, existem outros fatores, entre eles: o
solvente revelador, o tempo de processo e a temperatura [38,94]. Estes fatores devem
ser manipulados de forma que haja um equilibrio entre eles, jA& que um tem
interferéncia no outro de forma direta. O solvente revelador é responséavel pela
separacao entre a resina e a superficie do substrato ndo exposta. Também apresenta
interferéncia no equilibrio das propriedades de sensibilidade e resolucdo da resina.
Gangnaik et al. [94] da como exemplo o comparativo entre 0 uso de uma solucéo
reveladora composta de alcool isopropilico e metil isobutil cetona, na propor¢cédo de
3:1, e 0 uso de alcool isopropilico puro sobre resina PMMA.

O padrao em PMMA exibiu uma maior sensibilidade com o uso da primeira
solucéo em todos os periodos de tempo, além de uma menor rugosidade na superficie
exposta. Em contrapartida, o contraste foi maior para PMMA revelado com o uso de
alcool isopropilico puro. O impacto destes fatores pode ser visualizado nas imagens

de MEV exibidas pelo autor (Figura 18). A temperatura também pode afetar o
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desempenho litografico de uma resina. A positiva, quando submetida uma a solugéo
reveladora com temperaturas mais baixas, tém a tendéncia de ter a resolucao
melhorada e a sensibilidade afetada de forma negativa. Em temperaturas mais altas
(~50°C), por sua vez, o efeito oposto é observado. Isto porque temperaturas mais altas

tendem a ter maior eficacia na dissolugdo de moléculas resistentes [94].

Figura 18 - Imagens de MEV de matrizes em linha em resina PMMA. Em (a), resina exposta a
solucao reveladora composta por alcool isopropilico e metil isobutil cetona, na propor¢éo de 3:1,
apresentando maior sensibilidade. Em (b), exposicdo da resina ao alcool isopropilico puro,
apresentando melhor contraste.

Fonte: Chrisey et al. [43].

Gracas ao progresso resultante do desenvolvimento da coluna de elétrons do
MEV, melhorias no sistema de vacuo e a integracdo de suportes motorizados,
permitiram grandes avancos no processo EBL e consequentes funcionalidades e
aplicacoes. No geral, tem ampla aplicacdo na fabricacdo de mascaras, fabricacdo de
estruturas especificas, pesquisa e desenvolvimento de aplicacdes cientificas
fundamentais [88]. Sem duvidas, o uso assistido por computador facilita ndo sé o
controle do processo de litografia, como também dos parametros do MEV.

O uso de softwares para projeto de nanoestruturas, tornou 0 processo mais
simples, uma vez que um numero ilimitado de padrdes pode ser criado e modificado,
com facilidade e rapidez [88,94]. Este ponto pode ser considerado um grande
diferencial da técnica, quando comparada a processos de litografia com mascaras. O

feixe grava diretamente o padrao de forma sequencial, expondo ponto por ponto em
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um tempo ou um pixel por intervalo [94]. De fato, a versatilidade e caracteristicas
especificas da técnica de EBL, abre um campo de novas possibilidades, gerando

assim, progresso cientifico e tecnoldgico.

3.8.2 Microscopio FIB e a Litografia por feixe de ions (IBL)

Com pioneira aplicacdo no desenvolvimento de semicondutores, o FIB tem tido
amplo crescimento no campo da ciéncia de materiais. Isto gracas a grande
versatilidade do equipamento na preparacdo de espécimes e andlises associadas a
outros dispositivos analiticos, como por exemplo, o microscépio eletrdnico de
tunelamento (tunnelling electron microscope) e a espectroscopia de massa de ions
secundarios (secondary ion mass spectroscopy - SIMS) [96]. Além disso, sua alta
resolucdo e precisdo posicional, acrescido da disponibilidade de sistemas de feixe
duplo e integracdo do feixe de elétrons para imagens in-situ com microscopio
eletrbnico de varredura (scanning electron microscope - SEM), oferecem recursos
aprimorados. Dessa forma, o preparo de espécimes considerados de extrema
dificuldade, é facilitado [37,96].

De forma geral, o FIB tem tido ampla utilizagdo no estudo de resultados de
processamento, envolvendo, por exemplo, a inspecdo de tecnologia de
microssistemas, a metrologia e a andlise de falha. Outro campo de atuacéo esta no
uso do FIB como uma ferramenta para microusinagem sem mascara, utilizando
técnicas subtrativas (corrosao) e aditivas (deposicdo), permitindo assim, a fabricacdo
de estruturas tridimensionais [37,97]. A industria de semicondutores, em particular,
tem o FIB como um de seus pilares de desenvolvimento, gracas a possibilidade de
execucao de processos de litografia, reparo de fotoméascara, analise e preparacédo de
amostras, modificacdo de circuitos e diagndstico de falhas [37]. Estes processos sdo
possiveis a partir da realizacdo de procedimentos, como fresagem localizada e
deposicao de condutores e isoladores com alta precisao [97].

A tecnologia do FIB, em sua forma mais basica, é constituida de uma fonte
ibnica de metal liquido, que produz um feixe de ions de Galio, de energias numa faixa

entre 25 e 50 keV e correntes variando entre 1 pA e 10 nA [37,96,97]. Entre os
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principais componentes de sua arquitetura estdo: o sistema de vacuo, a camara de
trabalho, os detectores, a fonte de ions de metal liquido (liquid metal ion source - LMIS)
e a coluna de ions [37,97]. O sistema de bombas de vacuo desempenha importantes
papéis no funcionamento do FIB. Sem ele, ndo seria possivel fazer uso do feixe de
ions para analise. Um sistema caracteristico de FIB, pode conter trés focos de
bombeamento de vacuo: i) para troca de amostra, ii) detectores e iii) fonte de ions.

A camara de trabalho é mantida a vacuo numa faixa, em geral, de 10~7 mbar
em condicbes de operacdo [97]. A LMIS, por sua vez, é responsavel pelo
fornecimento de um feixe de ions focalizado onde, a partir dele, se faz possivel a
remocao do material em alta resolucao lateral, com tamanhos na faixa entre 2 nme 5
nm [37,96]. O galio é a fonte mais comumente utilizada devido ao seu baixo ponto de
ebulicdo (~30°C), baixa volatilidade e pressédo de vapor, além de apresentar baixas
difus@o de energia e energia livre de superficie, 0 que o caracteriza um bom emissor
[37,96,97]. Entretanto, outros gases podem ser utilizados para gravacdo em materiais
especificos [37].

A coluna de ions, possui grande semelhanca com a encontrada nos
microscoépios eletrénicos de varredura (MEV), em termos de estrutura, tendo como
principal diferenca o uso de feixe de ions em vez de elétrons. O feixe de ions é gerado
a partir da LMIS, quando aplicado um campo elétrico alto. Os ions energéticos, por
tensdo eletrostatica (tipica de 7000 V), sdo encaminhados ao longo da coluna
formando um feixe estreito e cilindrico, direcionado para o substrato [96,97]. A
abertura spray faz o primeiro refinamento do feixe, que posteriormente é condensado
na primeira lente eletrostatica. O octopolo superior tem por funcéo realizar o ajuste do
astigmatismo do feixe [97]. Durante o processo de ioniza¢do, ha uma perda de
elétrons por parte do metal liquido, obtendo assim ions positivos. Assim, sendo
particulas carregadas, podem ser aceleradas, focadas e controladas por campos
eletrostaticos, ganhando assim diversidade em aplicagdes.

A partir do uso do mecanismo de abertura variavel, a corrente do feixe pode
ser variada, 0 que permite que sejam utilizados para obtencdo de imagens de alta
resolucéo ou para indugéo de efeitos de pulverizacdo catddica [37,97]. Desta forma,
quanto mais alta a tensdo de aceleracdo utilizada, maior sera a aceleracéo dos ions

contra a amostra e, consequentemente, maior a energia transmitida. A extingdo do
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feixe pode ser conseguida a partir do acionamento do defletor e abertura de extingéo,
acionados a partir de configuracao definida pelo usuario. O octopolo inferior € utilizado
para realizagdo de varredura do feixe sobre a amostra. A segunda lente eletrostatica
é utilizada para focalizagcdo em ponto fino, obtendo uma resolucdo ainda maior, na
faixa de 10 nm [97]. A Figura 19 traz uma representacao esquematica da estrutura da
coluna de ions, contendo os principais componentes anteriormente mencionados, que

refletem o principio de funcionamento do FIB.

Figura 19 - Esquema da coluna de ions do FIB e seus componentes.
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Fonte: adaptado [69].

De fato, em termos de aplicacdes, pode-se dizer que a parte crucial inserida no
principio de funcionamento do FIB, estd na interacdo dos ions com a superficie
[37,97]. Quando os ions energéticos atingem a superficie da amostra, sendo esta
sélida, perdem energia para seus elétrons e atomos. Neste contexto, quatro efeitos
fisicos importantes podem ocorrer: i) emissao particulas secundarias (d&tomos neutros,
ions e elétrons), responsavel pela obtencdo de imagens, quando coletados por um
detector polarizado, a placa multicanal (MCP); ii) pulverizag&o catodica (ou sputtering)
do substrato (j& mencionado anteriormente), utilizado para processos de
nanousinagem /microfabricacdo; iii) deslocamento de atomos no soélido (dano

induzido) e iv) emissdo de fébnons (aguecimento).
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Os efeitos (i) e (ii) estdo representados esquematicamente nas figuras 20a e
20b, respectivamente. Além destes efeitos, vale ressaltar que processos de deposicao
também podem ser explorados, uma vez que intera¢cdes quimicas tem como parte de
seu processo a quebra de ligagBes quimicas, ocasionando a dissociagdo de moléculas
[97]. Isto é possivel quando ha a combinac&o do FIB com uma fonte de gas contendo
0S precursores quimicos para deposicao de materiais ou mesmo para reforgco, como
mostrado no esquema da Figura 20c. O processo de deposi¢cdo com FIB tem comum
emprego na deposigcdo de condutores e isolantes em circuitos integrados, bem como
no reparo de mascaras de litografia, fabricacdo de estruturas tridimensionais e preparo
de amostras para o microscopio eletrénico de transmissao (MET) e analise de sec¢éo

transversal [37].

Figura 20 - Principio de funcionamento do FIB e seus efeitos: em (a) emisséo particulas secundarias
e em (b) pulverizacéo catddica (ou sputtering) do substrato. Em (c), processo de deposi¢éo realizado

no FIB.
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Fonte: adaptado [84].

Em termos de pulverizacao catddica, Ali et al [96] ressalta que a resolucao final
deste efeito tem interferéncia direta de fatores instrumentais, como funcdo de
transferéncia de contraste e interagcdes couldmbicas de ions dentro do feixe. Estes,
determinam o diametro da sonda, que pode atingir tamanhos na faixa de 4-5 nm, com
propagacéo lateral de 2-3 nm. Quando utilizada para remog¢é&o de material, sdo muitas
as possiveis aplicagdes no campo da microengenharia. Utilizando de uma alta

corrente de feixe de ions, a remocgéo de material é realizada por pulverizacao fisica.
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Ao escanear a amostra, o feixe pode gravar uma forma especifica segundo
programacao prévia [37,97].

Ali et al [96] faz uma revisdo de possiveis e importantes aplica¢cdes envolvendo
a pulverizacdo catdédica do FIB, entre elas: a obtencdo de microestrutura de alta
resolucdo, como microfuros, utilizados no estudo de microfluidicos e aplicacdes
biomédicas; elementos micro-opticos, como micro lentes cilindricas e cristais
fotonicos; fabricagcéo de sistemas microeletromecéanicos; e, por fim, para produgao em
massa de micropecas através da técnica de microreplicacdo, se tornando uma
ferramenta competitiva com as técnicas convencionalmente aplicadas para estes fins,
como litografia, LIGA (acrénimo de Litografia, Galvanoplastia e Moldagem), ablacdo a
laser e micro-EDM (Micro-electro-Discharge Machining).

A revisdo de Miller et. al. [98], por sua vez, traz como foco diferentes métodos
baseados em FIB para fabricacdo de espécimes de sonda atdmica, com uma
variedade de geometrias em regides especificas. Reyntjens e Puers [97] tiveram como
foco o uso do processo de fresagem FIB direcionada a tecnologia de microssistemas.
Neste trabalho, sédo trazidos alguns exemplos de comum aplicacdo deste processo,
como: abertura de tuneis, canais e cantileveres, desbaste de cabecas
magnetorresistivas e preparacdo de membrana MET. Esta ultima é considerada uma
aplicacdo de grande importancia da microusinagem FIB. E a partir da pulverizagéo
catddica por FIB que amostras de espessuras submicrométricas para analise de MET
sao fabricadas [37,96,97]. Isto porque essas amostras precisam ser finas o suficiente
para que o0s elétrons sejam transmitidos [97]. Além disso, como mencionado
anteriormente, o FIB pode ser utilizado para realizacdo de analises a partir da
associacdo a dispositivos analiticos. No caso da SIMS, por exemplo, quando
pulverizada por ions primarios, a amostra emite uma fracdo de particulas, que sé@o
ionizadas. Estes podem ser analisados com um espectrdbmetro de massa, tendo
informacdes das camadas atdbmicas superiores quanto a composi¢cdo elementar,
isotopica e molecular [96].

Em termos de litografia, a IBL possui grandes semelhancas com a EBL. No
entanto, a primeira grande diferenca esta no tipo de interagdo com o substrato para
obtencdo dos padrbes: o feixe de ions e o feixe de elétrons de alta energia,

respectivamente. Além disso, a IBL tem como vantagem uma resolucdo mais alta,
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devido a auséncia de efeitos de proximidade, mesmo com tamanhos de feixes iguais
[95]. Além disso, o processo EBL € especialmente direcionado para a fabricacao de
padrbes a partir do uso de resinas eletrosensiveis. Estas sdo formuladas para serem
modificadas quimicamente quando expostas a elétrons de alta energia. Em
contrapartida, o processo de IBL pode ser feito com ou sem resina, realizando
gravacao direta. Como os ions sdo mais pesados do que os elétrons, podem usinar
facilmente substratos como silicio e germanio [94]. Assim, de forma geral, 0 processo
de IBL é considerado de maior recursos, sendo possivel realizar seus efeitos fisicos
para: criar padrdoes sobre resinas, modificar diretamente o substrato por mistura de
ions, fabricar mascara de corrosdo a partir da implantacdo de ions local para
subsequente transferéncia padréo, desbaste ou depdsito local com resolucdo abaixo
de 10 nm [95].

Trazendo esta versatilidade para o campo da ciéncia de materiais, € notorio
gue h& grandes oportunidades de inovacao tecnoldgica e cientifica. Sua capacidade
de preparar secdes transversais particulares, de forma especifica, livre de tensbes e
independente de material, explica 0o amplo crescimento dessa tecnologia neste
campo. Segundo Giannuzzi [37], a maioria das aplicacfes do FIB em materiais sao
originarias de problemas considerados de dificuldade excessiva ou sem solucao,
sendo entdo solucionados por técnicas FIB. Neste contexto, algumas aplicacfes

ganham destaque, entre elas:

« Avaliacdo de materiais frageis: como o FIB é capaz de seccionar os materiais
com liberdade de tensdo, imagens de sec¢ao transversal de espécime de baixa

resisténcia mecanica, torna-se possivel,

o Analise de deformacado: estudo de perfil e deformacéo plastica torna-se

possivel quando a secdo em analise € livre de tensoes;

« Preparo de espécimes em po: o FIB permite a selecéo, corte e imagem de

amostras em po;
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o Avaliacéo de desgaste: é possivel avaliar o grau de dano induzido em materiais
duros, utilizados em muitas aplicacdes onde a resisténcia ao desgaste se faz

importante;

« Analise de corrosao: imagens obtidas por ions secundarios FIB sdo adequadas
para visualizacdo de éareas delimitadas pela presenca de corrosdo. A
combinacéo de imagens FIB com técnicas avancadas de MET, pode ser uma
grande ferramenta, como por exemplo, em estudos de corrosdo e oxidagao em

contorno de gréo;

« Andlise de superficie e rachaduras: a utilizacdo do FIB para seccionamento de
amostras, evita a insercdo de danos mecanicos durante o procedimento, o que

permite uma melhor avaliagdo de trincas e fraturas em amostras.

Desta forma, pode-se dizer que os métodos em FIB se estendem a uma gama
de geometrias, como fitas, folhas, fibras, pos e filmes em substratos, bem como para
a preparacdo de amostras de materiais que ndo sao facilmente polidos quimica ou
eletroquimicamente [37,98]. Também é possivel selecionar de forma precisa, o raio
do espécime, bem como do angulo de estreitamento. Isto, através da selecdo de
diametros anulares internos, condicdes de foco aprimoradas, métodos de rotacéo e
bitmaps. Este fato pode ser utilizado na adaptacdo ou maximizacdo da extensao
lateral do volume em andlise, em especial na analise de instrumentos de amplo campo
de visdo. Os bitmaps, por sua vez, também podem ser utilizados para esculpir com
precisao [98]. Assim, pode-se dizer que a gama de ferramentas que a tecnologia de
FIB dispde, traz grandes oportunidades para pesquisa e desenvolvimento de variados
sistemas de materiais. Sendo assim necesséria a aprendizagem e o reconhecimento
das técnicas pelo usuario de forma a se ter pleno aproveitamento de suas

capacidades.
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4 METODOLOGIA

A metodologia utilizada neste trabalho teve por foco inicial a obtencéo de filmes
de YIG de qualidade, em termos da morfologia e estrutura apresentada, sendo
observada a interferéncia desses fatores nas propriedades magnéticas resultantes.
Para tanto, inicialmente foram levados em consideracdo a correta sintese das
solugdes precursoras, para que a fase Unica de YIG fosse garantida; a relevancia do
processo de limpeza dos substratos e dos parametros dos ciclos de tratamento
térmico determinados durante o estudo.

Para que este entendimento fosse possivel, técnicas de caracterizacao foram
utilizadas, tendo por foco um estudo comparativo para delimitacdo das melhores
condi¢des de fabricagdo dos filmes. O estudo comparativo foi realizado entre trés
grupos de amostras, tendo como pontos de analise a interferéncia dos seguintes
fatores nas propriedades magnéticas: espessura dos filmes, concentracdo de PVP na
solucdo precursora, temperatura de cristalizacdo, condicionamento da superficie do
substrato a partir do processo de limpeza e o proprio substrato. A partir dos resultados
obtidos, os filmes de melhor qualidade puderam ser submetidos ao processo de
litografia por feixe de ions (IBL) para fabricacdo das nanoestruturas. A Figura 21

mostra um diagrama de blocos contendo o processo de analise realizado.

Figura 21 — Diagrama de blocos contendo os critérios de andlise e as técnicas de caracterizagédo
utilizadas em estudos comparativos para determinacdo das melhores condi¢bes para obtencéo de
filmes de YIG a partir do método MOD.
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Fonte: a autora (2023).
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4.1 SINTESE DAS SOLUCOES PRECURSORAS

Inicialmente, as solucdes precursoras de 2 wt% e 5 wt% de polivinilpirrolidona
(PVP) foram preparadas a partir do método MOD para obtencéo dos filmes de YIG,
tendo por base o procedimento descrito no trabalho de Thi et al. [99]. Proporc¢des
estequiométricas de Y(NOz3)3-6H20 e Fe (NO3)3-9H20 (99.99% de pureza, fornecido
por Sigma Aldrich Corporation) foram dissolvidos em DMF para preparo da solucéo
base, contendo 17% em massa de precursores. A solucao foi mantida sob agitacao
durante o periodo de 1h. Posteriormente, foram adicionadas s respectivas
concentracbes de PVP, onde ambas as solu¢bes foram mantidas sob agitacéo

mecanica durante 30 minutos.

4.2 PROCESSO DE LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

Os substratos de silicio foram limpos a partir do procedimento RCA [23],
descrito no Quadro 1. ApGs cada etapa de banho, um processo de lavagem em agua
deionizada deve ser realizado. Parte das amostras foram limpas com a remocédo da
etapa 02 para analise da influéncia do condicionamento da superficie no processo de
espalhamento da solucdo precursora sobre o substrato. Este procedimento sera

descrito como RCA modificado durante analise dos resultados.

Quadro 1 - Processo de limpeza critica RCA para substrato de silicio, com a identificagcao das solu¢des
de tratamento utilizadas, condi¢des de processo e contaminantes removidos por etapa do processo.

luca Banh
Etapa Solugdo de Proporgao aon ° Tempo Contaminantes removidos
tratamento [°C]
01 H2S04/H,0, 4:1 80 10 min Organicos
Oxido nativo +
02 HF/H.0 1:10 25 30s condicionamento de
superficie
Organi I tai
03  NH4OH/H02/H:0  1:1:5 70 10 min - Banicos, aiguns metais €
particulas
6ni tigio d
04  HCI/Hy05/H:0 1:1:5 70 10min onicos e vestiglo de
metalicos
05 Secagem de substrato com ar comprimido

Fonte: a autora (2023).
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Os substratos de GGG, por sua vez, foram limpos a partir de um processo de
limpeza mais simples, consistindo de trés etapas de lavagem por ultrassom: em agua
deionizada, em &lcool isopropilico e, por fim, em acetona, sequencialmente. Cada
respectiva etapa teve duracéo de 15 min. Em ambos os substratos, as solu¢des foram
depositadas nos substratos limpos em equipamento de spin coating em duas etapas:
700 RPM por 30s, seguido de 3000 RPM por 30s.

4.3 CICLOS DE TRATAMENTO TERMICO

Apos o periodo de secagem, as amostras foram submetidas a tratamento
térmico, levando em consideracao trés ciclos: pirdlise completa (T1), cristalizacao (T2)
e resfriamento (Ts). Os parametros de cada ciclo estédo indicados na Quadro 2, sendo
o ciclo T2 avaliado em 750°C e 850°C. O ciclo Ts foi realizado em duas etapas [101],

sendo o ultimo realizado em resfriamento lento dentro do préprio forno.

Quadro 2 - Ciclos de tratamento térmico utilizados para obtenc¢do dos filmes de YIG.

] Taxa Tempo de
Ciclo de trat t T t °C P
iclo de tratamento emperatura [°C] [°C/min] permanéncia [h]
Pirdlise (T1) 500 1 2
750
istalizacdo (T 2 2
Cristalizacdo (T2) 850
500 1 3
Resfriamento (T3) 55 Resfriamento natural dentro do
forno.

Fonte: a autora (2023).

4.4 PROCESSO DE OBTENCAO DOS FILMES: GRUPOS DE ANALISE

Trés grupos de filmes de YIG foram fabricados sobre substrato de Si, tendo por
objetivo a obtencéo das condicdes ideais de fabricagdo com a utilizacdo da solugéao
precursora MOD. Além deste, os dois primeiros grupos de amostras, em especial,
tiveram por fim a obtencéo de filmes com diferentes espessuras para avaliacdo das
respectivas propriedades estruturais e magnéticas. Isto, tendo em vista o processo de

preparacao e o envelhecimento da solucao precursora. Para este ultimo ponto, tomou-
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se como base os estudos preliminares realizados por Assis [102], onde os melhores
resultados foram obtidos tendo a solucao dois dias de envelhecimento.

O primeiro grupo consistiu de quatro filmes preparados com n+1 deposicoes,
sendo n o numero de camadas ja depositadas previamente. A cada processo de
deposicdo em spin coating, o filme foi mantido na estufa a 40°C, durante uma hora,
para remocdo de solvente residual. Finalizado o procedimento de
deposicédo/secagem, os filmes foram tratados termicamente em mufla, utilizando os
parametros dos ciclos de tratamento descritos na subsecéo 4.3. Para segundo grupo
de amostras, o0 mesmo procedimento foi seguido, porém tendo como diferenca
principal a intercalacdo dos processos de deposicdo com processos de tratamento
térmico.

As solucdes precursoras com 0%, 5% e 20% de PVP em massa foram
analisadas por termogravimetria em um analisador térmico simultaneo (TGA/DTA) da
marca Shimadzu, modelo “DTG-60H”, com taxa de 10°C/min, com aquecimento até
1000°C, em atmosfera de ar. O intuito de tal andlise estda no entendimento da
interferéncia da concentragcdo de PVP nos ciclos de tratamento térmico a serem
realizados. Diante dos resultados observados nas curvas de TG-DTA das solucbes
precursoras preparadas, a solucao precursora com 5% de PVP e o uso da temperatura
de 850°C no ciclo de cristalizacéo, foram utilizados para ambos 0s grupos.

Para a confec¢cao do terceiro grupo de amostras, por sua vez, tomou-se por
base os resultados obtidos pelos dois primeiros grupos de amostras descritos, tendo
como enfoque um estudo comparativo entre filmes obtidos pelas solucfes precursoras
de 2% e 5% de PVP, tratados com diferentes temperaturas de cristalizacéo (750°C e
850°C). Estes, obtidos com apenas uma camada de deposicdo das solugbes com
trinta dias de envelhecimento. O processo de secagem também foi modificado, sendo
este realizado em dessecador por vinte e quatro horas, ap0s o processo de deposicéo.
Todos os demais procedimentos foram mantidos segundo descri¢do previa. Também
foi analisada a interferéncia do processo de limpeza da superficie do silicio na
qualidade dos filmes, sendo utilizados os processos RCA e RCA modificado, conforme
descrito na subsec¢éo 4.2. Também foram fabricados filmes de YIG sobre substrato de
granada de gadolinio e galio (GGG), utilizando a solucdo e parametros de tratamento

que forneceram melhores resultados pelo grupo trés. Comparado a este grupo, a
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Gnica divergéncia no processo de preparo esta no processo de limpeza do substrato,

conforme descrito anteriormente.

4.5 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL, MORFOLOGICA E MAGNETICA DOS
FILMES

Os filmes tiveram a estrutura cristalografica analisada por difracéo de raios X
(DRX) com detector de angulo rasante, em difratbmetro de raios X da marca Rigaku,
de modelo “SmartLab”, com radiagéo Cu Ka (1= 1,541874 A). Foi utilizado um intervalo
de varredura 26 entre 25° - 60°, com passo de 0.03° e taxa de aquisicao de 1s. Os
padrées foram analisados a partir do software X'pert HighScore Plus e comparados
com as fichas cristalograficas contidas na biblioteca eletrbnica PDF2 para
identificacdo da fase correspondente. O tamanho de grao foi calculado utilizando a

equacdao de Scherrer dada por:

= X8 23)

Dh cosO '’

onde Dy, € o tamanho do grdo, em nm; K é o fator de forma; 4 € o comprimento de
onda da radiagédo eletromagnética utilizada; B é a largura meia altura do pico de
difracdo; e 8 é o angulo de difracdo de Bragg. O parametro de rede também pdde ser

calculado a partir da Lei de Bragg para um sistema cubico, determinado como:
d=avh®+k*+ 7, (24)

onde a é o parametro de rede em nm; h, k e | , sdo os indices de Miller; e d é 0
espacamento interplanar para um plano (h k I). Ambos foram calculados a partir da
consideracdo do pico de maior intensidade avaliado no padrdo de difracdo obtido.
Espectros Raman também foram adquiridos para avaliacdo da estrutura cristalina dos
filmes em um espectréometro Horiba modelo iHR320 com excitagdo em 671 nm e
poténcia de 40 mW.

A morfologia da superficie e das particulas que compdem os filmes foram
analisados em microscopio eletrénico de varredura (MEV) da marca Zeiss, modelo

“Auriga”. Os angulos de contato entre a solugdo precursora e os substratos foram
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medidos em uma montagem construida em laboratorio, constituida de uma caixa para
fotos com luz, modelo Sagaro, e um microscoépio digital da marca Brastoy conectado
a um computador. As imagens obtidas tiveram o angulo de contato analisado pelo
software ImageJ. A morfologia da superficie também foi analisada por microscopia de
forca atdbmica, em um microscopio modelo AIST-NT “SmartSPM”, utilizando modo
nao-contato.

As imagens de AFM passaram por tratamento de imagem utilizando o software
Gwyddion 2.58 para avaliar o perfil de rugosidade das amostras. As propriedades
magnéticas dos filmes foram analisadas por espectro de ressonancia ferromagnética
(FMR) em modo campo, com frequéncia fixa de 9,5 GHz; e em modo frequéncia, com
campo fixo de 350 mT. Ambos 0s equipamentos pertencentes ao grupo de
nanomagnetismo do departamento de fisica da UFPE. A constante de amortecimento

de Gilbert (a) pode ser obtida a partir da equacéo 18, situada na subsecéao 3.6.1.

4.6 FABRICACAO DAS NANOESTRUTURAS

Arranjos de nanopilares circulares e quadrados, ocos e nao ocos, foram
construidos por nanousinagem, através do efeito de pulverizacao catddica, utilizando
técnica de IBL sobre os filmes de YIG fabricados. Para isso, foi utilizado um canh&o
FIB acoplado ao MEV de marca Zeiss, modelo “Auriga”. Os projetos dos arranjos de
(10x10) um? foram construidos utilizando o software Atlas 5, da Zeiss, tendo, ambas
as geometrias, largura externa de 500 nm e largura interna de 200 nm, quando ocos.
Os nanopilares possuiam distancia centro a centro de 1 um e profundidade de corte
de 0,5 um.

Nanoestruturas circulares, quadradas, retangulares e guias, litografadas a
partir do processo EBL, ficaram como perspectivas no escopo do projeto que envolve
este trabalho. A Figura 22 mostra um exemplo esquematico de uma matriz de
nanoestruturas retangulares de YIG, em interface com a camada de 6xido nativo do
substrato de silicio (100). Para obtencéo destas nanoestruturas, € esperado utilizar o
procedimento descrito por Nascimento [103]. Inicialmente, um projeto das

nanoestruturas sera realizado, com a respectiva projecao na superficie dos filmes em
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software CAD. Sequencialmente, o processo de litografia consiste basicamente das
seguintes etapas: i) limpeza da superficie, ii) deposicdo de resina, iii) litografia

eletrOnica e iv) revelacdo e banho da resina.

Figura 22 - Nanoestruturas retangulares litografadas por EBL sobre filme de YIG previamente
fabricado, em interface com a camada de 6xido nativo do substrato de silicio.

. 7 ey %
SiO, - 7 Z S =7 -YIG

Si

Fonte: a autora (2023).

A limpeza da superficie tem por objetivo a retirada contaminantes organicos
para melhor ades&o da resina a superficie. E esperado a utiliza¢&o da resina positiva
PMMA, depositada por processo de spin coating, com a devida determinacdo dos
parametros de deposi¢do, bem como o solvente e a propor¢cao deste em relacéo a
resina. A amostra € entdo submetida ao aquecimento em chapa aquecedora para
remocao do solvente. Posteriormente, pode ser fixada em um suporte e introduzida
na camara do microscopio.

Os parametros operacionais do MEV, como spotsize, abertura da objetiva,
distancia Z e tenséo de aceleragdo, sdo configurados. Dessa forma, o processo de
litografia eletrénica pode ser realizado, sendo a resina eletrosensivel exposta ao feixe
de elétrons. Ao fim do processo, a amostra pode ser removida da camara e ser
submetida ao banho em solucéo reveladora (de desenvolvimento) e, posteriormente,
seca. A Figura 23, mostra as etapas do processo de fabricacdo das nanoestruturas
por litografia eletrénica de forma esquematica.

As nanoestruturas hibridas, obtidas a partir da combinagéo das técnicas de IBL
e EBL, terdo as propriedades magnéticas analisadas. A Figura 24 representa um
esquema de estudo da propagacao de ondas de spin em uma guia de YIG litografada
por EBL e antenas de Pt litografadas por IBL. As antenas servem como gerador e
receptor, respectivamente, de ondas de spin. As ondas de spin que fluem sobre a

guia, sdo geradas a partir de um campo magnético alternado H criado pelo fluxo de
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Figura 23 - Esquema das etapas do processo basico de EBL a ser realizado sobre os filmes de YIG,
utilizando a resina PMMA.
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{4) Revelagdo da resina PMMA (5) Secagem da amostra {6) Manoestrutura de YIG resultante

Fonte: a autora (2023).

corrente de micro-ondas na antena de emissdo. A antena de recepgéo, por sua vez,
detecta o sinal da corrente induzida pelas ondas de spin produzidas. A medicdo é
realizada a partir de um analisador de rede vetorial (VNA - vector network analyser),

conforme representado na respectiva figura.

Figura 24 - Esquema de estudo da propagacao de ondas de superficie magnetoestaticas (MSSW -
magnetostatic surface waves) em uma guia de YIG litografada por EBL e antenas de Pt litografadas
por IBL.
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Fonte: a autora (2023).
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5 RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACAO E ANALISE DAS SOLUCOES PRECURSORAS MOD

Sabendo que as propriedades magnéticas sdo essencialmente dependentes,
nao somente do material, mas da cristalinidade e morfologia dos filmes [104], buscou-
se a melhoria dos processos de deposicao e tratamento térmico para melhoria destes
aspectos. Isto porque, pode-se dizer que, de maneira geral, estes sdo os pontos de
maior interferéncia nos resultados almejados. Diante dos melhores resultados obtidos
para o método sol-gel, os parametros das variaveis de tratamento térmico e secagem
puderam ser entdo fixados, porém sendo testadas agora para um outro processo de
sintese quimico: o método MOD.

Assim, as solucdes precursoras foram sintetizadas a base de itrio e ferro para
posterior mistura estequiométrica para formacdo da fase YIG na proporcao de 3:5,
respectivamente. Para isto, a metodologia de sintese descrita no trabalho de Thi et. al.
[99], foi tomada como base, tendo em vista os resultados promissores apresentados.
No entanto, em termos do processo de sintese, um ponto crucial ndo fica claro na
execucao desta metodologia: a concentracdo do PVP na solucdo. Os autores realizam
um estudo das propriedades estruturais e magnéticas de filmes de YIG sobre
substrato de Si, obtidos a partir de solu¢cées com diferentes quantidades de massas
de PVP (0,5, 1 e 1,5 g, especificamente). Isto, sem deixar claro a massa molecular do
reagente utilizado, nem tampouco, do volume de solucdo preparada, trazendo a
impossibilidade da igualitaria reproducéo.

Neste procedimento, o PVP age como um aditivo organico [33], tendo como
papel crucial o ajuste da viscosidade da solug&o precursora, bem como um agente de
complexacdo juntamente ao solvente, o DMF. O ajuste da viscosidade da solucéo
precursora, em especial, se faz importante e necessario, tendo em vista a melhoria no
processo de espalhamento da solucdo sobre o substrato durante o processo de
deposicao utilizado, o spin coating. Além disso, somente a temperatura de
cristalizacdo utilizada é descrita pelos autores, ignorando os demais ciclos de
tratamento térmico (pirélise e resfriamento), além de ndo deixar claro os demais

parametros de tratamento, como tempo de patamar e taxas de aquecimento e
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resfriamento. Como frequentemente observado na literatura, o tempo de patamar e as
taxas de aquecimento/resfriamento sdo essenciais para o resultado final dos filmes
fabricados. Isto, tendo em vista ndo sé a qualidade destes, como também na obtencéo
da fase cristalografica em objetivo. Dessa forma, um estudo do comportamento térmico
da solucéo precursora MOD em funcéo da concentracéo de PVP existente, foi realizado.
A Figura 25 apresenta as curvas termogravimétricas TG-DTA para trés solucdes
MOD, com diferentes concentracdes de PVP em massa: 0%, 5% e 20%. A curva de TG
da solucdo 0%PVP, apresentou uma perda de massa Am; de ~81,4%, equivalente a
evaporacdo do solvente DMF (temperatura de ebulicdo de 153°C) e da agua de
constituicdo dos nitratos precursores, que sdo hidratados. Este resultado indica um
adequado preparo da solucéo base, em termos da estequiometria dos precursores de Fe
e Y, tendo sido planejado conter a composi¢cao de 17% em massa. Esta degradacao esta
relacionada ao processo endotérmico presente na curva de DTA, representado por um
amplo pico em ~122,5°C. E perceptivel que este mesmo pico é apresentado nas demais
solucdes, tendo a amplitude decrescida conforme o aumento da concentragéo do PVP.
Este fato se da pelo menor quantitativo em massa de solvente presente na solucdo, sendo
Am, de ~70,53% e ~65,71% para as solucdes de 5%PVP e 20%PVP, respectivamente.

Figura 25 - Curvas de TGA-DTA caracteristicas para as solu¢des MOD com 0, 5 e 20% em massa de
PVP, analisadas entre 27°C e 1000°C.
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Na curva de DTA da solucdo base, € possivel observar que, na faixa de
temperaturas entre ~172°C e 384°C, h& processos exotérmicos ocorrentes, cujos
picos possuem pouca amplitude com (sinalizagdo com setas pretas na Figura 25).
Isto, sem correspondéncia de degradacao de massa em sua respectiva curva de TGA.
No entanto, é possivel observar que Hosseinzadeh et al. [33] faz relacdo desta faixa
de temperatura com possivel pirélise de componentes metal-organicos, em especial,
a base de ferro. Da mesma maneira, um outro pico de baixa amplitude, agora de um
processo endotérmico, pode ser identificado sem correspondéncia de degradacao de
massa em ~414°C. A pouca definicdo desses picos e de outros, importantes para o
entendimento do comportamento térmico das solu¢cbes aqui estudadas, pode estar
correlacionada a taxa de aquecimento utilizada durante a analise ou mesmo por
fatores instrumentais.

Com relacdo a taxa de aquecimento utilizada, conforme mencionado
anteriormente, quando elevadas, levam a perdas do precursor por volatilizacao [44].
Dessa forma, acredita-se que a taxa de aquecimento de 10°C/min, pode ter sido
elevada, principalmente diante da pequena concentragao de precursores, motivando
as divergéncias encontradas. Principalmente quando levado em consideracdo uma
solucdo de baixa concentracdo de precursores, como € o0 caso das solucdes
analisadas. Dessa forma, picos relacionados ao processo de formacdo de Y3O:2 e
FesO2 (hematita), que sdo constituintes essenciais para cristalizacéo de perovskita de
itrio e ferro (YFeO3), para subsequente formacao do YIG [33,76], ndo conseguem ser
visualizados. Apesar disso, acima de 800°C, é possivel observar a existéncia de
pequenas variacfes, nas curvas das trés solucbes, 0 que sugere a ocorréncia de
processos termodinamicos. Estes, possivelmente, oriundos das fases mencionadas.
Um percentual de 2,52% em massa foi confirmado da formacéo residual do 6xido
esperado para solugcdo em respectivo.

Apesar disso, a minima incidéncia de observacdo de um dos picos
endotérmicos da solucéo base (~172 °C), comentado anteriormente, se mostra mais
visivel em ambas solu¢des com PVP (indicadas com setas vermelhas na Figura 24)
em ~177°C. Neste caso, se faz possivel correlacionar com uma degradagéo de massa
(Am,), sofrida pelas solucbes de 5%PVP e 20%PVP, de ~16,13% e ~15,05%,

respectivamente. Em termos do processo de cristalizacao, as curvas de TGA-DTA ndo
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permitiram o entendimento se ha ou nao interferéncia da concentracdo de PVP na
temperatura de cristalizacdo do YIG. Apesar disso, 0 processo de decomposicéo
térmica do PVP, ocorreu em temperatura mais alta do que a esperada para ambas as
solugdes que continham este aditivo (~480°C), sendo sua temperatura de ebuli¢cdo de
217,6°C. Este fato traz um indicativo da estabilidade das solucbes precursoras em
estudo. Os percentuais de Am; foram de 11,12% e 17,80%, com residuais de
YsFesO12 de 1,14% e 0,85%, conforme sequéncia anteriormente citada.

Pode-se dizer ainda que, os resultados levam a crer que as solucdes
precursoras em estudo, necessitem de menores temperaturas para obtencéo da fase.
Isto, levando em consideracéo o tipo de solvente/solucdo aqui em analise, uma vez
gue é possivel observar que em ambas as solucfes, acima de meados de ~550°C,
nao ha mais perdas de massa de acordo com as curvas de TGA apresentadas. Apesar
disso, a possibilidade da interferéncia de fatores de analise nos resultados aqui
apresentados e ainda, buscando a qualidade dos filmes fabricados, serdo levados em
consideracao estudos apresentados na literatura correspondente, bem como a anélise
dos estudos preliminares realizados [102] para definicAo dos parametros de
tratamento térmico a serem utilizados.

Os percentuais em massa de PVP, contido nas solugbes analisadas nesta
subsecéao foram definidas tendo como base a observacdo da mudanca da viscosidade
apresentada ao no decorrer do tempo, apoés finalizacdo do processo de sintese.
Conforme mencionado anteriormente, o PVP tem por funcéo alterar a viscosidade da
solucdo, sendo esta propriedade fisica crucial para o adequado espalhamento da
solucéo durante o processo de o spin coating e consequentes resultados. A solucéo
de 20%PVP foi considerada como uma base limitante, neste aspecto, por sua alta
viscosidade.

Levando isto em consideracao e o fato de que altos teores de PVP tém forte
tendéncia de ocasionar porosidade nos filmes fabricados [33], a influéncia do aditivo
no processo de cristalizacdo do YIG se fez importante. Assim, inicialmente, a
concentracdo em massa de PVP adotada para a solugcédo precursora para estudos
iniciais foi de 5%. Posteriormente, um estudo comparativo de filmes de YIG produzidos

com solucdes precursoras de 2% e 5% de PVP foi realizado, sendo descrito nas
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subsecdes posteriores. As propriedades estruturais e magnéticas resultantes foram
levadas em consideracdo como base de analise.

Foi percebido que, apesar da solucdo de base ser extremamente estavel,
quando incluido o PVP, se armazenadas em locais sem vedacao, a solucdo tem sua
viscosidade mudada, ficando cada vez mais viscosa. Uma simples analise de
pesagem de 2 ml de solucédo precursora (realizada a cada dois dias), constatou que a
solugdo estava ganhando massa com o passar dos dias. Acredita-se que, com a
grande umidade presente no laboratorio de pesquisa, a solucao esteja aderindo agua
a sua composicao, vinculando a gelificacdo da solugdo com o passar dos dias.
Segundo Hosseinzadeh et al. [33], em determinadas condi¢des, solventes e aditivos
organicos auxiliam no processo de gelificacdo e polimerizagdo, bem como na
modificacdo das propriedades da solugdo, como viscosidade, solubilidade ligantes
metalicos e espalhamento da solucdo. Por outro lado, foi percebido que, se
armazenada em local vedado, nenhuma mudanca € visualizada na solucao.

A Figura 26 mostra um esquema que contém, da esquerda para a direita, a
solucéo precursora (com 5% de PVP) em frasco de vidro vedado, o que garante a
presente viscosidade; do produto da gelificacdo desta solucédo apds cinquenta dias,
mantendo-a em béquer coberto apenas com papel aluminio para evitar contaminacéo;
e, por fim, uma imagem de microscopio de méo (o mesmo utilizado para o estudo de

angulo de contato, descrito no item 4.5), onde é possivel observar a alta dispersao

Figura 26 - Da esquerda para a direita: armazenamento da solugdo precursora para garantia da
estabilidade em frasco de vidro vedado; produto de gelificacdo da respectiva solucao apés 50 dias,
em béquer coberto apenas por aluminio; e imagem, obtida por microscépio manual, do gel
formado, constatando-se a alta disperséo dos cristais de precursores na estrutura.

Gel MOD 5%PVP

Envelhecimento
de 50 dias

Sem vedagdo

Solugdo MOD 5%PVP

Fonte: a autora (2023).
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dos cristais na estrutura do gel formado. Diante de tais caracteristicas, um estudo
guantitativo da viscosidade da solucédo precursora se faz necessaria. No entanto,
havendo a necessidade de grandes quantidades de solucdo para estas medidas, tal
andlise se torna inviavel. Isto por conta do alto valor agregado dos precursores
utilizados, além de néo se ter a necessidade do preparo de grandes quantidades de
solucéo para fabricacdo dos filmes. Uma Unica gota é suficiente para compor uma
camada de deposicgéao.

Além disso, é valido ressaltar que a mudanca existente na viscosidade da
solucdo € dependente, ndo somente da concentracdo de PVP e do tempo de
envelhecimento, mas também da quantidade de solucédo e da umidade do local. Ou
seja, a analise da viscosidade resultante deveria ser realizada com o passar do tempo
e, chegando a viscosidade adequada definida, reservando-a em recipiente vedado
para garantia da estabilidade em tal condicdo. O aumento da concentracdo de PVP
poderia ser uma opc¢éao para solucédo de tal problema. Entretanto, tendo em vista o fato
de que o PVP pode ser fator para surgimento de poros [99], apds 0 processo de
tratamento térmico, menores concentracbes sao preferiveis. Em frente a tantas
variaveis relacionadas a esta problematica, a analise visual da solu¢édo foi mantida
para utilizacdo da solucdo. No entanto, ndo se pode descartar a perspectiva deixada
por este trabalho, que consiste do estudo quantitativo da viscosidade da solucdo
precursora MOD, relacionado a concentracao de PVP, tempo e condi¢des do local de

armazenamento.

5.2 PROCESSO DE OBTENCAO DOS FILMES: CONSIDERACOES INICIAIS

Como mencionado anteriormente, a taxa de secagem da solucao precursora €
semelhante a do solvente puro. Assim, pode-se dizer que os solventes determinam a
velocidade de evaporacdo durante o processo de aquecimento, afetando assim a
rugosidade do filme [48]. Para todos os trés grupos de amostras, este fator foi levado
em consideracdo. Inicialmente, os dois primeiros grupos de amostras tiveram as
camadas de deposicéo secas em estufa, em baixa temperatura (40°C). Frente aos
resultados obtidos e, em busca das melhores condi¢des, o terceiro grupo de amostras

teve seus filmes secos em dessecador, criando uma condi¢cdo de secagem uniforme
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e lenta para diminuicdo do surgimento de possiveis 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 contragédo do volume
durante as etapas de secagem e pirélise [44].

Além disso, a evaporacéo lenta do solvente facilita o inicio da formacéo de uma
microestrutura a partir do aumento da concentracdo dos precursores. Desta forma, a
taxa de aquecimento de 1°C/min, definida no processo Ti, teve como objetivo a
retirada dos residuais organicos de forma gradual e lenta, tendo um melhor controle
da densificacdo do filme e promocdo de melhor cristalinidade. A temperatura de
cristalizacdo, variada no terceiro grupo de amostras, deve garantir a formacao
completa da fase YIG. A principio, a temperatura de 850°C foi escolhida para
fabricacao dos filmes dos grupos um e dois, em razdo da andlise das curvas de TG-
DTA, descritas na secdo anterior. Além disso, queria-se garantir a cristalizacéao
completa dos filmes, tendo em vista as mdltiplas camadas de deposicdo. Ja o
processo de resfriamento, por sua vez, foi realizado em duas etapas, sendo repetidos
0s parametros utilizados no estudo relatado por Akyol et al. [105] e Li et al. [101] onde
filmes de boa qualidade foram obtidos. Segundo os autores, estas condi¢cdes evitam
a formacéo de rachaduras.

No estudo dos filmes do grupo trés, duas concentracbes de PVP foram
testadas: 2% e 5% em massa. Esta variacdo torna-se importante, uma vez que o PVP,
guando em altas concentracdes, pode ser causador do surgimento de poros na
estrutura do filme [99], como mencionado anteriormente. Com relacdo aos ciclos de
tratamento térmico, descritos no item 4.3, apenas a temperatura do ciclo de
cristalizacao foi diferenciada do estudo inicial. As temperaturas de 750°C e 850°C
foram testadas, sendo a primeira a utilizada pelos autores dos trabalhos de base
[99,106].

A influéncia do processo de limpeza do substrato na qualidade dos filmes
também foi analisada para este ultimo grupo. Isto porque quando realizado de forma
adequado, ndo s6 pode inibir a nucleacdo heterogénea, como também pode ser alvo
de auxilio na interacdo entre o substrato e o filme [45,107]. Neste ultimo aspecto, a
grande diferenca estrutural existente entre o YIG e o substrato de silicio, de

coeficientes de expanséao térmica tao diferentes, faz a busca por outras alternativas
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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 hidrofébicas. Este fato p6de ser observado a
partir da realizagdo do processo de limpeza critica RCA, reconhecido pela obtencéo
de alto grau de pureza.

A etapa 2, descrita no item 4.2, é responsavel pela remocao da camada nativa
de oxido da superficie do silicio, tendo entdo a superficie condicionada a hidrofdbica.
Quando o substrato de silicio foi submetido ao banho em &cido fluoridrico (HF), sua
superficie obteve propriedades hidrofébicas. Isto se deve pela passivacdo da
superficie por hidrogénio [100]. Sabendo que o solvente presente na solucédo (DMF)
tem carater polar, o processo RCA teve seu processo padrdo modificado para parte
das amostras, sendo removida a etapa 2 do processo. Dessa forma, a camada de
oxido nativo de Si sendo mantida, tem-se uma superficie condicionada a hidrofilica.
Assim, foi possivel entdo averiguar a influéncia da interacdo da solucdo com o

substrato mediante do processo de deposicdo, na qualidade dos filmes.

5.3 ESTUDO DA DEPENDENCIA DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E
MAGNETICAS DE FILMES DE YIG DE MULTIPLAS DEPOSICOES

Sao varios os estudos na literatura que apresentam resultados que vinculam a
interferéncia da espessura dos filmes de YIG em suas propriedades magnéticas, bem
como na observacdo de fenbmenos de spintronica. Principalmente em filmes
fabricados por métodos convencionais [108,109]. Um exemplo disso € relatado no
trabalho de Talalaevskij et al. [109], que investigou a influéncia de quatro espessuras
(19, 29, 38, e 49 nm) de filmes de YIG produzidos pela técnica de magnetron
sputtering nas propriedades magnéticas resultantes. Utilizando de métodos quimicos,
por sua vez, essa problematica ainda possui pouca atencao, uma vez que filmes mais
espessos ja sejam normalmente obtidos. Tendo em vista que o0 processo € resultante
da deposicao de uma solugéo sobre o substrato.

No entanto, ja houve grupos de pesquisa que se preocuparam com a relacéo
existente entre a espessura e filmes obtidos a partir de métodos quimicos. Em 2018,

Delgado et al. [29] analisaram quatro filmes de espessuras distintas, obtidos pelo
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meétodo sol-gel, utilizando da repeticdo dos processos de spin coating. Os autores
concluiram que, com o aumento da espessura dos filmes, as respectivas larguras de
linha de FMR obtidas eram diminuidas. No ano de 2022, por sua vez, Van et al. [106]
observaram a dependéncia do aumento da espessura dos filmes de YIG, agora
produzidos pelo método MOD, na voltagem observada pelo efeito spin seebeck. Para
isso, utilizaram de multiplos processos de deposi¢cao por spin coating.

Apesar da grande relevancia dos resultados apresentados por ambos os
trabalhos, ha uma dificuldade na reproducéo destes filmes, uma vez que nada se &
comentado a respeito do tempo de envelhecimento das solu¢des, nem tampouco da
viscosidade. O primeiro ponto, em especial, que é de grande importancia para a
utilizacao de solucgdes sol-gel. A viscosidade, por sua vez, tem total interferéncia na
espessura dos filmes fabricados, uma vez que é parametro de qualidade para o
processo de deposi¢ao por spin coating. Para a solucéo aqui em estudo, os aspectos
relacionados a viscosidade da solucdo MOD, bem como sua relagdo com a
concentracéo do aditivo PVP e o tempo, foram levados em consideracéo.

Em trabalho preliminar [102], as solu¢Bes precursoras, preparadas pelo método
sol-gel, apresentaram filmes de melhor qualidade quando utilizada apds dois dias de
envelhecimento. Tendo como base estes resultados, a mesma condicdo sera tomada
neste estudo comparativo entre quatro filmes, com diferentes quantidades de
camadas de deposi¢éo: uma (1D1), duas (2D1), trés (3D1) e quatro (4D1). Isto, levando
em consideragdo 0 comparativo entre a estrutura, morfologia e propriedades
magnéticas apresentadas pelos respectivos filmes, dando a compreender sua relacéo
com a espessura resultante. E valido ainda ressaltar que a solu¢do precursora de
5%PVP foi utilizada, tendo por base as curvas de termogravimetria apresentadas
anteriormente, bem como o conhecimento da interferéncia da concentragcéao de tal
aditivo na porosidade dos filmes [99]. Neste estagio de envelhecimento, a solucao
apresenta, visualmente, baixa viscosidade, o que pode ser uma problematica na
perspectiva da obtencdo de filmes mais espessos. Para tentativa de se conseguir
filmes mais espessos, multiplas deposi¢des foram realizadas.

A Figura 27 mostra a analise de difracdo de raios X para os quatro filmes em
estudo. Os padrdes confirmaram estrutura cubica de YIG em Unica fase, para os filmes
1D1, 3D1 e 4D, segundo a ficha cristalografica da base de dados ICSD 088502, sendo
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confirmada software X-Pert High-Score Plus. E vélido ressaltar que a consideracéo
das fases identificadas pelo respectivo software em difratogramas de filmes obtidos
por angulo rasante, é aceita por varios autores [104,110,111]. O filme 2Dz, por sua
vez, apresentou Unico pico, sendo este pertinente a fase de perovskita (YFeO3s), de
acordo com a ficha ICSD 23822. Ambos os padrdes de referéncia foram apresentados
também na Figura 27. Apesar da identificacdo de um pico Unico pelo software
utilizado, é possivel observar um alargamento no mesmo, com incidéncia do pico
(420) do YIG. O fato de o filme com duas camadas, especificamente, ter apresentado
maior quantitativo da fase secundaria de perovskita foi um resultado néo
compreendido, tendo em vista que as demais amostras, com maior nimero de

deposicOes, apresentaram a fase em perspectiva.

Figura 27 - Padr6es de DRX dos filmes com diferentes quantidades de deposi¢es: uma (1D1), duas
(2D1), trés (3D1) e quatro (4D1). Todos os filmes apresentaram estrutura cubica de YIG em Unica fase,
com excecdao do filme 2D1. Ambas as fases foram confirmadas pelo software X-Pert High-Score Plus.
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Fonte: a autora (2023).

No entanto, € possivel observar que o pico de posi¢cao 32,44°, de direcéo (420),
do filme 1D1, apresenta um alargamento no pico, com forte tendéncia da formacéao de
um outro pico, de mesma posicao do pico de perovskita do filme 2D1 (33,39°). A linha
tracejada vertical vermelha, contida na Figura em analise, foi utilizada para

identificacdo do respectivo pico. A tendéncia de identificacdo deste pico persiste no
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filme 3D1, porém com menor intensidade, desaparecendo completamente no padréo
de DRX do filme 4Di. A compreensdo do contexto apresentado, poderia ser
conseguida a partir de uma analise dos ions constituintes em cada um dos filmes, a
partir de técnicas como, por exemplo, espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS). Nao possuindo acesso a tal técnica, tal estudo se mantém como
perspectiva deste trabalho.

O tamanho de gréao (D) foi calculado para cada um dos filmes, a partir da
equacao de Debye-Scherrer, confirmando estrutura policristalina para todos os filmes
de fase YIG. O tamanho médio do gréo foi calculado a partir do alargamento do pico
de direcéo (420), para os filmes de fase YIG, e (104), para o filme 2D1, sendo estes
os de maior intensidade. O Quadro 3 apresenta a posi¢cdo e a largura meia altura
(FWHM) dos referidos picos, bem como o tamanho de grdo e parametro de rede
calculados a partir destes dados. E possivel observar que ha uma interessante
variagdo no tamanho de gréo observado nos respectivos filmes. Uma diminui¢cdo no
tamanho € observada entre a amostra formada por deposicdo Unica e a com duas
deposicbes. E um aumento em quase o dobro em relacdo a primeira, quando uma
terceira camada € inserida. No entanto, a partir da quarta camada de deposi¢éo, o
tamanho do gréo volta a diminuir, tendo como resultado, exatamente o mesmo valor
obtido para a amostra com camada Unica.

Quadro 3 - Tamanho de grao e parametro de rede (a) calculados para as amostras 1D1, 2D1,3D:1 e

4D1, segundo a equacéo de Debye-Scherrer e Lei de Bragg em conformidade com a expresséo de
espacamento d de uma estrutura cubica, respectivamente.

Filme | Posicao [260] FWHM (26) Tamanho de grao Parametro de rede
1D, 32,44° 0,47 18 nm 12,343 A
2D, 33,39° 0,62 13 nm 12,001 A
3D; 32,53° 0,23 35 nm 12,308 A
4D, 32,56° 0,47 18 nm 12,296 A

Fonte: a autora (2023).

Sem duvidas, a analise do tamanho de grdo € muito importante do ponto de
vista da perspectiva de aplicacao destes filmes. Segundo Arsad e Ibrahim [104], filmes
de YIG com menor tamanho de gréos possuem melhor desempenho em dispositivos
de micro-ondas. E valido ressaltar que o processo de preparo deste grupo de

amostras, inclui a secagem em estufa apos cada processo de deposicao. Acredita-se
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gue o efeito correlacionado a mudanca no tamanho dos gréos seja caracteristico da
organizacdo dos atomos sobre o0 substrato quando removido a maior parte do solvente
presente na solucdo. Além disso, deve ser considerado que as amostras s&o
submetidas a um regime turbulento durante este processo de secagem, oriunda do
préprio funcionamento da estufa. Este cenario pode estar, inclusive, relacionado a
explicagdo do motivo pelo qual a amostra 2D1 tenha apresentado fase de perovskita
em seu padrao de DRX.

Os picos de maior intensidade também foram utilizados para célculo do
parametro de rede dos respectivos filmes, a partir da Lei de Bragg e a expressao de
espacamento d de uma estrutura cubica. Como pode ser observado no Quadro 3,
todos os filmes com fase cristalina de YIG possuiram, praticamente, 0 mesmo
parametro de rede, o que indica que o processo de preparo ndo implicou efeitos na
distorcdo da rede cristalina. Além disso, os resultados obtidos sdo bastante
semelhantes com os apresentados em outros trabalhos que utilizaram métodos
quimicos. A exemplo disso os trabalhos de Elhamali et al. [112] (12.409A) e Arsad e
Ibrahim [104] (12.359A), tendo utilizado o método sol-gel e substrato de quartzo, tendo o
mesmo problema de incompatibilidade estrutural existente para o Si com o YIG.

Ainda em respeito aos padroes de DRX apresentados, pode-se dizer que o
filme 1D1 apresentou menor definicdo em seus picos, quando comparado com 0s
filmes de mesma fase cristalina. Em contrapartida, o filme 3Di1 contém a menor
FWHM, conforme mostrado no quadro 3, o que pode ser um indicativo de maior
cristalinidade. Segundo Li et al. [43], para filmes de YIG, quanto menor a FWHM, mais
cristalino. Inclusive, o estreitamento do pico € refletido no seu tamanho de grdo, como
consequéncia da equacao de Debye-Scherrer, tendo o valor de D torno de duas vezes
maior do que o apresentado pelas amostras 1D1 e 2Da.

A Figura 28 apresenta os espectros de Raman dos respectivos filmes, que
confirmaram os resultados de DRX. Foram observados modos vibracionais Eg a 615
e 654 cm'L, atribuidos aos a fase de YIG [113,114]. E possivel observar que o pico em
615 cm'1, em especial, esta presente no espectro do filme 2D1, o que fortalece a ideia
da presenca da fase de YIG, atribuida & incidéncia do pico (420) no padrdo de DRX,
apresentado anteriormente. Os modos vibracionais de frequéncias 223 e 430 cm™ séo

relacionados ao movimento dos octaedros, segundo espectros de perovskita de itrio
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e ferro apresentados por Kuzmenko et al. [115]. JA os modos vibracionais de
frequéncias 301, 516 e 813 cm séo atribuidos ao substrato de Si, sendo os dois

primeiros de alta intensidade, refletindo a alta cristalinidade do substrato [116].

Figura 28 - Espectros de Raman para os filmes 1D1, 2D1,3D1 e 4D1, que confirmaram a presenca de
fase YIG e perovskita, refletindo os resultados apresentados pelos padrdes de DRX (1,= 671 nm).
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Fonte: a autora (2023).

A microestrutura e a espessura dos filmes, aqui em estudo, puderam ser
analisadas a partir de suas respectivas imagens de MEV, apresentadas na Figura 29.
De forma geral, as imagens da superficie dos filmes apresentaram aspecto granuloso,
com grande densidade de particulas, com pequenos espacos intergranulares. Estes,
podem ser oriundos da liberacao de residuos do processo de tratamento térmico [104].
No entanto, a depender do ponto de vista, esta Ultima caracteristica pode ser dada
como um ponto positivo. Segundo Yao et al. [117], estes espagamentos diminuem as
tensdes superficiais, inibindo a formacéo de trincas. Porém, sua existéncia tem efeito
sobre as propriedades magnéticas do filme [104]. Os filmes 1Di, 3D1 e 4D,
apresentaram particulas de morfologia semelhantes entre si, sendo estas mais

alongadas, caracteristicas de YIG. O filme 2D, por sua vez, mostrou graos menores
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Figura 29 - Imagens de MEV da superficie e respectivas espessuras dos filmes (em inset) 1Dz,
2D1,3D1 € 4D;s.

Fonte: a autora (2023).

e mais circulares, muito semelhantes aos apresentados na literatura para a hematita
[118].

Apesar disto, independentemente da quantidade de camadas depositadas, as
imagens permitem observar um bom desenvolvimento da cristalinidade, com alta
densidade em termos da cobertura do substrato. No entanto, o filme 3D, grandes
irregularidades presentes em toda a superficie da imagem, onde dentro das
concavidades, € possivel observar que os aglomerados de graos possuem morfologia
bastante semelhantes a apresentadas pela superficie da amostra 2D1. Apesar de nao
terem sido reconhecidas fases secundarias no padréo de DRX da respectiva amostra,
existem indicios da presenca do pico de perovskita reconhecido no filme 2D1. Talvez
a utilizacado de um equipamento de maior resolugdo ou mesmo a realizacdo de uma

varredura mais lenta, permitiria a melhor identificacdo desses picos. Dentro de tais
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aspectos, mais uma vez, o resultado induz a acreditar firmemente que o resultado
obtido para esta amostra, em especifico, tenha sido oriundo da organizacdo dos
atomos proveniente da segunda camada, ja que cada camada se torna substrato da
camada subsequente.

As imagens de perfil permitiram o dimensionamento de suas respectivas
espessuras, sendo de, aproximadamente, 86,3 nm, 111,7 nm, 120,0 nm e 124,8 nm,
para os filmes evoluindo conforme o nimero de camadas, respectivamente. Também
mostraram o reflexo de suas superficies: filmes altamente densificados, o que de fato,
caracteriza o método MOD como uma técnica promissora para filmes de YIG de boa
qualidade. Com excecéo do filme 2D, que refletiu um perfil bastante irregular, assim
como sua superficie. As espessuras dos filmes aumentaram com o aumento do
namero de camadas. Entretanto, como pode ser observado, as mudancas foram muito
pequenas. Isso se deve, em especial, a viscosidade da solucéo.

Como mencionado anteriormente, com dois dias de envelhecimento, a solucéo
apresentava baixa viscosidade. Dessa forma, e sabendo que o processo de deposi¢cao
por spin coating € essencialmente dependente, ndo s6 dos parametros de trabalho do
equipamento (velocidade de rotacdo e tempo), mas também da viscosidade da
solucéo; com baixa viscosidade, a tendéncia € que a maior parte da solucdo seja
expelida para fora do substrato, intermediando os resultados obtidos. Outro ponto
interessante de ser mencionado € que, apesar da menor definicdo e intensidade dos
picos no padrdo de DRX apresentados pelo filme 1D1, a superficie desta amostra é
muito semelhante a apresentada pelo filme com quatro camadas de deposicdo 4D:.
Este fato € compreensivel, uma vez que estes filmes apresentam caracteristicas
estruturais (Quadro 3) muito semelhantes. Isto sugere que, a medida que as camadas
vao sendo adicionadas, os atomos vao se organizando de maneira tal que, apds o
tratamento térmico, tenha-se um filme de maior uniformidade.

A Figura 30 mostra os espectros de absor¢cdo de FMR, operando com
frequéncia w/2m = 9,5 GHz. Um campo magnético (H) de varredura de até 2,4 KOe,
foi aplicado paralelamente ao plano do filme, obtendo os espectros correspondentes
a derivada da poténcia de radiofrequéncia (RF) absorvida (P) de 24 dBm. Como pode
ser observado, o filme 1D1 n&o apresentou ressonancia. Tradicionalmente, a maioria

dos estudos que utilizam o mecanismo de espalhamento de dois magnons relaciona
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Figura 30 - Espectros correspondentes a derivada da linha de absorcao lorentziana para os filmes
1D1, 2D, 3Ds, 4D:s.
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Fonte: a autora (2023).

defeitos de superficie, porosidade, microestrutura, tamanho de gréos e rugosidade
como fontes de heterogeneidades magnéticas [26,119-122].

Para o caso deste filme, em especial, seu padrdo de DRX apresentou um
indicativo de baixa cristalinidade, como mencionado anteriormente. Além disso, diante
da utilizacdo de uma solu¢do nao viscosa em Unica camada, acima de um substrato
de tantas divergéncias estruturais, € provavel que a amostra possua muitos defeitos
de superficie. Ainda, segundo Popova et al. [108], filmes com espessura acima de 20
nm séo constituidos de duas camadas, onde a mais proxima ao substrato tem uma
estrutura distorcida e baixa magnetizacdo. Acredita-se que estes pontos explicam os
resultados obtidos para a respectiva amostra.

As trés amostras subsequentes apresentaram ressonancia, das quais o
campo magneético de ressonancia (Hr) péde ser obtido a partir do ajuste da funcéo
Lorentziana, representadas pelas linhas continuas de cor preta. Este feito s foi
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possivel para os filmes 2D1 e 4D1, sendo de 3,16 e 3,08 kOe, respectivamente. Para
0 espectro resultante do filme 3Dz, por sua vez, ndo houve convergéncia do ajuste a
curva. E possivel observar muitos modos para esta curva em especifico,
possivelmente oriundas de fases secundarias presentes na microestrutura do filme.
Conforme mencionado anteriormente, apesar da observacdo de um Unico pico no
padrdao de DRX, com a identificacdo de fase de perovskita, o grande alargamento do
pico, com uma espécie de “ombro” presente no mesmo, e de mesma posi¢cao do pico
(420) do YIG, sugere a presenca de YIG na amostra. Além disso, como mostrado pela
analise de MEV, este filme apresentou grandes irregularidades em sua superficie,
inclusive em escala micrométrica. E possivel observar ainda a presenca de um modo
de ressonéancia bem definido em ~1.8 kOe nos filmes 2D1 e 3D1, que desaparece no
espectro do filme 4D1. O que confirma os resultados de DRX, onde pode ser percebido
a auséncia do pico de perovskita em eminéncia nos demais filmes.

De acordo com o ajuste de Lorentz, a largura de linha de 124,2 e 116,3 Oe
foram obtidas para as amostras 2Di1 e 4Di, em respectivo. Mesmo ndo sendo
resultados muito distintos, estes resultados direcionam para confirmagéo da teoria de
gue a tendéncia é que a largura de linha seja diminuida conforme haja aumento na
espessura do filme [123]. Inclusive, este foi um resultado muito semelhante ao
trabalho previamente citado [123], que obteve uma largura de linha de 110 Oe para
um filme de YIG de 134 nm de espessura, obtido a partir do método sol-gel. Dessa
forma, diante de tais resultados, pode se dizer que quando utilizada mudaltiplas
deposicles, intercaladas com processo de secagem para fabricacdo dos filmes, a
amostra que apresentou melhores resultados em termos estruturais e magnéticos foi
a 4D1. Um estudo comparativo sera realizado com filmes obtidos com as mesmas
condicdes as utilizadas neste primeiro grupo de amostras, porém com a intercalacao

dos processos de deposi¢cao com tratamento térmico.
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5.4 ESTUDO DA DEPENDENCIA DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E
MAGNETICAS DE FILMES DE YIG DE MULTIPLAS DEPOSICOES
INTERCALADAS POR TRATAMENTO TERMICO

Levando-se em consideracdo os resultados apresentados para o primeiro
grupo de amostras analisados na subsecao anterior, um estudo comparativo pode ser
realizado, agora com filmes resultantes de mudltiplas deposicdes e tratamentos
térmicos. No trabalho de Van et al. [106], citado anteriormente, 0s autores relataram
ter realizado até seis processos de deposicdo e tratamento térmico para atingir filmes
de YIG de alta uniformidade e cristalinidade, com fase Unica, de até 260 nm de
espessura. Isto, utilizando do método MOD. Para vias de compara¢ao, um outro grupo
de amostras foi fabricado nas mesmas condi¢cdes das amostras da subsecédo anterior.
Porém, agora, a grande diferenca no preparo esta na intercalacdo dos processos de
deposicdo com tratamento térmico. O objetivo € compreender a interferéncia da
realizacdo de mudltiplos tratamentos térmicos, estando estes intercalados com 0s
processos de deposicao. Para fins comparativos, os parametros de tratamento térmico
foram mantidos, bem como o processo de secagem em estufa.

A Figura 31 contém os padrdes de DRX de quatro amostras fabricadas em
conformidade com a metodologia descrita, sendo elas 1Dz, 2Dz, 3Dz e 4D2, onde
igualmente as amostras da secédo anterior, 0 primeiro nimero corresponde ao nimero
de camadas de solucdo depositadas e o niumero dois (subscrito) refere-se ao segundo
grupo de amostras. As fichas cristalograficas correspondentes as fases identificadas
pelo software X-Pert High-Score Plus, também estdo apresentadas na Figura. Como
pode ser observado nos padrbes apresentados, o filme com camada Unica de
deposicdo seguiu apresentando fase Unica de YIG cubica, bem como com duas
camadas, um Unico pico é apresentado. Porém, agora, 0 pico em reconhecimento
também se trata da fase YIG, de direcéo cristalogréfica (420).

Com trés camadas, por sua vez, € observado um deslocamento do pico (400)
do YIG, indicando assim o surgimento de uma fase secundaria de perovskita em
29,88°. Os picos de direcao cristalografica (420) e (422) do YIG, por sua vez, se
mantiveram. Com quatro camadas, entretanto, teve indicacdo de fase unica de YIG

pelo software X-Pert High-Score Plus. Entretanto, essa informacédo fica um tanto
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Figura 31 - Padrdes de DRX dos filmes com diferentes quantidades de deposi¢des: uma (1D2), duas
(2D2), trés (3D2) e quatro (4D2). Apenas o filme 1Dz convence a apresentacdo de fase Unica de YIG,
segundo andlise em software X-Pert High-Score Plus.
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Fonte: a autora (2023).

duvidosa, uma vez que é possivel observar a tendéncia de identificacdo do pico de
perovskita em 29,88°, presente na amostra do filme 4D3s, no pico (400). Todos 0s picos
mencionados foram relacionados a suas respectivas fichas cristalograficas com linhas
verticais tracejadas, com cores caracteristicas, com o fim de facilitar a correta
identificacdo dos mesmos.

Estes resultados sugerem que a evolucdo das fases encontradas nos
respectivos filmes, se deve aos multiplos processos de tratamento térmico realizados.
O trabalho de Zhang et. al. [124] menciona as dificuldades existentes na fabricagao
de filmes de YIG sobre substrato de Si, tendo em vista que as aplicacbes no campo
da spintrnica, exigem filmes de fase Unica de YIG cubica, de alta qualidade.
Ressaltam ainda que, neste contexto, existem dois grandes problemas enfrentados.
Além das questdes voltadas para as diferencgas estruturais existentes entre o substrato
e o filme, ha uma grande complexibilidade encontrada no diagrama de fases Y-Fe—

O. E, desta forma, fases secundérias de Y203, Fe203 e/ou YFeOs (perovskita), podem



96

ser formadas durante o processo de deposicdo. Os resultados apresentados por
ambos os grupos de amostras, sdo exemplos deste efeito.

Mesmo diante de tais resultados o tamanho de gréo (D) e parametro de rede
foi quantificado para este grupo de filmes, utilizando da mesma metodologia realizada
para o grupo de amostras anterior. O Quadro 4 apresenta os resultados obtidos para
0s picos de maior intensidade e as respectivas posi¢cdes, largura meia altura (FWHM)
e direcao cristalografica. Os filmes apresentaram bastante divergéncia em termos de
seus tamanhos de gréos, o que era esperado, devido a grande diferenca entre as
fases cristalinas resultantes, bem como pelo estresse gerado pelas diferencas
estruturais nas interfaces entre as camadas de filme. O filme 1D2 foi o filme que
apresentou menor tamanho de grédo (16 nm), sendo este resultado muito semelhante
ao obtido por [104], de ~12 nm, utilizando o método sol-gel, com temperatura de
cristalizacdo de 900°C. Sendo este resultado inferior ao obtido para a amostra 4Dz
(28,37 nm), que também apresentou fase YIG cubica. Conforme mencionado
anteriormente, essa avaliacdo tem importancia em termos das resultantes

propriedades magnéticas esperadas.

Quadro 4 - Tamanho de grao médio e parametro de rede (a) calculados para as amostras 1Dz,
2D2,3D: e 4Dz, segundo a equacéo de Debye-Scherrer e Lei de Bragg em conformidade com a
expressdo de espacamento d de uma estrutura cubica, respectivamente.

i Posicdo Diregdo Tamanho Parametro de
Fil . FWHM (2 o

time [26] cristalografica (26) de grio rede (a)

1D, 32,46° (420) 0,47 16 nm 12,333 A

2D> 33,00 (420) 0,62 28 nm 12,139 A

3D, 33,42° (420) 0,35 24 nm 11,990 A

4D, 32,54° (420) 0,47 28 nm 12,305 A

Fonte: a autora (2023).

Os parametros de rede quantificados para este grupo de filmes se mostraram
bastante distintos uns dos outros, diferente do ocorrido para o primeiro grupo de
amostras. Os filmes 1Dz e 4D2, que identificaram fase YIG em perspectiva,
apresentaram valores muito semelhantes ao referenciado pela literatura para o YIG
em po (12.376A) [34,101]. As distincdes refletem o grande estresse promovido pelos

multiplos processos de tratamento térmico realizados [110]. Além das diferencas
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estruturais existentes relacionadas ao substrato de Si, a cada camada, a (as) estrutura
(as) diferentes serviam como substrato da camada subsequente.

Segundo Elhamali et al. [112], a incompatibilidade estrutural entre o substrato
e o filme, bem como a reducao de O2 durante o processo de recozimento, séo fortes
pontos de interferéncia na variagdo do parametro de rede em filmes de YIG.
Principalmente quando se compara com a estrutura do YIG em p6. Pode-se observar
ainda que a semelhanca entre 0 a de 1Dz e 4D, refletem filmes de YIG crescidos
sobre substratos de a bastante semelhantes. Isto levando em consideracao ser o a
do Si, de 5,405 A [99,104], e o filme 3Dz que serve como substrato para o filme
subsequente, de 5,995 A.

Os espectros de Raman dos respectivos filmes, apresentados na Figura 32,
confirmam algumas das discussdes pontuadas para os resultados de DRX. Os picos
em 290, 615 e 654 cm? sdo referentes aos modos vibracionais Eg do YIG
[113,114,125]. Sendo que, o primeiro, em especial, sé foi identificado no filme 4Dz, o
gue pode ser reflexo de uma maior espessura do filme, facilitando a identificacéo de

Figura 32 - Espectros de Raman para os filmes 1Dz, 2D2,3Dz e 4D2, que confirmaram a presenca de
fase YIG e perovskita, refletindo, em partes, os resultados apresentados pelos padrées de DRX.
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frequéncias de menor intensidade. Os modos vibracionais de frequéncias 221 e 430
cm® séo referentes aos movimentos dos octaedros, segundo espectros de perovskita
de itrio e ferro (YFeOzs) [115], também presentes nos filmes do grupo anteriormente
discutido. O alargamento do pico em 654 cm™, do filme 4D2, sugere um maior grau de
desordem estrutural oriunda do estresse causado pelos multiplos processos de
tratamento térmico da qual o filme foi submetido.

Ja os modos vibracionais de frequéncias 300 e 517 cm™ sdo atribuidos ao
substrato de Si [126]. A variacdo na intensidade e nitidez das linhas Raman, bem como
o deslocamento dos picos, pode estar atrelado a diferenca no estado microestrutural
das amostras estudadas, bem como as condi¢es de preparo [126]. E sabido que o
método MOD segue o0 mesmo processo de formacdo ocorrido para as reacdes de
estado sélido. Neste processo, fases de hematita, 6xido de itrio e perovskita séo
preponderantes na formacédo do YIG [127]. Diante disto, para total compreensao da
evolucdo das fases, mediante do processo de preparo realizado, se faz necesséria a
realizacdo do uso de técnicas como XPS, por exemplo, sendo possivel o
entendimento do processo de reducao do ferro a cada camada depositada.

As imagens de MEV, contidas na Figura 33, por sua vez, refletem as conclusdes
obtidas para os padrées de DRX e Raman das respectivas amostras. O processo de
fabricacdo, utilizando a intercalacdo de multiplas deposicdes e processos de
tratamento térmico, gerou filmes de superficies bastante irregulares e defeitos. Ha
grande distincdo na morfologia apresentada pelos filmes, bem como no tamanho dos
aglomerados de grdo, o que € consequéncia das multiplas fases identificadas.
Também pode-se dizer que estes aspectos foram oriundos do estresse na rede
cristalina oriundos do processo de fabricacdo e divergéncias estruturais entre o
substrato e o filme a cada camada.

O filme 2D2, em especial, apresentou varias areas contendo pequenas regioes
de pequenos aglomerados de grédos, delimitadas com pequenas rachaduras
(identificadas a partir de seta branca na imagem de MEV). Estas rachaduras séo
consequentes de uma tensao superficial resultante, possivelmente, oriunda da falta
de espaco para crescimento destes gréos [101]. Tais aglomerados, parecem ter uma
direcdo cristalografica preferencial de crescimento, muito distinto dos demais

aglomerados de graos observados nas demais areas da superficie.
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Figura 33 - Imagens de MEV da superficie e respectivas espessuras dos filmes (em inset) 2D2, 3Dz e
4Do.

d Z170.6 nm
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Fonte: a autora (2023).

No filme 3D, por sua vez, aglomerados de grdos maiores, podem ser
visualizados de forma aleatéria na superficie. Sendo observados em diferentes
relevos, identificados pela diferenca de brilho existente na imagem. Pontos de relevo
mais alto, possuem maior incidéncia de elétrons primarios, bem como a predisposicéo
a maior deteccdo de elétrons secundéarios oriundos destes pontos, quando
comparados a pontos de relevos mais baixos. De modo semelhante, o filme 4D:2
apresentou aglomerados de grdos menores e mais organizados, na maior area da
superficie do filme. Porém, com aglomerados de grdos arredondados, espelhados de
forma muito regular, sobre a superficie do filme. Segundo Elhamali et al. [112] , 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. Esta pode ser uma explicacéo plausivel para o ocorrido em
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ambos os filmes. Apesar disto, com excecao do filme 1Dz, de maneira muito geral,
pode-se dizer que os filmes apresentaram alta densificacdo de aglomerados de gréos.

Os insets apresentados nas imagens, mostram o perfil de cada um dos filmes,
gue ndo apresentam diferenciacdo entre as camadas depositadas. Segundo Van et
al. [106], este fato representa a alta densificacdo dos filmes, cuja a espessura foi de
119,4nm, 170,6 nm e 369,6 nm para os filmes 2Dz, 3Dz e 4D2, respectivamente. Estes
resultados s&o bem diferentes dos obtidos para o primeiro grupo de amostras, onde a
espessura pouco variou comparando as amostras de diferentes quantidades de
camadas de deposicdo. Neste aspecto, pode-se dizer que os resultados refletem a
diferenca existente na viscosidade da solucdo com o passar do tempo. Como o
processo de tratamento térmico ocorre em, aproximadamente, 28 horas, as
deposicbes ocorreram a cada dois dias. Ou seja, as deposi¢cdes ocorreram em dois,
quatro, seis e oito dias, para a primeira, segunda, terceira e quarta camada,
respectivamente.

Infelizmente, devido a baixa qualidade apresentada pelo filme 1Dz, ndo foi
possivel a obtencdo de imagem do seu perfil. Como pode ser percebido na imagem
da superficie, a densificacdo dos graos na area da superficie ndo foi eficiente. Isto,
devido a tranquila visualizacdo da superficie do substrato, identificada pelas areas de
coloracdo mais escura. Este ocorrido demonstra a dificuldade existente na obtencao
de filmes de YIG de qualidade, diante das ja mencionadas diferencas estruturais
existentes com o substrato, somadas as grandes variantes que circundam o método
de fabricacdo destes filmes por métodos quimicos. A simples mudanca de
equipamento de mufla ou mesmo da posicdo das amostras dentro do forno, podem
variar os resultados obtidos. De todo modo, espera-se que as variantes controlaveis,
como ciclos de tratamento térmico e parametros de deposicdo de spin coating, tornem
0 processo de obtencédo destes filmes o mais reprodutivel possivel.

Mesmo diante de tais resultados, as propriedades magnéticas foram avaliadas
para este grupo de filmes. No que tange a evolucao deste trabalho, se faz importante
o entendimento de como tais irregularidades e defeitos podem ser prejudiciais para as
propriedades dos filmes resultantes. A Figura 34 traz as curvas de FMR com
frequéncia fixa, para os filmes deste grupo, em discussdo. As analises foram

realizadas com mesma frequéncia (9,5 GHz) e poténcia de radiofrequéncia utilizadas
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nas analises do grupo da subsecéao anterior. Como pode ser visto na respectiva figura,
o filme 1D1 ndo apresentou curva de ressonancia, o que ja era esperado, tendo em
vista os grandes defeitos observados na superficie do filme, reproduzidos pela

respectiva imagem de MEV.

Figura 34 - Espectros correspondentes a derivada da linha de absorcéo lorentziana para os filmes
1Dz, 2D2, 3D2, 4D..
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Fonte: a autora (2023).

Os demais filmes, por sua vez, apresentaram curvas de ressonancia, sendo
obtido um campo de ressonancia de 3,12 kOe, para o filme 2Dz, e de 3,16 kOe para
os filmes 3D2 e 4Dz, obtidos segundo ajuste da derivada da funcdo Lorentziana,
representadas pelas linhas continuas de cor preta. Como é possivel observar, o ajuste
convergiu de forma satisfatoria a curva de FMR do filme 2Dz, obtendo largura de linha
de 170,02 Oe. Este foi um valor maior do que o obtido para a amostra 2D1 (124,24
Oe). Apesar de ambas as amostras serem constituidas de fases secundarias, pode-
se dizer que, em termos de regularidade da superficie, as imagens de MEV mostraram

claramente que a amostra do primeiro grupo se mostrou muito mais regular.



102

Ja os filmes 3Dz e 4D, por sua vez, ndo apresentaram ajuste satisfatorio
segundo a derivada funcédo Lorentziana, sendo os valores de linha obtidos, ndo
confidveis, sendo estes de 161,21 Oe e 156,08 Oe, nesta sequéncia. Por este motivo,
estas foram apresentadas em vermelho na figura. Isto se deve a presenca de uma
componente assimétrica do ajuste, o que indica a existéncia de outra fonte de
absorcdo de RF. Esta assimetria pode ser decorrente da existéncia do excesso de
elétrons no meio, oriundo de ions metélicos presentes na estrutura. Estes,
possivelmente relacionados aos ions de Fe relacionados as fases secundérias
anteriormente apontadas pelos padrbes de DRX e espectros de Raman. Como
resultado, se tem a presenca da componente de ressonancia simétrica e assimétrica,
sendo esta Ultima originada pela absor¢cédo da energia dos elétrons.

Sabendo que a largura de linha é dada pela distancia entre os picos da curva
de ressonancia, obtém-se os valores de ~230,18 Oe e de ~208,82 Oe, para os filmes
3Dz e 4D2, em respectivo. Os problemas relacionados a microestrutura, cristalinidade,
tamanho de grdo e as grandes irregularidades presentes na superficie, discutidas
previamente, j& sdo grandes atenuantes do aumento da largura de linha de ambos os
filmes [26,29]. Além disso, € valido ressaltar que a desordem atémica, estresse na
rede cristalina e tensBes residuais, também s&o grandes atenuantes deste
alargamento. Estas, oriundas dos problemas relacionados a prépria metodologia
utilizada, bem como oriundos das diferencas entre o coeficiente de expansao térmica
do Si e do filme resultante [29].

Um trabalho recente (2021), promovido por Shi et al. [110], apresenta algumas
discussbes interessantes, que poderiam ser de grande valia na melhoria dos
resultados obtidos para este grupo de amostras. Neste estudo, 0s autores
compararam filmes e pos de YIG, fabricados pelo método sol-gel, com o intuito de se
compreender as diferencas ocorridas na transicdo de fase. Dessa forma, foi chegada
a conclusdo que uma camada de perovskita € necessaria para a conversao completa
da fase Y2FesOg para a fase YIG em substratos de Si. Apds a melhoria dos parametros
correlacionados, filmes de fase homogénea, com tamanho de microescala e perfil
retangular foram obtidos. Para isso, uma solugéo contendo proporgéao de [Y]/[Fe] de
1:1 foi utilizada para obtencao da perovskita. Posteriormente, uma outra solu¢gdo com

proporcao de [Y]/[Fe] de 3:5, para a camada subsequente, para obtencéo da fase YIG.
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Dessa forma, acredita-se que haveria uma reducéo drastica das tensdes residuais dos
multiplos processos de tratamento térmico realizados, tendo também uma possivel
extincdo das fases secundarias apresentadas. Isto, uma vez que ndo haveria tanta
distincdo entre as caracteristicas estruturais existentes entre as camadas de
deposicao.

Outro ponto interessante, neste contexto, seria a utilizacdo de oxigénio como
atmosfera de recozimento, conforme realizado por Van et al. [106] e Thi et al. [99],
evitando assim a mudanca no estado de valéncia dos ions de Fe e suas consequentes
fases secundarias [124]. Neste ambito, varios testes foram realizados para obtencéo
de filmes de YIG recozidos em atmosfera de oxigénio, que apresentaram resultados
promissores do ponto de vista da morfologia da superficie apresentada. Um exemplo
disso pode ser verificado na Figura 35, sendo este um filme de duas camadas de
deposicao, intercaladas por processos de tratamento térmico. O resultado obtido &
incomparavelmente melhor do que o analisado para a amostra 2D2: um filme denso,
de superficie regular, apresentando apenas pequenos poros na superficie. Estes
altimos que podem ser oriundos da liberacdo de residuos durante o processo de

recozimento [104] ou, ainda, devido ao PVP contido na solucéo precursora [99].

Figura 35 - Imagem de MEYV de filme de YIG produzido a partir de solu¢do MOD com trinta dias de
envelhecimento, recozido em atmosfera de oxigénio.

Fonte: a autora (2023).
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O problema encontrado, no entanto, foi que, em todos os testes realizados, sem
excecdo, independentemente do nimero de camadas de deposicéo realizadas, nao
se conseguiu sinal de DRX para identificacdo de fase resultante. Um teste com a
solugéo precursora utilizada foi realizado em atmosfera de ar, utilizando das mesmas
condicbes. E, para este caso, fase unica de YIG foi obtida. Dessa forma, chega-se a
conclusao que a atmosfera de oxigénio, de forma ainda incompreendida, interfere na
andlise apontada. Apesar disto, tendo em vista a busca das melhores condi¢des para
producéo de filmes de YIG de qualidade, o estudo foi redirecionado para filmes em
camada Unica de deposicdo. Agora, analisando parametros considerados base neste
processo: a concentracdo de PVP e temperatura de cristalizacdo. Isto, tomando como
base os resultados obtidos até aqui. Um estudo comparativo péde ser realizado entre
filmes obtidos a partir da utilizacdo de solugcéo precursora com 5% de PVP, com os
obtidos a partir de solu¢cdo com 2% de PVP. Ambas as solucfes com trinta dias de
envelhecimento, tendo como referéncia os resultados dos testes preliminares
realizados com atmosfera de oxigénio, como visto no exemplo citado (Figura 35).

Também foram avaliadas a interferéncia da temperatura na fabricacdo dos
filmes, utilizando cada uma das solucdes. A temperatura de 850°C, ja utilizada nos
experimentos realizados entre os grupos, foi comparada a de 750°C, utilizada pelos
autores das quais a metodologia de preparo da solucdo MOD foi embasada [106].
Acredita-se que utilizando uma solug&o de maior viscosidade, bem como realizando a
modificacdo do método de secagem destas amostras para um mais lento, podem ser
de grande valia na melhoria na qualidade dos filmes. Por isso, este processo de
secagem foi realizado em dessecador. Os resultados serdo apresentados nas secoes
seguintes. Dessa forma, a repeticdo dos processos realizados para obtencdo dos
filmes dos grupos discutidos nas secdes 5.3 e 5.4, tomando as ideias antes
mencionadas e os resultados a serem apresentados nas secbes subsequentes,

tornam-se perspectiva deste trabalho.
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5.5 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE YIG COM 2% DE PVP SOBRE
SUBSTRATO DE SILICIO

A Figura 36 mostra os padroes de DRX para os filmes obtidos com solugéo
MOD com 2% de PVP, tratados com 750°C e 850°C, analisados por angulo rasante.
De acordo com o software X’pert HighScore Plus, os filmes tratados a 750°C, com
esta concentracdo de PVP em sua solucdo precursora, apresentaram picos de
perovskita em u(nica fase, sendo esta, indesejada. A consideracdo das fases
identificadas pelo respectivo software em difratogramas de filmes obtidos por angulo
rasante, é aceita por varios autores [104,110,112]. Os picos foram correlacionados
com a ficha cristalografica da base de dados ICSD 23822, identificados na figura. Em
contra partida, nos filmes tratados a 850°C, foi identificada monofase de YIG de
estrutura cubica, em acordo com a ficha cristalografica de referéncia ICSD 088502,
cujo padrdo também é representado na figura. E possivel observar que, em ambos 0s

difratogramas, poucos sdo o0s picos identificados, em comparacdo as fichas

Figura 36 - Padrdes de DRX para os filmes de YIG obtidos com solugdo MOD com 2%PVP, tratados
com 750°C e 850°C, que confirmaram fase de perovskita e YIG, respectivamente.
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Fonte: A autora (2023).
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cristalograficas em respectivo. Este fato pode ser um indicio de baixa cristalizacéo dos
filmes, em especial para o tratado a 750°C.

Tendo em vista que a fase de YIG de estrutura cubica é a que possui as
propriedades magnéticas buscadas [20,105,128], a microestrutura do filme tratado a
850°C foi analisada para fins de comparacédo com filmes obtidos com solu¢cées com
outras concentracdes de PVP. A equacédo de Debye-Scherrer foi utilizada para calculo
de tamanho de gréo (D), sendo confirmada a estrutura policristalina. O tamanho médio
do gréo foi calculado a partir do alargamento do pico (420), de maior intensidade,
sendo este de 22 nm. Os autores ressaltaram a importancia da avaliacdo do tamanho
de grdo, uma vez que quando menores, melhoram o desempenho de dispositivos de
micro-ondas [112]. Este € um resultado elevado, quando comparado a resultados
obtidos por Li et al. [101], que reportaram a obtencao de filmes de YIG a partir do
método sol-gel com tamanhos de grdo menores que 12 nm. Diante de tal resultado,
um estudo com concentracéo de PVP na solucéo superior a tratada nesta secao torna-
se ainda mais necesséria para fins de comparacao na influéncia deste composto no
processo de obtencao dos filmes de YIG.

A estrutura policristalina apresentou parametros de rede (a) contidos no
intervalo entre 12.283 — 12.367A, calculados a partir da Lei de Bragg e a expressao
de espacamento d de uma estrutura cibica, sendo obtido um a de 12.367A para o
pico de maior intensidade. Todos os picos identificados apresentaram parametro de
rede inferior ao descriminado na literatura para o YIG em po6 (12.376A) [2,23,34,112],
tendo sido calculado valor ligeiramente menor para o pico de maior intensidade,
conforme apresentado. Segundo Arsad e Ibrahim [112], a causa da apresentacao de
menores parametros de rede para os filmes de YIG, quando comparados com o YIG
em po, pode ser dada pela incompatibilidade existente do filme com o substrato ou
ainda, pela reducao de O2 na estrutura dos filmes durante o processo de recozimento.

E sabido que a questdo da incompatibilidade existente entre o silicio e 0 YIG é
um problema ja bastante citado [24-26,28,29,101,104,112], somada a grande
diferenca entre seus coeficientes de expansdo térmica, conforme citado
anteriormente. E valido ressaltar que o processo de limpeza utilizado na fabricagéo
destes filmes foi 0 do RCA padrdo, sendo removida a camada de éxido nativo do

substrato (SiO2). Diante dos resultados até aqui apresentados, em termos da
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microestrutura obtida, esta avaliacéo sera realizada em estudos posteriores. O intuito
sera averiguar a influéncia do processo de limpeza na qualidade dos filmes, tanto em
termos de microestrutura, quanto de morfologia.

Como o filme tratado a 850°C apresentou a estrutura do YIG esperada (cubica),
a imagem de MEV foi entdo apresentada na Figura 37. E possivel observar que os
aglomerados de grédos possuem, no geral, morfologia alongada e regular, com grande
densidade desses aglomerados sobre a superficie analisada. Entretanto, o inset
apontado na figura mostra a existéncia de espacos vazios entre os aglomerados, que
podem ser caracterizados como poros, oriundos da presenca de PVP ou por
vacancias, oriundas da reducéo de O:. Isto, visto que o trabalho de base para sintese

[99] utilizou atmosfera de oxigénio durante o processo de recozimento.

Figura 37 - Imagem de MEV do filme de YIG tratado a 850°C.

it 500 nm &

Fonte: a autora (2023).

No trabalho de Yao et al. [117] os autores demonstraram a existéncia de
vacancias de oxigénio na superficie de filmes de YIG, provocadas pela mudanca de
estado dos céations Fe?* e Fe®* condicionada a variacdo de temperatura. Tais fatos,

enfatizam a importancia do estudo da influéncia da reducdo de O2 na estrutura dos
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filmes durante o processo de recozimento, ja dado como perspectiva da continuidade

deste trabalho.

5.6 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE YIG COM 5% DE PVP SOBRE
SUBSTRATO DE SILICIO

E sabido que um filme que se constitui de menores tamanhos de gréo apresenta
melhoria no desempenho de dispositivos de micro-ondas e que menores temperaturas
de cristalizagdo geram menores tamanhos de graos [112]. Dessa forma, a
concentracdo de PVP foi aumentada para 5% na solucdo, com o intuito de se
conseguir filme monofésico de YIG com a utilizagdo de 750°C conforme realizado pelo
trabalho de base [99]. Mesmo assim, 0 uso da temperatura de cristalizacao de 850°C
também foi analisada para fins de comparacdo em termos da estrutura e morfologia
dos filmes de YIG fabricados. A Figura 38 apresenta os padrdes de DRX dos filmes
de YIG obtidos nas diferentes temperaturas de recozimento, a partir da solugdo MOD
com 5%PVP, tendo sido utilizado o método de limpeza RCA padrdo. Assim, o
substrato em interacdo com a solucdo precursora € o proprio Si. O software X-Pert

High-Score Plus confirmou estrutura cibica monofésica de YIG em ambos os padrées.

Figura 38 - Padr6es de DRX dos filmes YIG recozidos a 750°C e 850°C, com remocdo da camada de
SiO2 nativo, com a utilizacdo de processo RCA padréo para limpeza dos substratos.
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Fonte: a autora (2023).
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Os picos combinaram bem com a ficha cristalografica da base de dados ICSD de
referéncia 088502, de padrdo também apresentado na figura.

O mesmo procedimento realizado na sec¢ao anterior foi realizado para calculo
de tamanho de gréo (D), sendo confirmada a estrutura policristalina em ambos 0s
filmes. Isto provavelmente decorrente da incompatibilidade existente as constantes de
rede entre o Si (5.430 A) e 0 YIG (12.376 A) [104]. Os tamanhos médios de gr&o foram
calculados a partir do alargamento dos picos maior intensidade (420), onde para
ambos foi obtido o tamanho de grao médio de 20 nm. Para o parametro de rede (a)
foram obtidos os valores de 12.341 A e 12.356 A, para os filmes recozidos a 750°C e
850°C, respectivamente. Os filmes tiveram sua microestrutura e morfologia analisadas
a partir de imagens de MEV, mostradas na Figura 39.

Figura 39 - Imagens de MEV dos filmes de YIG recozidos a 750°C (a) e 850°C (b), com remocéo da
camada de SiO2 nativo, com a utilizacéo de processo RCA padréo para limpeza dos substratos. Os
insets ajudam a analise das caracteristicas do filme.

Fonte: a autora (2023).

De modo geral, os filmes apresentaram boa densificacao, sendo formados por
aglomerados de graos muito mais densificados do que os observados nos filmes
obtidos por solu¢cdo com 2% em massa de PVP (Figura 37). A superficie de ambos os
filmes apresentou defeitos pontuais espalhados sobre a superficie, o que sugere a
existéncia de uma superficie de maior tenséo correlacionada. Isto, principalmente no
filme com temperatura de cristalizacdo de 750°C (Figura 39a). Como mencionado
anteriormente, 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
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substrato para reduzir a energia total do sistema [112]. Acreditamos que isto pode
estar correlacionado a uma maior incompatibilidade entre o Si e o0 YIG.

Durante o processo de deposi¢ao da solucdo sobre o substrato limpo com todas
as etapas do processo RCA, removendo a camada de SiO2, foi percebido que o
espalhamento da solucdo precursora sobre a superficie, foi ineficaz. Partes do
substrato ficaram descobertas, formando uma espécie de conjunto de “ilhas” sobre a
superficie. Este fato, além dos resultados analisados até aqui, abriu a possibilidade
da insercdo de uma outra variavel de estudo: a influéncia do condicionamento da
superficie ligada ao processo de limpeza. Quando removida a etapa de remocéao de
SiO2 do processo de limpeza padréao do RCA, a solugéo precursora se espalhou sobre
toda a superficie da amostra. Isto se deve pela facilidade da formacéo de pontes de
hidrogénio entre o SiO2 mantido e os agrupamentos de hidrogénio pertencentes a
cadeia do DMF.

Dessa forma, as interacfes entre o substrato e a solucéo foram maiores quando
a hidrofilicidade foi existente. Os angulos de contato (8) entre a solugéo precursora e
0s substratos limpos com métodos RCA padrdo (a) e RCA modificado (b), da figura
40, puderam ser analisados com o uso do software ImageJ. E possivel observar que
a interacdo entre as superficies Si/solucdo (a) € menos favorecida do que a observada
entre SiO2/solucdo (b), sendo os valores de 0 iguais a 39,27° e a 14,15°,
respectivamente. Este fato é pronunciado nas microestruturas observadas nas
imagens de MEV. Este fato € evidenciado nas microestruturas observadas nas
imagens MEV.

Figura 40 - Andlise do angulo de contato entre a solucéo precursora e 0s substratos de Si (a) e SiO2
(b), apés a utilizando dos métodos de limpeza RCA padrdo e RCA modificado, respectivamente.
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Fonte: a autora (2023).
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Diante de tais resultados, filmes de YIG puderam ser preparados a partir da
mesma solucdo com 5% em massa de PVP utilizada, porém depositadas sobre
substratos limpos com procedimento RCA modificado para fins de comparagao. A
Figura 41 mostra os padrdes de DRX obtidos para os filmes tratados a 750°C e 850°C,
porém agora, tendo como substrato o SiO2. Mais uma vez, o software X-Pert High-
Score Plus confirmou estrutura cubica monofasica de YIG em ambos os padrées. Os
picos foram correlacionados com a ficha cristalografica da base de dados ICSD de
referéncia 088502, a mesma que identificou os picos de difracao dos filmes crescidos
sobre Si. Estrutura policristalina também foi verificada para ambos os filmes. Os picos
de maior intensidade (420) mais uma vez foram utilizados para calculo dos tamanhos
médios de gréo, sendo mantido o valor de 20 nm para ambas os filmes. O parametro
de rede (a) calculado foi de 12,356 A e de 12,318 A para os filmes recozidos a 850°C
e 750°C, respectivamente. Os valores de tamanho médio de grao e parametro de

rede, calculados para ambos os substratos, estdo compilados no Quadro 5.

Figura 41 - Padrdes de DRX dos filmes YIG recozidos a 750°C e 850°C, com 0 mantimento da
camada de SiO2 nativo, com a utilizacéo de processo RCA padréo para limpeza dos substratos.
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Quadro 5 - Tamanhos de gréo (D) e parametros de rede (a) obtido a partir de dados de DRX para os
filmes crescidos sobre ambos os substratos.

Temperatura de Substrato Tamanho de grao Parametro de rede
cristalizacao
850°C SiO; 20 nm 12,356 A
850°C Si 20 nm 12,361 A
750°C SiO; 20 nm 12,318 A
750°C Si 20 nm 12,341 A

Fonte: a autora (2023).

E interessante observar que o tamanho de gréo calculado para ambos os filmes
se manteve o mesmo, independente do substrato em anélise. Assim como é possivel
observar que ndo houve mudanca nos respectivos tamanhos de grao e parametro de
rede na variagcdo de temperatura estudada. Os parametros de rede apresentados, por
sua vez, divergiram entre si. Porém, no geral, as estruturas policristalinas
apresentaram parametros de rede (a) bastante semelhantes ao observado para o YIG
monocristalino (12.376A). Isto pode ser um indicio de uma melhor adequac&o do filme
sobre o substrato diante da solucdo precursora utilizada em ambos os substratos.
Arsad e Ibrahim [112] ressaltam que filmes de YIG costumam apresentar uma
distor¢éo celular diferente da observada neste material em massa, apresentando
parametros de rede diferenciados. Isto devido a respectiva incompatibilidade
estrutural [101], fortificada pelos diferentes coeficientes de expansdo térmica. E
importante ressaltar que os problemas de incompatibilidade estrutural continuam
sendo existentes, uma vez que o SiO2 possui parametro de rede muito semelhante ao
do Si (5,405 A) [99,104].

No entanto, ainda segundo Arsad e lbrahim [112], 0 aumento da temperatura
de recozimento aproxima os valores de parametros de rede dos filmes aos de massa.
Quanto maior a temperatura, maior serd a energia fornecida ao sistema,
proporcionando relaxamento de tensdes estruturais. Este aspecto foi constatado nas
amostras em estudo. Apesar de pouco diferenciados, os filmes recozidos a 850°C
apresentaram parametros de rede maiores e mais proximos a referéncia do que os

recozidos a 750°C. Além disso, em termos da cristalinidade, os filmes recozidos a
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850°C apresentaram padrdes de DRX com picos mais definidos e intensos, o que
remete maior cristalinidade. Isto, independente do substrato em questao.

Medidas de espectroscopia Raman foram obtidas em filmes de YIG
depositados em SiO2. Na figura 42, observamos o pico caracteristico de primeira
ordem do Si em 524 cm™ de alta intensidade. Aproximando-se dos picos de menor
intensidade, foi possivel observar modos vibracionais multiphonon, localizados em
307, 436, 621, 677 e 824 cm%, relacionados ao SiO2/Si [116,129]. Modos vibracionais
atribuidos aos filmes YIG, também foram observados para o filme recozido a 850 °C:
T2g a 376 cm™, associado a itrio (Y3*) [130], Tzg, abaixo de 300 cm, Eg e Aig com
diferentes harménicos em maior nimero de onda, associados ao ferro ([FeOa]*")
[131,132]. Medidas de espectroscopia Raman foram obtidas em filmes de YIG
depositados em SiOo.

Na figura 42, observamos o pico caracteristico de primeira ordem do Si em 524
cm?® de alta intensidade, refletindo a alta cristalinidade do substrato [116].
Aproximando-se dos picos de menor intensidade, foi possivel observar modos
vibracionais multiphonon, localizados em 307, 436, 621, 677 e 824 cm%, relacionados

Figura 42 - Espectros Raman de filmes de YIG em SiO2 na regido de 200 a 900 e seus modos
vibracionais: (-)750°C e (-) 850°C.
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ao SiO2/Si [116,129]. Modos vibracionais atribuidos aos filmes YIG, também foram
observados para o filme recozido a 850 °C: T2g a 376 cm, associado a itrio (Y3)
[130], T2g, abaixo de 300 cm™, Eg e A1g com diferentes harménicos em maior nimero
de onda, associados ao ferro ([Fe04]°") [131,132].

Quanto a morfologia, os filmes crescidos sobre SiO:2 (Figuras 43a e 43b)
apresentaram maior homogeneidade na organizacdo das particulas, com menor
quantitativo de defeitos. O filme recozido a 850°C (Figura 43b), apresentou pequenos
poros representados pelo espagamento existente entre as particulas. Conforme
mencionado anteriormente, estes pequenos poros podem ser oriundos do processo
de evaporacao do PVP ou oriundos da formacéo de vacancias pela reducéo de Oz na
superficie dos filmes. No entanto, devido ao pequeno percentual em massa de PVP
utilizado nesse estudo e o fato da nédo utilizacado de atmosfera de oxigénio durante o

processo de tratamento térmico, acredita-se que estes poros tenham maior

Figura 43 - Imagens de MEV da superficie dos filmes de YIG recozidos a 750°C (a) e 850°C (b), com
respectivas espessuras (c) e (d), com mantimento da camada de SiO2 nativo, utiliza¢éo de processo
RCA modificado para limpeza dos substratos.
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probabilidade de terem sido formados pelo segundo motivo. Portanto, fica ainda mais
clara a importancia desta analise na continuacdo deste trabalho.

Outro ponto de analise, neste aspecto, esta no fato de o método MOD ter como
principal desvantagem a possibilidade de consideravel contra¢éo volumétrica do filme
diante do teor de carbono existente na solucdo. Este problema geralmente é resolvido
com a reducdo das quantidades de carbono presentes no precursor, aumento da
concentracéo das solu¢des, mudanca no tipo de solvente ou alteracéo dos parametros
cinéticos [44]. Este ultimo pode ser verificado, uma vez que, quando diminuida a
temperatura, os poros praticamente sdo inexistentes (Figura 43a). Além disso, é
possivel perceber que, em temperatura de recozimento menor, as particulas formadas
sao ligeiramente menores, o que facilita a densificacdo do filme. No entanto, é valido
ressaltar que esses poros sdo menores que o tamanho de um grédo, o que também
revela um filme de 6tima densificacdo. Estes resultados, quando comparados com 0s
apresentados para os filmes sobre Si, indicam uma melhor adequacéo do filme sobre
0 substrato diante da solugéo precursora utilizada em ambos os substratos.

As imagens de perfil contidas nas Figuras 43c e 43d, refletem a boa
densificacdo de ambos os filmes, com espessuras de 150 e 179,4 nm,
respectivamente. Estes resultados indicam a influéncia do tempo de envelhecimento
da solucédo em termos do aumento de sua viscosidade. Se comparado com 0S grupos
de amostras em discusséo nas subsecoes 5.3 e 5.4, no primeiro grupo de amostras,
apenas o filme com quatro deposi¢cdes (4D1) alcancou espessura aproximada (124,8
nm). No segundo grupo, a amostra com trés deposic¢des (3D2), com 170,6 nm, das
guais deve-se ressaltar que cada camada depositada tinha tempos de envelhecimento
distintos.

No artigo base para a metodologia [99], por sua vez, 0s autores trazem um
comparativo entre a dimenséo dos perfis dos filmes com a quantidade de PVP utilizada
na solugcdo. Os resultados indicam que a concentracdo de PVP influencia na
espessura dos filmes: quanto maior, maior a espessura. Acredita-se que pelo volume
dos poros formados da evaporacdo deste aditivo na estrutura. A maior espessura
apresentada foi de 86 nm, usando 2g de PVP, com grande quantidade de poros. Esta
caracteristica leva a crer que a massa molar do PVP utilizada pelos autores era muito

superior a utilizada por ndés (40 000 g/mol). Isto porque os perfis dos filmes
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apresentados em nas Figuras 43c e 43d possuem caracteristicas semelhantes as do
filme obtido com solucdo com 1g de PVP, destacado pelos autores como o de melhor
qualidade.

Tendo os filmes crescidos sobre SiO2 apresentado melhores resultados em
relacdo aos crescidos sobre Si, uma analise do perfil de rugosidade desses filmes foi
realizada. O perfil de rugosidade do filme preparado a 750°C possui cerca de 2 nm.
Este valor corresponde a cerca de metade do obtido na amostra preparada a 850°C,
conforme mostrado na Figura 44. O filme tratado a 750°C apresentou Rq de 0,110 +
0,005 nm, enquanto o filme YIG tratado a 850°C atingiu Rq de 0,272 £ 0,015 nm. Os
valores de Rq foram obtidos a partir da média de trés regides unidimensionais. As

imagens de AFM indicam que o filme de YIG tratado a 750°C apresentou maior

Figura 44 - Imagens de AFM do perfil de rugosidade dos filmes YIG produzidos sobre SiO: utilizando
temperatura de recozimento de 750°C (a) e 850°C (b). Inset: imagens 3D de AFM das respectivas
amostras.
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homogeneidade. Diferente dos graos mais espacados e pontiagudos encontrados no
filme de maior cristalinidade, conforme analise de DRX, produzido a 850°C.

Considerando o grande desafio de obter filmes de qualidade sobre o substrato
de silicio por via quimica Umida, pode-se dizer que tais resultados sdo animadores.
Isto principalmente, tendo em vista a perspectiva de aplicacdes, principalmente no
campo do nanomagnetismo. Em aspectos de homogeneidade superficial, os
resultados aqui obtidos foram semelhantes aos obtidos por técnicas convencionais,
como o PLD, por exemplo, reconhecido pela producgéo de filmes YIG de alta qualidade.
O trabalho de Jin et. al. [131] é um exemplo que combina a técnica (PLD) com a
utilizacdo de um substrato de alta compatibilidade estrutural com o YIG, o GGG,
obtendo filmes de YIG com alta cristalinidade em GGG de Rq de 0,36nm, a 750°C.
Balinskiy et. al. [133] compararam filmes de YIG em GGG (Rq<1nm) e Si (Rq=7,7nm)
nas mesmas condi¢des, obtendo uma largura de linha menor em FMR para o primeiro.

Ainda nesse aspecto, 0s resultados aqui apresentados foram muito
semelhantes aos obtidos por Thi et. al. [99], a partir do qual o método de sintese da
solugcéo precursora foi baseado, que obteve o menor valor de Rq de 0,2nm. No
entanto, aqui provamos que a concentracao de 5% em peso de PVP foi suficiente para
gerar o complexo Fe e Y para obter filmes de YIG cubicos monofasicos. Podemos
dizer também que, independentemente da temperatura aqui estudada, o
condicionamento superficial gerado pelo processo de limpeza foi importante na
geracéao dos resultados aqui apresentados.

Os filmes crescidos sobre SiO2também puderam ser analisados em termos de
suas caracteristicas magnéticas por FMR, com frequéncia w/2m = 9.65 GHz. Um
campo magnético (H) de varredura FMR de até 2.5 kOe foi aplicado ao longo da
superficie dos filmes. O campo magnético de ressonancia (Hr) foi obtido a partir de
ajuste da funcéo Lorentziana, onde as curvas da derivada dos espectros de absor¢ao
de micro-ondas sao apresentadas na Figura 45. O filme tratado a 750°C obteve valor
de largura de linha de 139 Oe, enquanto o tratado a 850°C obteve valor de 93 Oe.
Tradicionalmente, a maioria dos estudos que utilizam o mecanismo de espalhamento
de dois magnons relaciona defeitos de superficie, porosidade, microestrutura,
tamanho de grdos e rugosidade como fontes de heterogeneidades magnéticas

[26,119-122]. A rugosidade esta entre um dos problemas € um dos mais citados na
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literatura como possivel fonte de alargamento da largura de linha de FMR. Felizmente,
os resultados de Rqobtidas a partir da analise das imagens de AFM para ambos 0s

filmes foram animadores.

Figura 45 - Derivada dos espectros de absor¢cédo de FMR (preta) com ajuste da fun¢éo Lorenziana
(linha preta).
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Fonte: a autora (2023).

Assim, dentre todos os resultados apresentados até o momento, sdo dois os
motivos que poderiam ser considerados como fatores de influéncia nos resultados
obtidos: a porosidade e a microestrutura. Gurevich e Melkov [134] relaciona a
proporcionalidade de AH ao volume especifico de poros. Como pdde ser analisado
nas imagens de MEV, apesar muito pequenos, sédo facilmente identificados na
superficie dos filmes, em especial, do filme tratado a 850°C. Entretanto, esta amostra
obteve largura de linha menor que a obtida para o filme tratado a 750°C, ficando entéo
a maior possivel atribuicdo deste resultado a microestrutura dos filmes.

A analise de DRX mostrou que os filmes de YIG tratados a 850°C apresentaram
tendéncia de maior cristalinidade, obtendo picos de maior intensidade, quando
comparados aos filmes tratados a 750°C. Além disso, a diferenca e a amplitude dos
valores de largura de linha podem ser correlacionadas a policristalinidade dos filmes.
Chechenin et al. [135] relata que a presenca de grédos com diferentes orientacdes
cristalograficas € causadora de perturbacdes uniaxiais na anisotropia
magnetocristalina, além de oscila¢gdes espaciais suaves de magnetizacdo pela média

de anisotropia de cristalitos. [135] relata que a presenca de graos com diferentes


https://www.routledge.com/search?author=Alexander%20G.%20Gurevich
https://www.routledge.com/search?author=Gennadii%20A.%20Melkov

119

orientacdes cristalograficas é causadora de perturbacfes uniaxiais na anisotropia
magnetocristalina, além de oscilacdes espaciais suaves de magnetizacéo pela média
de anisotropia de cristalitos. Além disso, os autores correlacionam tamanhos de grao
ser uma grande possivel fonte de alargamento da largura de linha de FMR. Tendo
sido apresentado tamanho de grdo maior para o filme tratado a 750°C, este pode ter
sido outro ponto de observacdo de maior largura de linha para esta amostra em
especifico.

E sabido que melhorias podem ainda podem ser realizadas para diminui¢éo da
largura de linha. Entretanto, pode-se dizer que os valores obtidos, principalmente para
a amostra tratada a 850°C, sdo promissores, principalmente quando comparado a
resultados trazidos na literatura para filmes fabricados por via quimica Umida
[26,28,29]. Além disso, é perceptivel a importancia da viscosidade da solucédo nos
resultados obtidos. Fica ainda mais clara a necessidade da quantificacdo da
viscosidade da solugcdo, com subsequente vedacdo de seu recipiente de
armazenamento para mantimento de sua estabilidade.

Diante de tais resultados, os parametros utilizados na fabricagcdo do filme,
classificado como o de melhor qualidade, foram utilizados para producéo de filmes de
YIG sobre substrato de GGG. Isto, levando em consideracdo a perspectiva de
melhores resultados, tendo em vista a alta compatibilidade estrutural entre o substrato
e o filme em respectivo. E uma forma de também avaliar a eficicacia do procedimento
definido por este trabalho, até o momento, na obtenc¢éao de filmes de YIG de qualidade.
Os resultados obtidos seréo reportados na subsecéo 5.7.

Em frente a perspectiva da utilizacao dos filmes fabricados serem litografados
para o estudo de fenébmenos de spintrénica, arranjos de nanoestruturas puderam ser
fabricadas por IBL sobre a superficie dos films de YIG tratados a 850°C, crescidos
sobre SiO2, como mostrado na Figura 46. A descoberta e estudo dos mais variados
fenbmenos identificados pela fisica mesoscopica, tem permitido o avanco na
fabricacdo de nanodispositivos. Diante dos resultados obtidos, ndo poderia deixar de
ser ressaltado a evolucéo cientifica quanto a fabricacdo de films de YIG de qualidade

utilizando métodos quimicos, principalmente quando se trata do silicio como substrato.
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Figura 46 - Imagens MEV de nanoestruturas fabricadas por IBL: em (a) e (b), nanopilares quadrados
e circulares ocos; em (c) e (d), nanopilares quadrados e circulares ndo ocos.
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Fonte: a autora (2023).

Estudos de efeitos de spintrbnica, que antes s6 conseguiriam ser realizados em films
obtidos por técnicas convencionais de alto custo, como o PLD, por exemplo, agora
podem ser realizados em films de qualidade com baixo custo de aquisicdo. Técnicas
de nanofabricacdo de grande prestigio cientifico, como a litografia por feixe de ions
(IBL) e litografia por feixe de elétrons (EBL), por exemplo, podem ser utilizadas na
fabricacdo de arranjos de nanoestruturas magnéticas tridimensionais de geometrias
complexas, em altas resolucdes.

Recentemente trabalhos de simulacdo vem sendo publicados com atencao na
analise da influéncia da geometria de nanoestruturas nas porpriedades magnéticas

de materiais diversos. Silva et al. [136], por exemplo, realizaram um estudo por
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simulacédo da influéncia da geometria de nanopilares ocos quadrados em analise de
FMR. Recentemente trabalhos de simulacdo vem sendo publicados com atencéo na
andlise da influéncia da geometria de nanoestruturas nas porpriedades magnéticas
de materiais diversos. Silva et al. [136], por exemplo, realizaram um estudo por
simulacédo da influéncia da geometria de nanopilares ocos quadrados em analise de
FMR. Dessa forma, a existéncia de tais nanoestruturas na superficie dos filmes,
deixam uma outra perspectiva neste trabalho: a avaliagdo de sua influéncia nas
propriedades magnéticas dos filmes, bem como estudos correlacionados de

fendmenos de spintrénica.

5.7 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE YIG COM 5% DE PVP SOBRE
SUBSTRATO DE GRANADA DE GADOLINIO E GALIO (GGG)

Nesta secdo, serdo expostos resultados iniciais obtidos para filmes de YIG
crescidos sobre substrato de GGG, fabricados a partir da metodologia desenvolvida
durante o respectivo trabalho, desde a solugdo precursora até a definicdo dos
parametros de tratamento térmico. Como ja mencionado, sdo inumeros os trabalhos
encontrados na literatura, que fazem uso do GGG como substrato para filmes de YIG.
Apesar do seu alto valor comercial, em comparacédo com o Si, € possivel observar a
obtencéo dos melhores filmes, com poucos defeitos [2]. Sendo o GGG uma granada,
possui estrutura similar ao do YIG [28], cuja incompatibilidade é menor do que 0,05%
[30]. Assim, seguindo a mesma linha das discussfes realizadas até o momento, a
eficiéncia da metodologia de trabalho ser& avaliada utilizando do GGG, observando
as caracteristicas estruturais e magnéticas do respectivo filme.

A Figura 47 mostra o padrdo de DRX para o filme de GGG YIG sobre GGG,
tratado a 850°C. O padréo revelou fase Unica de YIG cubica, em acordo com a ficha
cristalografica da base ICSD 014342. O software High Score Plus identificou dois
picos de direcbes cristalogréficas (422) e (521), sendo o primeiro de alta e maior
intensidade (26 = 35,60°) e de baixa largura (FWHM de 0,2066), o que € um indicativo
da alta cristalinidade do filme. Estas caracteristicas serem otimistas no ponto de vista
das propriedades magnéticas resultantes, uma vez que podem ser obtidos menores

valores de saturacdo de magnetizagdo [101,137]. No entanto, apesar disto, o filme
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nao cresceu com cristais orientados na direcdo cristalografica do substrato como
previsto. Como o parametro de rede do GGG é ligeiramente maior (agz;= 12,383 A)
que a do YIG (ay;;= 12,376 A), era esperado que o filme crescesse na mesma direcdo
cristalografica do substrato, (444), sendo este o eixo facil de magnetizacéo [2,30]. Este

fato pode ser um atenuante no aumento da largura de linha resultante em FMR.

Figura 47 - Padrdo de DRX do filme de YIG/GGG, crescido a 850°C, que revelou fase Unica de YIG
cubica, com alta cristalinidade.
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Fonte: a autora (2023).

Utilizando o pico de maior intensidade, o parametro de rede pdde ser calculado
a partir da Lei de Bragg e a expressao de espacamento d de uma estrutura cubica.

Foi obtido um valor de a=12,352 A, sendo este muito semelhante apresentado na

literatura para o YIG monocristalino, com @ de 0,19%. Também foi muito
YIG

semelhante ao obtido no trabalho de Gurjar et al. [138], que produziu filmes de YIG
sobre GGG utilizando uma técnica convencional reconhecida pela qualidade dos
filmes, o PLD, sendo este de 12,378 A. O padréo de DRX apresentado pelos autores
revela um filme policristalino de YIG cubica, com pico de maior intensidade de direcado
(420). O pico de difracdo de maior intensidade também foi utilizado para célculo do

tamanho de grao a partir da equacao de Scherrer. O tamanho D foi quantificado em
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41 nm, sendo estes muito maiores do que os observados nos filmes crescidos sobre
Si. Estes graos estdo em maior quantidade no filme e, apesar de terem se organizado
de forma ordenada, seu tamanho pode ser um atenuante problema na rugosidade do
filme.

Os espectros Raman também indicam a obtencdo da fase Unica de YIG na
amostra em respectivo. Segundo Syvorotka et al. [139], os espectros de Raman do
YIG e do GGG s&o muito semelhantes, apresentando bandas de frequéncia de onda
muito préximas, se diferenciando pela intensidade em respectivo. Isto pode ser
verificado nos espectros contidos na Figura 48, onde o espectro de Raman do
substrato foi apresentado para fins de comparacédo com o obtido para o filme. Foram
identificados modos vibracionais do YIG em 237 e 269 cm, da banda T2g; € em 355
e 736 cm?, da banda Ay [113,114]. Como pode ser observado, os picos de
frequéncias 237, 355 e 736 cm, sdo coincidentes com o substrato. No entanto, é
possivel observar elevacao da intensidade dos mesmos, ficando clara a sobreposicao
dos picos filme/substrato. A banda Aig, em 355 cm™?, em especial, é relacionado a
regido de interface da estrutura YIG/GGG. Ja o pico de frequéncia 269 cm™, é

atribuido a vibragcdes do grupo FeOa4 [139].

Figura 48 - Espectros de Raman para o filme YIG/GGG e do substrato de GGG. Os resultados
confirmaram monofase de YIG no filme estudado.
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Fonte: a autora (2023).
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A morfologia do filme pdde ser analisada a partir de analise de MEV (Figura
49a). E possivel observar que o filme apresentou superficie bastante diferente da
apresentada nos filmes crescidos sobre substrato de Si: lisas, com pequenos relevos
de morfologia arredondada, somente observados no inset de magnificagao de 20KX.
Estes que podem ser consequentes do grande tamanho de grdo previamente
calculado. O resultado se assemelha muito a superficie apresentada no trabalho de
Boudiar et al. [140] (Figura 49b), que produziram filmes de YIG/GGG a partir do
sputtering, outra técnica convencional que também se destaca pela qualidade dos

filmes obtidos.

Figura 49 - Em (a), imagem de MEV do filme YIG/GGG, com magnificagcdo de 8KX, apresentando
superficie, no geral, lisa, com poucos defeitos. O inset mostra com maior quantidade de detalhes,
com magnificagdo de 20KX. Em (b), imagem de MEV de filme YIG/GGG produzida por sputtering
[130].

Fonte: extraido de [140].

-

Fonte: a autora (203).

A qualidade da superficie apresentada € repercutida no perfil de rugosidade
obtido a partir da analise por AFM, conforme mostrado na Figura 50. O perfil de
rugosidade do filme YIG/GGG possui cerca de 0,7 nm, sendo quantificado um valor
de Rqde 0,187 +0,006 nm. O mesmo procedimento foi realizado para a obtencéo do
Rq: uma média de trés regibes unidimensionais. Estes valores séo inferiores aos
obtidos para os filmes crescidos sobre Si apresentados na sec¢éo anterior. A imagem
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de topografia, a direita, indica um filme de baixa granulometria. Valores de Rq
semelhantes ao obtido, sdo geralmente observados em filmes crescidos por sputtering
[141], que segundo a literatura é a técnica que apresenta menor rugosidade, seguido
pelo PLD e LPE. Inclusive, é valido ressaltar que o valor obtido € menor, por exemplo,
do que os apresentados em trabalhos com PLD [131,133], j@ mencionados
previamente. Também é semelhante ao apresentado no trabalho de Krichevtsov et al.
[142], que cresceram filmes de YIG/GGG por laser molecular beam epitaxy, obtendo
Rq< 0,12 nm. Segundo os autores, o substrato de GGG normalmente € rugoso, tendo
Rq> 0,25 nm. Estes aspectos sugerem que houve uma boa cobertura do substrato,

bem como boa interacéo interfacial filme/substrato.

Figura 50 - Imagens de AFM do perfil de rugosidade do filme YIG/GGG, indicando alta
homogeneidade superficial. Inset: imagem 3D do respectivo filme.
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Fonte: a autora (2023).

Até o momento, em termos estruturais, o filme aqui discutido apresentou
resultados bastante otimistas diante das perspectivas buscadas. A grande questéo é
que a qualidade da superficie do YIG € um dos parametros importantes. Isto, tendo
em vista que um dos objetivos de aplicacdo € utilizar os filmes no estudo da corrente
de spin do YIG. Para isto, a espessura e parametros como a magnetizagdo de
saturacdo e a qualidade da interface filme/substrato, sdo primordiais na quantidade
de momento angular transferida [143]. Todos estes fatores séo interferentes na largura

de linha da ressonancia ferromagnética. E por isso que a analise realizada em cada
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um dos grupos de estudo, se faz tdo importante. Em frente aos resultados estruturais
obtidos, é esperado que a largura de linha de tal amostra tenha um valor bastante
inferior ao observado para as amostras sobre o Si.

A Figura 51 mostra o espectro de FMR do respectivo filme, que apresentou
largura de linha de 71,5 Oe. De fato, o resultado é muito otimista. Principalmente
guando comparado com outros trabalhos na literatura, utilizando métodos quimicos.
Como esperado, a largura de linha apresentada foi menor do que a obtida para o filme
sobre Si, mantendo a camada de Oxido nativa e tratado a 850°C (93,6 Oe). No entanto,
diante das caracteristicas estruturais observadas, era esperado um valor ainda menor.
Como visto na secédo anterior, a rugosidade é um dos parametros de grande influéncia
na largura de linha. No entanto, assim como nos filmes de melhor qualidade, obtidos
sobre Si, sendo pequena, pode-se dizer de antemao que esta ndo sera um fator de

influéncia na largura de linha resultante.

Figura 51 - Derivada dos espectros de absor¢do de FMR, com ajuste da fungdo Lorenziana (linha
preta).
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Fonte: a autora (2023).

No entanto, é valido ressaltar que ha uma problemética envolvida na dire¢éo
de crescimento do filme. Acredita-se firmemente que, se conseguido resolver esta

questao, fazendo com que o filme cresca, pelo menos que em sua maioria, na direcao
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cristalografica do substrato (444), a largura de linha tenha tendéncia ao
decrescimento. Segundo Chechenin et al. [135], a presenca de graos com diferentes
orientagfes cristalograficas resulta em uma média da anisotropia magnetocristalina
de cristalitos, com alguma variagdo residual local descompensada de anisotropia
magnetocristalina, perturbando a anisotropia uniaxial e causando oscilacfes espaciais
suaves de magnetizacao. Esta magnetizacdo espacialmente flutuante, chamada de
“ondulagdo micromagnética”, correlaciona-se com o tamanho do gréo e pode ser uma
fonte adicional, se ndo importante, de alargamento da largura de linha. No caso aqui
discutido, o padréo de DRX apontou apenas duas dire¢cdes de crescimento dos graos,
sendo a (422) a resultante de crescimento de grande maioria dos graos, diante de sua
intensidade em relacdo a (521). O que também pode ser dado como ponto de
explicagdo da menor largura de linha do filme sobre GGG, quando comparado aos
filmes sobre Si discutidos na se¢éo anterior, que sédo altamente policristalinos.

No entanto, o tamanho de grao obtido no filme YIG-GGG apresentou tamanho
de gréao bastante alto (41 nm), quando relacionado ao tamanho descrito pela literatura
como ideal para aplicagcbes no campo da spintronica [104]. Dessa forma, pode-se
dizer que o tamanho de grdo pode ser considerado como atenuante no referido
alargamento. Outro ponto que também pode ser de ajuda na diminuicdo da largura de
linha resultante, esta no uso de atmosfera de Oz durante o processo de tratamento
térmico. Kang et al. [144] relatam que a utilizac&o de tal atmosfera tem influéncia direta
na cinética de crescimento do YIG, diminuindo a temperatura de cristalizacdo. Os
autores ainda salientam que o GGG fornece locais de nucleacdo, reduzindo
suficientemente a barreira cinética para crescimento do filme de YIG.

Fato este ndo ocorrente na utilizacdo do Si como substrato, que tem como
resultante da aleatoriedade no crescimento dos gréos. Agregando tais fatos, os
autores indicam que tais condi¢cGes reduzem a largura de linha e a rugosidade da
superficie. Neste caso, técnica utilizada foi a de rf-magnetron sputtering. No entanto,
acredita-se que tais recomendacdes sejam plausiveis para qualquer técnica de
crescimento de filmes, inclusive o MOD. Isto porque, apesar de ndo mencionar 0s
motivos pelos quais se faz uso do Oz nos artigos de base metodologica [99,106], os

autores de ambos os artigos deixam claro o uso de tal atmosfera. Apesar disso, ndo
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ha relatos sobre a largura de linha resultante dos filmes fabricados nestes trabalhos,
nao havendo assim base de comparacao para esta técnica.

Dessa forma, diante dos resultados apresentados, pode-se dizer que o
procedimento desenvolvido para obtencdo de filmes de YIG de qualidade, se fez
eficiente. Levando em consideracdo as perspectivas deixadas por este trabalho,
acredita-se que a metodologia aqui tracada pode gerar filmes de qualidade suficiente
para realizacdo de estudos de spintronica. Acredita-se fielmente que a melhoria
cuidadosa da técnica de crescimento, podem resultar em filmes de alta pureza com

uma largura de linha FMR cada vez mais estreitas.



129

6 CONCLUSOES

Este trabalho retratou a busca da concretizacdo da perspectiva da realizagao
de estudos de fendmenos de spintrbnica em filmes de YIG nanoestruturados,
produzidos por métodos quimicos. Considerando os desafios advindos das diferencas
estruturais existentes entre o YIG e o substrato de silicio (Si), se fez importante o
aprimoramento da morfologia e microestrutura dos filmes, para melhoria das
propriedades magnéticas resultantes.

Os filmes de YIG foram produzidos a partir do método de decomposicao
metalorganica — MOD, tendo como principais vantagens a facilidade de preparo e a
estabilidade quimica da solugéo precursora. As conclusfes obtidas foram resultantes
de estudos comparativos realizados em quatro grupos de amostras, que levaram em
consideracdo a metodologia de preparo, a espessura dos filmes, a concentracdo de
aditivo organico (PVP) na solucdo precursora, a temperatura de cristalizacdo, a
limpeza de substrato e o substrato utilizado (Si e GGG).

De acordo com a literatura, a espessura dos filmes possui interferéncia direta
nas propriedades magnéticas resultantes. E um assunto bastante discutido quando se
trata de filmes produzidos por métodos convencionais. No entanto, quando se trata de
filmes produzidos por métodos quimicos, se torna uma probleméatica de pouca
atencao, ja que filmes mais espessos sdo normalmente obtidos. A avaliacdo dos
filmes de até quatro camadas de deposicao, trouxe o entendimento de que multiplas
deposicdes podem se tornar uma boa alternativa para producéo de filmes qualidade,
com diferentes espessuras. A identificacdo de fase secundaria foi observada somente
para o filme de duas camadas. Além disso, deixa como perspectiva a melhoria das
variaveis envolvidas na qualidade dos filmes obtidos.

Em contra partida, quando as deposi¢des foram intercaladas com processos
de tratamento térmico, houve a identificacdo de diferentes fases secundarias a cada
camada. Fase unica de YIG so foi identificado em filmes contendo uma Unica camada
de deposicéo. Apesar da obtencao de filmes de maior espessura (de até 369,8 nm)
em relacdo ao grupo mencionado anteriormente (de até 124,8 nm), os filmes deste

grupo apresentaram muitos defeitos de superficie, problemas microestruturais e de
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cristalinidade, advindos dos multiplos processos de tratamento térmico. Como
consequéncia, o alargamento das FMR foi observado, sendo estimadas larguras de
linha de até ~230,18 Oe. Neste ambito, este estudo trouxe como perspectiva a
possibilidade da melhoria da qualidade dos filmes com o uso da atmosfera de oxigénio
durante o tratamento térmico. A motivacdo € dada como forma de evitar a mudanca
no estado de valéncia dos ions de Fe e suas consequentes fases secundarias.

O outro grupo de amostras teve por foco a analise dos parametros
considerados como base no processo de obtencdo dos filmes de YIG a partir do
método MOD: a concentracdo de PVP (2% e 5% em massa) e temperatura de
cristalizacdo (750 °C e 850 °C). Além disso, a influéncia do processo de limpeza do
substrato também foi investigada, uma vez que a eficiéncia do espalhamento é
dependente da interacdo entre a solucdo percursora/superficie. A solugcdo contendo
2% de PVP sO obteve fase de YIG quando tratada a 850 °C. Mesmo assim, a
observacdo da morfologia de agregados de graos espacados, intermediou a busca
por melhores resultados.

A solucéo contendo 5% de PVP, por sua vez, apresentou resultados bastante
interessantes, tanto em estrutura, quanto em morfologia: superficie de alta densidade
de aglomerados de grédos, com fase Unica de YIG, quando tratados em ambas as
temperaturas. No entanto, os defeitos de superficie ainda observados nas imagens de
MEV, trouxeram como perspectiva a investigacdo da influéncia da modificacdo do
processo de limpeza RCA na qualidade dos filmes. Foi observado que, quando
retirado a etapa de remocéo da camada de 6xido nativa do substrato de Si (SiO2) do
processo de limpeza, a solucdo apresentava maior interacdo com a superficie. Essa
observacéo ficou enfatizada nos angulos de contato observados: 39,27° e 14,15°, para
a superficie sem e com a camada de SiOz2, respectivamente.

A partir das analises de DRX e MEV, foi chegada a concluséo que os filmes de
YIG, depositados com solugéo precursora com 5% de PVP sobre o SiOz2, tratados a
850°C, apresentaram melhor qualidade em termos da morfologia e em propriedades
estruturais e magneéticas. A analise do perfil de rugosidade por AFM apresentou Rq
maior do que o obtido para o filme tratado a 750°C (0,272 nm e 0,110 nm,
respectivamente). Entretanto, a curva de FMR resultante do filme tratado a 850°C,

apresentou menor largura de linha (93,6 Oe), possivelmente oriundo de uma melhor
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cristalinidade. E um resultado animador quando comparado aos apresentados na
literatura, em especial, para filmes de YIG obtidos por métodos quimicos.

Por fim, os parametros e conclusdes tomadas dos estudos realizados neste
trabalho foram utilizados para producédo de filmes de YIG sobre substrato de GGG.
Devido a sua alta compatibilidade estrutural com o YIG, o GGG tem sido amplamente
utilizados em estudos voltados para o campo da spintronica. O GGG é reconhecido
pela producédo de filmes de YIG de alta qualidade, quando utilizado como substrato.
Semelhantemente aos filmes obtidos sobre substrato de Si, os resultados mostraram
filmes de boa qualidade em termos de morfologia e estrutura, bem como em termos
de propriedades magnéticas, sendo obtida uma largura de linha em FMR de 71,5 Oe.

Os filmes de YIG crescidos sobre substrato de Si de melhor qualidade tiveram
suas superficies litografadas por feixe de ions focado (FIB) com nanopilares
guadrados e circulares ocos e ndo ocos, se tornando uma perspectiva para estudos

de spintrénica.

6.1 PERSPECTIVAS

¢ Investigar a influéncia da insercdo de diferentes atmosferas durante o processo
de tratamento térmico dos filmes obtidos a partir de solucdo MOD;

e Fazer uso da técnica de XPS para estudo dos ions presentes na microestrutura
dos filmes;

e Estudar a viscosidade da solucao precursora MOD, levando em consideragéo
a concentracéo de PVP, o tempo e a condi¢ao do local de armazenamento;

e Analisar propriedades magnéticas dos arranjos de nanopilares fabricados;

e Fabricar de filmes de YIG para utilizacdo em processo EBL;

e Fabricar das nanoestruturas hibridas de YIG e platina.
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