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RESUMO

MELO, Isabella Moraes de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, outubro de 2024.
Sintese e Caracterizacao de Granadas de Tulio e Ferro (TIG) Crescidas por RF-
Sputtering e para Aplicacoes em Spintronica. Orientador: Joaquim Bonfim Santos
Mendes. Coorientador: Rafael Otoniel Ribeiro Rodrigues da Cunha.

A spintrbnica representa um campo emergente e crucial para o avango de
tecnologias inovadoras, com foco na manipulacdo das propriedades de spin dos
elétrons para armazenamento e transporte de informacdo. A criacao de
heteroestruturas magnéticas combinando materiais ndo magnéticos (NM) com
isolantes ferrimagnéticos (FMI) fornece uma plataforma simples e versatil para
explorar fenémenos spintrénicos. As Granadas de Ferro e Terras Raras (RIGs)
surgem como materiais promissores para serem utilizados como FMI, devido a sua
constante de amortecimento intrinseca baixa, ideal para estudos de transporte de
spin. Por outro lado, as Granadas de Ferro e Tulio (TIG) com Anisotropia
Perpendicular Magnética (PMA) demonstram potencial significativo para aplicagdes
em estudos que exploram efeitos de spin, devido a sua constante de magnetostricdo
negativa, alta qualidade estrutural e magnética. Neste trabalho, iremos apresentar os
resultados relacionados ao processo de fabricagdo e caracterizagao de filmes de TIG
em substrato de GGG (Gd,Ga;0,,) com orientagdo (111) depositados por RF-
sputtering a temperatura ambiente, seguido por um tratamento térmico pos
crescimento em atmosfera reativa de oxigénio. Este processo teve como principal
objetivo compreender como as condi¢bes de deposicdo e tratamento térmico
influenciam nas propriedades morfoldgicas e cristalinas das amostras. Os resultados
de difracdo de raios X mostraram a formacao de filme monocristalino de TIG (111)
somente apods o tratamento térmico. A Microscopia de Forgca Atémica (AFM) revelou
uma superficie granular com rugosidade média de ™ 1,2 nm. As caracterizagdes por
magnetometria de amostra vibrante (VSM) e por Ressonancia Ferromagnética
revelaram propriedades de histerese, campo de ressonancia, e largura de linha
compativeis com as esperadas para filmes de TIG monocristalinos. A qualidade
cristalina, morfolégica e propriedades magnéticas favoraveis, tornam os filmes de
TIG produzidos neste trabalho promissores para o desenvolvimento de dispositivos
spintrénicos.

Palavras-chave: tig; sputtering; materiais isolantes ferrimagnéticos



ABSTRACT

MELO, Isabella Moraes de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, October, 2024.
Synthesis and Characterization of Thulium Iron Garnets (TIG) Grown by RF-
Sputtering and for Spintronics Applications. Adviser: Joaquim Bonfim Santos
Mendes. Co-adviser: Rafael Otoniel Ribeiro Rodrigues da Cunha.

Spintronics represents an emerging and crucial field for the advancement of
innovative technologies, focusing on the manipulation of the spin properties of
electrons for information storage and transport. The creation of magnetic
heterostructures combining non-magnetic (NM) materials with ferrimagnetic
insulators (FMI) provides a simple and versatile platform to explore spintronic
phenomena. Rare-Earth Iron Garnets (RIGs) emerge as promising materials to be
used as FMI due to their low intrinsic damping constant, making them ideal for spin
transport studies. In contrast, Thulium Iron Garnets (TIG) with Perpendicular
Magnetic Anisotropy (PMA) demonstrate significant potential for applications in
studies that explore spin effects, due to their negative magnetostriction constant, high
structural, and magnetic quality. In this work, we present the results related to the
fabrication and characterization process of TIG films on a GGG (Gd,Ga,0,,)
substrate with (111) orientation, deposited by RF-sputtering at room temperature,
followed by a post-growth heat treatment in a reactive oxygen atmosphere. The main
goal of this process was to understand how deposition and heat treatment conditions
influence the morphological and crystalline properties of the samples. X-ray
diffraction results showed the formation of a TIG (111) single-crystal film only after
the heat treatment. Atomic Force Microscopy (AFM) revealed a granular surface with
an average roughness of = 1.2 nm. The characterizations by vibrating sample
magnetometry (VSM) and ferromagnetic resonance revealed hysteresis properties,
resonance field, and linewidth compatible with those expected for single-crystal TIG
films. The crystalline and morphological quality, as well as favorable magnetic
properties, make the TIG films produced in this work promising for the development
of spintronic devices.

Keywords: tig; sputtering; ferrimagnetic insulators materials
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1 Introducao

O magnetismo possui grande influéncia na sociedade moderna, sendo essencial para
o desenvolvimento cientifico e tecnologico em diferentes campos. Ele ¢é crucial para o fun-
cionamento de dispositivos como discos rigidos utilizados em computadores, equipamentos
médicos, sistemas de telecomunicacoes, armazenamento de dados, sensores e memoria de
acesso aleatério [1]. Dentre os materiais magnéticos mais estudados destacam-se os ferro-
magnéticos e ferrimagnéticos, devido as suas propriedades tnicas de resposta magnética
e ao seu papel em diversas aplicagdes tecnologicas [2].

Metais como ferro, cobalto e niquel, além de suas ligas e Oxidos, estao entre os
materiais magnéticos mais utilizados [2]. Uma das propriedades dos éxidos magnéticos
que é amplamente explorada em aplicagoes que envolvem experimentos com micro-ondas
é sua baixa perda magnética. Essa caracteristica permite que esses materiais funcionem
de maneira eficiente, pois possibilita que assinaturas do spin eletronico permanecga por
mais tempo e por distancias maiores.

No campo dos materiais magnéticos, a spintronica representa um campo emergente
e crucial para o avanco de tecnologias inovadoras, com foco na manipulagao das proprieda-
des de spin dos elétrons para armazenamento e transporte de informagdes. A construcgao
de heteroestruturas combinando materiais nao magnéticos (NM) com isolantes ferrimag-
néticos (FMI) fornece uma plataforma para o estudo de fendmenos spintrénicos [3]. Den-
tre os FMI, as granadas de terras raras surgem como candidatas promissoras. Por sua
vez, uma das granadas de terras raras mais importantes ¢ a Granada de Itrio e Ferro
(Y3Fe5042), conhecido como YIG (Yttrium Iron Garnet), que é utilizado em uma gama
de dispositivos de microondas, como radares, filtros, circuladores, atenuadores, isoladores,
deslocadores de fase, etc. Este material pertence a uma familia de éxidos complexos e
apresenta propriedades importantes tanto para a pesquisa basica quanto aplicada. Inici-
almente, o YIG foi utilizado em experimentos no campo da magndnica, mas atualmente
é amplamente empregado na investigagao de fendmenos modernos em spintronica [4].

Em meados dos anos 2000, foram relatadas aplicagoes envolvendo o YIG em inves-
tigagoes pioneiras sobre o efeito Seebeck de spin [4], observado inicialmente em materiais
magnéticos metélicos em 2008 [5]. Esse interesse se deve ao fato do YIG ser um mono-

cristal, possuir um amortecimento magnético intrinseco baixo e ser um material isolante
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elétrico. Além disso, as granadas possuem célula unitaria contendo 8 férmulas molecu-
lares, que podem ser representadas pela férmula geral {Res}[Fes][Fes](O12), onde Re
refere-se aos fons de terras raras. Os {} indicam as 24 posigoes dodecaédricas, cada uma
coordenada com oito fons O?~, localizados em uma das 96 possiveis posicoes que formam
a estrutura da granada. O simbolo [ ] na férmula geral indica uma das 16 posigoes oc-
taédricas, coordenadas com seis fons O?~, enquanto que ( ) indica uma das 24 posigoes
tetraédricas, coordenadas com quatro fons de O*~ [6,7].

Mais recentemente a Granada de Tulio e Ferro, conhecida como TIG, vem ga-
nhando aten¢ao da comunidade cientifica internacional [8,9]. Esses materiais sdo tipi-
camente crescidos sobre um substrato monocristalino de Granada de Gadolinio e Galio
(GGG), um material paramagnético que possui uma orientagao cristalina (111). Estudos
recentes relatam que filmes de TIG apresentam uma Anisotropia Perpendicular Magnética
(PMA) induzida por estresse, devido a sua alta constante de magnetostri¢ao negativa [10],
que ¢é superior a do YIG.

A maioria dos filmes de TIG relatados na literatura foram crescidos por deposi¢ao
a laser pulsado (PLD) [3,11], uma técnica que apresenta limitagdes devido a alta energia
do processo, o que pode dificultar a deposicao de materiais metalicos, especialmente por
serem condutores elétricos e térmicos. No entanto, a técnica de pulverizacao catddica para
crescer filmes de TIG é preferivel, pois permite maior flexibilidade e acessibilidade, além de
possibilitar a deposicdo em areas maiores com boa uniformidade e reprodutibilidade, o que
a torna mais adequada para aplicacoes em larga escala [3]. Trabalhos recentes relataram
o crescimento de filmes de TIG por pulverizacao, seguidos de tratamento térmico pos-
crescimento para obtengao de filmes de alta qualidade [10,12].

Neste contexto, a perspectiva de produzir materiais com alta qualidade estrutural
e magnética e que possuem caracteristicas relacionadas com pesquisas atuais, como a
spintronica é um fator de motivagdo para pesquisas atuais. Logo, o presente trabalho
tem como objetivo fundamental sintetizar e caracterizar filmes de TIG de alta qualidade,
crescidos por RF-Sputtering. A partir deste ponto, o trabalho aqui apresentado sera
dividido em mais quatro capitulos. No Capitulo 2, serda apresentada uma revisao teorica
sobre a estrutura cristalina das granadas, bem como suas propriedades magnéticas e alguns
conceitos fundamentais do magnetismo. Em seguida, no Capitulo 3, sao apresentadas as
principais técnicas utilizadas para a caracterizacao dos filmes de TIG investigadas nesta

dissertacao. No Capitulo 4, mostramos o processo de fabricacao das amostras e discutimos
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os principais resultados obtidos da caracterizagao. Por tltimo, apresentamos as conclusoes

gerais referentes aos resultados obtidos, assim como sugestoes para trabalhos futuros.
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2 Conceitos Norteadores

Neste capitulo esta apresentada uma analise breve da estrutura cristalina do TIG.
Sao abordados conceitos fisicos fundamentais de magnetismo como diamagnetismo, para-
magnetismo, ferromagnetismo, ferrimagnetismo e antiferromagnetismo. Também se apre-
senta uma descrigdo sobre histerese magnética. Por fim, sdo apresentadas as propriedades

magnéticas das granadas.

2.1 Estrutura Cristalina da Granada de Tulio e Ferro

Recentemente,os materiais que pertencem a classe das Granadas de Ferro de Terras
Raras (RIG) com PMA despertaram o interesse no campo da spintronica [7,12-14]. No
entanto, esta classe de materiais ¢ uma das mais antigas e bem estudadas na histéria do
magnetismo. Elas foram descobertas acidentalmente enquanto Forestier e Guiot-Guillain
estudavam as propriedades da perovskita [15]. Pesquisadores como Pauthenet, Gilleo,
Geller e Kittel foram responsaveis por estudar a estrutura, estequiometria e interagoes
magnéticas das granadas nas préximas décadas [16-18].

As granadas naturais pertencem a uma extensa categoria de minerais isomér-ficos
com estrutura cristalina complexa, frequentemente encontradas em rochas metamoérficas e
fgneas. Sua férmula quimica ideal é Ms*"My**(SiOy)3, onde M é um cation metdlico que
pode ser bivalente ou trivalente. A estrutura cristalina é composta por tetraedros de silica
SigT, que se ligam aos citions em posicoes especificas na rede cristalina. As granadas
possuem estrutura cristalina com simetria ciibica e pertencem ao grupo espacial O}°(Ia —
3d), e portanto, podem formar solugoes sélidas que permitem mudar sua composi¢do sem
comprometer a estrutura do cristal, conforme relatado por Menzer e colaboradores [19].
Porém, elas apresentam um eixo ficil de magnetizagao nas diregoes < 111 > do cristal [20].

A célula unitaria das RIGs contém oito féormulas moleculares, totalizando 160
atomos, que podem ser descritas como uma disposicao espacial de 96 ions com cations
ocupando sitios na estrutura [7]. E importante destacar que elas recebem esse nome devido
a sua estrutura cristalina semelhante a dos minerais de granada, como a grossularita
(CagAlySiz042) [21]. Porém, uma RIG pura faz substituicdo Ca — R, (Al,Si) — Fe de

forma que a sua férmula genérica neste caso é dada por R33+Fe53+012, sendo R*T um fon
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trivalente, pertencente ao grupo de terras raras.

Na estrutura da célula unitaria, os ions de R sdo dodecaédricos (sitio ¢) coordena-
dos por anions de oxigénio, dois dos ions de ferro sdo coordenados octaedralmente ( sitio
a), enquanto os outros trés fons de ferro estao coordenados tetraedricamente, Figura 1.
Esta configuracao da rede cristalina contribui para as propriedades ferrimagnéticas das
granadas [22]. Uma caracteristica fundamental desses materiais é a sua constante de rede
(distdncia entre os dtomos na estrutura cristalina). A constante de rede é dependente
dos ions metalicos do material, ou seja, a combinagao dos ions metélicos influencia dire-
tamente a estrutura cristalina. Em geral, a constante de rede das ferritas varia entre 8,3
e85A [23]. O membro entre os compostos com esta estrutura que se destacada por suas
propriedades magnéticas unicas é a granada de ferro e tilio ou (TmgFe;015 — TIG) com
constante de rede a = 12,33 A, na qual o cdtion R*" corresponde a fons de Tm®*". Sua
estrutura cristalina é andloga a Granada de Ttrio e Ferro (YIG) que possui constante de
rede a = 12.37 A, compartilhando a mesma simetria e geometria de coordenacio dos fons.

Fe?* (d)
Sitio tetraédrico

R 3+ (C) /
Sitio dodecaédrico '

. )

Q
@l Q
N Q

S\ Fedt (a)

Sitio octaédrico

|

Figura 1: Octante de uma estrutura cristalina granada (com constante de rede "a") mos-
trando um fon trivalente de ferro em um sitio cercado por seis ions de oxigénio
em simetria octaédrica, um ion bivalente de ferro em um sitio cercado por qua-
tro fons de oxigénio em simetria tetraédrica, e um ion de terra rara cercado
por 8 fons de oxigénio que formam um poliedro de 8 cantos e 12 lados. Fonte:
Proéprio autor.
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2.2 Nocoes de Magnetismo

A origem das propriedades magnéticas comecam pela estrutura eletronica de cada
atomo. Classicamente, a origem do momento magnético pode ser explicada a partir de
duas propriedades intrinsecas associadas ao elétron: O momento magnético do spin e o
momento angular orbital [24-29]. O momento magnético total do dtomo ¢é a soma dos
momentos magnéticos orbitais e de spin de todos os seus elétrons.

Atomos com momento magnético total diferente de zero se comportam como di-
polos magnéticos naturais e podem ser considerados como pequenos imas [24-27]. Dois
dipolos magnéticos proximos e de igual intensidade anulam seus efeitos se estiverem em-
parelhados e somam seus efeitos se estiverem desemparelhados. A contribuicao para o
momento magnético do atomo é mais significativa quando os elétrons estao desempare-
lhados, pois os spins nao compensados geram um momento magnético total do dtomo
diferente de zero. Spins desemparelhados interagem de forma mais intensa com campos
magnéticos externos, tendendo a se alinhar na presenca do campo e aumentar a magne-
tizacdo do material. Esta interacao resulta em uma magnetizacao liquida macroscépica
em materiais magnéticos, ou seja, hd uma soma dos momentos magnéticos de todos os
elétrons desemparelhados [2].

Um dos parametros importantes que descrevem o comportamento magnético dos
materiais é a susceptibilidade magnética e a permeabilidade. A susceptibilidade magnética

linear é dada por:

_ oM
- OH ’

H—0

X (2.1)

a susceptibilidade nos diz como a variacdo da magnetizacdo (M) muda em resposta a
uma variagao infinitesimal no campo magnético aplicado (H). Ou seja, quando o campo
aplicado é muito pequeno, esta relagao nos informa como um material se comporta na
presenca de um campo magnético, o que ¢ util para entender suas propriedades magnéticas
fundamentais [24-27].

Existem diferentes classificagoes para materiais com base nas suas propriedades
magnéticas. Os campos magnéticos dentro e fora da matéria podem determinar essas
propriedades e induzir uma variedade de fendmenos. Com isso, os materiais podem
ser classificados: em i) diamagnéticos; ii) paramagnéticos; iii) ferromagnéticos; iv) an-

tiferromagnéticos; v) ferrimagnéticos. Ao analisar essas propriedades em nivel atémico,
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algumas defini¢cbes e parametros classicos podem nao ser aplicaveis, especialmente em
temperaturas muito baixas. No entanto, em muitos casos, a abordagem cléssica se mos-
tra suficiente [30]. A classificacdo dos materiais magnéticos pode ser feita com base na
susceptibilidade magnética.

Os materiais diamagnéticos sao caracterizados pelo fato dos dtomos nao produ-
zirem um momento magnético resultante [25,27-30]. Neste cendrio, o somatoério dos
momentos magnéticos dos elétrons em cada um dos atomos se anulam, resultando em um
momento magnético resultante zero. Dessa forma, de acordo com a lei de Lenz, quando
um campo magnético é gerado, as correntes induzidas se opdem ao aumento do fluxo ge-
rado. Assim, os momentos magnéticos induzidos tém direcao contraria ao campo aplicado,
resultando em um momento individual nulo e uma susceptibilidade magnética pequena
e negativa [26], Figura 2 a). Os efeitos diamagnéticos acontecem em todos os materiais,
sendo um fendmeno de fraca intensidade e somente é relevante na auséncia de todas as
outras propriedades [24-29].

Materiais com propriedades paramagnéticas surge com a condi¢ao de existéncia de
dipolos magnéticos permanentes [25,26]. Estes dipolos estao orientados aleatoriamente
na auséncia de um campo aplicado e, portanto, a magnetizacao resultante serda nula.
Quando um campo magnético externo é aplicado, os dipolos magnéticos tendem a se
alinhar paralelamente ao campo. Isso resulta em uma magnetizacao liquida do material
na direcao do campo aplicado. Neste caso, a susceptibilidade magnética do material
é pequena e positiva, Figura 2 b). Assim, o campo dentro do material tem agora duas
componentes: o campo aplicado e o campo induzido proveniente da orientagao dos dipolos.
No entanto, a sua orientagao pode ser afetada por flutuagoes térmicas [31], sendo descrito

pela lei de Curie:

Y

X = g (2.2)

onde C é a constante de Curie dada por:

NJ(J +1)g*u3

C pr—
BgT

(2.3)

no qual kg é a constante de Boltzman e p5 ¢ magnéton de Bohr cujo valor é 1,8062 x 1023
J/K €9,274 x 10724 no SI. O momento total do &tomo tem varias contribui¢oes em relagio

ao momento efetivo do atomo:
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pey = g\ J(J + L)pg, (2.4)

onde J é o momento angular total. De acordo com as regras de Hund, se a ultima camada
estiver menos da metade preenchida, J = L — S se estiver exatamente metade preenchida,
J = 0; e, se estiver mais da metade preenchida, J = L +.5. Onde L é o momento angular
total orbital e S 0 momento angular total de spin. O termo g é o chamado fator de Lande,

obtido através de:

JJ+1)+S(S+1)—-L(L+1)
2J(J+1) '

A Lei de Curie afirma que a magnetizagdo de um material paramagnético é inver-

g=1+ (2.5)

samente proporcional a temperatura. A agitacdo térmica dos atomos tende a perturbar a
orientacao dos dipolos e, consequentemente, condicionando a susceptibilidade magnética
a temperatura. Com isso, a magnetizacao resultante depende diretamente da intensidade

do campo aplicado e inversamente da temperatura.

M M M
a) b) c)
0000 020® 0000
0000 ! [ L 1 1 " 000600 "
Diamagnético Paramagnético Ferromagnético
Dipolos magnéticos induzidos Alinham-se na dire¢do e no sentido Alinham-se na diregdo e no sentido
sentido  contrario a0  campo, do campo, susceptibilidade do campo, susceptibilidade
susceptibilidade magnética pequena e magnética pequena e positiva. magnética grande e positiva.
negativa. T
M M
d) ©)
0000 00O
H H

Antiferromagnético Ferrimagnético
Alinham-se na dire¢do e no sentido Alinham-se na dire¢do e no sentido
do campo, susceptibilidade do campo, susceptibilidade grande
magnética reduzida e positiva e positiva

Figura 2: Orientacao dos dipolos magnéticos em temperatura ambiente e campo nulo,
e curvas da magnetizacao (M) em fungdo do campo externo (H) para as dife-
rentes classes de materiais. Fonte: Préprio autor.

Nos materiais ferromagnéticos, assim como nos paramagnéticos, os atomos pos-
suem momentos de dipolo magnéticos resultantes nao nulos [26,31], porém, sua suscepti-
bilidade magnética é grande e positiva, Figura 2 ¢). O que distingue os materiais ferro-

magnéticos dos paramagnéticos é a existéncia de uma forte interacdo entre os momentos
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de dipolos atomicos vizinhos que os mantém alinhados mesmo na auséncia de um campo

magnético externo. A interacao entre os spins gera um campo molecular que é dado por:

H,, =M, (2.6)

onde v é a constante do campo molecular. Assim, o campo total (Hr) que age nos dtomos

do material serda dado pela soma do campo externo H com o campo molecular H,,:

Hy = H + H,,. (2.7)

Usando a Lei de Curie (Equagao 2.2) cujo campo total, agora dado pela Equa-

¢ao 2.7, temos:

C

- (2.8)

X

esta é a conhecida Lei de Curie-Weiss e § = yC' [32]. Em materiais ferromagnéticos, 6 é
positivo e, portanto, H,, e M estdao na mesma dire¢ao. O valor de 6, indica como se d4 a
interagao de troca (J) entre os momentos. Ao aumentar a temperatura, a magnetizagao
diminui e torna-se nula acima da temperatura critica 6§ = T,., chamada Temperatura de
Curie. A temperatura a partir da qual um material ferromagnético passa a se comportar
como paramagnético é denominada Temperatura de Curie (7). Por exemplo, o ferro
que é um material ferromagnético, apresenta T, de 1040 K. Acima dessa temperatura, o
ferro se comporta como um paramagneto [32]. Outra caracteristica do ferromagnetismo
é que M acompanha o crescimento do H até atingir um valor maximo. Além disso,
tanto a permeabilidade magnética quanto a susceptibilidade magnética de um material
ferromagnético apresentam valores altos e positivos.

Em materiais antiferromagnéticos os spins se orientam de forma antiparalela (J <
0), de modo que a magnetizagao resultante serda nula. Cristais deste tipo se comportam
como paramagnetos (estado desordenado) acima de uma temperatura critica, chamada,
Temperatura de Néel (T) [2,31]. Vale ressaltar que um material antiferromagnético
também obedece a Lei de Curie-Weiss, apresentando valores de 6 e ~ negativos, isto
implica em um H,, orientado no sentido oposto ao campo aplicado, com susceptibilidade
magnética reduzida e positiva, Figura 2 d). No entanto, diferente do paramagnetismo
onde a magnetizacao total também é nula devido a orientacao desordenada dos spins, no

antiferromagnetismo as redes dos cristais que sdo formadas pelos atomos magnéticos se
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dividem em duas ou mais sub-redes equivalentes, cada uma apresentando magnetizacao
espontanea em diregoes opostas [31].

Materiais ferrimagnéticos [2,26,31], assim como nos antiferromagnéticos, os spins
se orientam de forma antiparalela (J < 0). No entanto, nos ferrimagnetos, os momen-
tos das sub-redes antiparalelas nao apresentam a mesma magnitude, fazendo com que a
magnetizagao seja diferente de zero. Assim, esses materiais se assemelham aos ferromag-
néticos, apresentando uma susceptibilidade grande e positiva, Figura 2 d), magnetizagao
espontanea, além de histerese magnética. Acima da T, esses materiais também se com-
portam como paramagnéticos. Um exemplo de materiais ferrimagnéticos sao as ferritas,
que sao 6xidos duplos de ferro com outro metal. Elas sao divididas em quatro subgrupos:
espinélios, magnetoplumbita, perovskita e granadas [2]. As ferritas sao materiais magné-
ticos, divididas dentro de dois grupos com diferentes estruturas cristalinas: a) ctbicas; b)
hexagonal.

Materiais ferromagnéticos sao caracterizados pelas curvas de magnetizagao (M x
H), que normalmente apresentam as chamadas curvas de histerese, Figura 3. Assim,
podemos entender a relagao entre um material e o campo magnético aplicado e, assim,
obter informagoes importante sobre as propriedades magnéticas do material.

A magnetizacao remanescente (M,) é a magnetizagao residual que um material
exibe no campo nulo e o campo coercitivo (H.) é o campo magnético necessario para
apagar a sua memoria magnética. Ao aplicar um campo suficientemente forte, um material
ferromagnético pode atingir sua magnetizagdo maxima, chamada de magnetizacao de
saturagao (M;). Neste caso, todos os momentos magnéticos se alinham na mesma direcao.
Além disso, materiais ferromagnéticos possuem uma regiao microscopica chamadas de
dominios magnéticos. No entanto, quando desmagnetizado, os momentos magnéticos dos
dominios se orientam em diferentes dire¢oes, anulando-se. Também podemos destacar que
algumas imperfei¢des presentes no material, como: impurezas locais, defeitos na estrutura

cristalina e fronteiras de graos, podem influenciar a a curva de magnetizacgao [24,33].
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M Magnetizagao de
Magnetizagdo remanescente, A saturagdo, M;
M, *
Tl
Coercitividade, H,
<1 \ » H
Y

Figura 3: Curva de histerese de um material magnético, onde H é o campo magnético
aplicado e M é a magnetizagao do material. Adaptado da referéncia [23].

O processo de magnetizagao envolve mudangas na estrutura de dominios (as pare-
des que separam os dominios se movem) e na diregdo da magnetizagao de cada dominio
(rotagao dos dominios) [33]. Vale ressaltar que tanto em policristais quanto em monocris-
tais a magnetizacao ocorre pela acao conjunta das paredes e dos dominios.

A magnetizacao exerce papel fundamental em diversos mecanismos macroscépicos
(permeabilidade magnética, susceptibilidade magnética, magnetostri¢ao e condutividade
elétrica). Por exemplo, uma amostra de material ferromagnéticos e ferrimagnético geral-
mente ¢ formado por um conjunto de dominios magnéticos que podem alterar de volume

ou girar sua magnetizacao sob a influéncia de um campo aplicado.

2.3 Propriedades Magnéticas das Granadas de Terras Raras

As granadas sdo materiais ferrimagnéticos que sao caracterizados pela presenca
de duas ou mais sub-redes magnéticas com magnetizacao antiparalela entre si e sem
compensacao total. Esta caracteristica é teoricamente explicada pela interacao de troca
indireta entre os orbitais d dos ions de ferro entre duas redes, sendo mediada pelos orbitais

p do oxigénio. Em particular, quando ocorre este tipo de interacao ela é chamada de
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Supertroca [34]. Isto pode ser resumido no hamiltoniano de Heisenberg:

HHeisenberg = -2 Z ngsz : Sja (29>
0,3

onde J;; < 0 estabiliza arranjos antiferromagnéticos. As regras de Goodenough-Kanamori
predizem a natureza da interagdo magnética (ferromagnética ou antiferromagnética) entre
fons em materiais magnéticos [7,35]. Assim, em éxidos magnéticos com uma variedade de
angulos de ligagao, tipos de ions e coordenacao, ela pode ser usada para prever a estrutura
magnética resultante. No caso de granadas ideais, os ions de ferro tetraédrico e octaedricos
tendem a se alinhar antiparalelos entre si, e os ions de terras raras dodecaédricos tendem
a se alinhar paralelamente aos fons de ferro octaédricos [7]. Apesar do Hamiltoniano de
Heisenberg apresentar uma formulacao matematica da teoria que captura diretamente a
natureza fisica do sistema que ela descreve, ele nao é frequentemente utilizado na analise
de materiais reais [7,36]. Em vez disso, abordagens baseadas na segunda quantizagao da
energia de troca de Heisenberg, complementadas pelas energias de anisotropia do material,
oferecem um tratamento mais adequado. Essas abordagens permitem incorporar de forma
mais rigorosa as interacoes microscopicas e as propriedades especificas dos materiais,
fornecendo uma descri¢do mais fiel de seus comportamentos magnéticos [37].

As propriedades dos ferrimagnetos podem ser descritas através da interacao de
troca e através da magnetizagao de cada sub-rede [23]. No caso da teoria do campo médio
molecular, para caracterizar as interacoes de troca, os coeficientes de campo molecular
Aaas Add € Aad = Adq sdo introduzidos [23]. Por exemplo, as equagoes do campo molecular

para YIG sao [38]:

M = My — M,; (2.10)

M, = 75.7B5(3.359 x 10—4;)Ha; (2.11)
M, = 113.55B5(3.359 x 10—4;)Hd; (2.12)
Hy = Moo My — NgaMyg; (2.13)

Hd = _)\adMa + )\dde; (214)
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onde os coeficientes do campo molecular ()\;;) estao relacionados ao (J;;) do Hamiltioniano
de Heisenberg (Equagao 2.9), M é a magnetizagao total, M; é a magnetizagdo da sub-
rede i, e Bg é a funcado de Brillouin para uma particula J = g (Fe*™). Vale destacar
que cada sub-rede contém diferentes tipos de ions em diferentes locais cristalograficos,
portanto, a magnetizacao de cada sub-rede possuem constante de Curie (C,) e (Cy), que
sao distintas [23].

Os {ons de terras raras possuem momentos magnéticos proprios, ao adicionar esses
ions no YIG, cria-se uma sub-rede magnética adicional. Essa sub-rede interage com a
sub-rede magnética original do YIG, composta por ions de Fe. Essa interacao, chamada
de campo de troca, torna o comportamento termomagnético do YIG mais complexo [7].

O campo de troca entre os fons de terras raras (R — R) é geralmente menor que
os campos de troca Fe — Fe e R — Fe devido a blindagem dos elétrons R 4f. Ou
seja, os elétrons da camada 4f dos fons de lantanideos (terras raras), estao localizados
proximos ao nucleo e sao protegidos das intera¢des com outros fons, reduzindo a interacao
de troca entre os fons R. A interagao de troca mediada pelos elétrons 4 f pode levar a um
comportamento magnético mais complexo em materiais dopados com terras raras, como

efeito de inclinacao de terras raras e origem de um ponto de compensagao magnética [7].

2.4 Fontes de Anisotropia em filmes finos de Granadas de Ferro de
Terras Raras

As propriedades de materiais ferromagnéticos dependem da orientacao dos dipolos
magnéticos em sua estrutura cristalina, chamada de anisotropia magnética [23,39]. As-
sim, varios tipos de anisotropias devem ser equilibradas para obter PMA. A PMA ¢é de
grande importancia para aplicagoes tecnologicas como em imas permanentes, onde a alta
coercividade garante a retengao do campo magnético, e em filmes finos magnéticos utili-
zados em dispositivos de armazenamento de dados, onde a orientagao perpendicular da
magnetizacao facilita a leitura de dados. [7,12,13]. Anisotropias magnetocristalinas sao
originadas da interacao spin-orbita entre o movimento orbital dos elétrons com o campo
elétrico cristalino do material. As anisotropias magnéticas sao classificadas como: i)
magnetocristalinas (dependem intrinsecamente da estrutura cristalina;; ii) anisotropia de

forma (depende do campo de desmagnetizagao) iii) anisotropia magnetoeldstica (depende
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do estresse cristalino); iv) anisotropia induzida (depende dos métodos de fabricacao, tra-
tamento térmico, etc) [39]. Anisotropias magnéticas sao quantificadas pela densidade de
energia da anisotropia [6]:

1

K=F- -— 2.15
V’ ( )

onde V é o volume e E ¢é a energia necessaria para girar M da direcao de eixo facil
(diregdo em que M do material se alinha naturalmente) para uma direcao dificil (diregao
perpendicular ao eixo facil, ou seja, direcdo em que a magnetizacao do material tem maior
energia). Para filmes finos, foi convencionado uma densidade de energia de anisotropia
negativa, que corresponde a um eixo facil de magnetizagdo no plano [6,13].

Em um cristal magnetizado, o alinhamento de M ao longo de uma direcao cris-
talografica é devido a anisotropia magnetocristalina. Devido ao acoplamento spin-orbita,
os momentos magnéticos de spin dos elétrons se orientam ao longo de uma direcao cris-
talografica preferencial. Para cristais ctibicos (como as granadas), a densidade de energia
de anisotropia pode ser expandida em uma série de poténcia, em coordenadas esféricas,

até o pardmetro de segunda ordem [7]:

K = ko + ki(afa3 + adas + aza?) + ky(afasal) + ..., (2.16)

onde a3 = cos(¢) - sin(f), ag = sin(¢) - sin(f) e ag = cos(f) que definem a diregdo da
magnetizagdo em relacdo aos eixos ctbicos < 001 >, Figura 4. Os termos K; e Ky sao
materiais e dependem da temperatura, além disso seus valores e sinais indicam a dire¢ao

do eixo facil de magnetizagao.
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Figura 4: Representacao dos angulos diretores com eixos [100], [010] e [001]. Fonte:
Préprio autor.

A temperatura ambiente, a anisotropia magnetocristalina da maioria das granadas
de ferro é descrita apenas pelo termo k; (considera fraca para as RIG, com valor abaixo
de —1000J/m?*) [20], podendo ser positivo ou negativo. Se for positivo, os eixos faceis
sdo < 100 > e sdo < 111 > para kj negativo [6]. Como consequéncia, filmes finos de RIG
com um eixo magnético facil fora do plano sao frequentemente crescidos em substratos
orientados < 111 > [6]. O material estudado nesta dissertagao é o TIG, que é crescido em
substrado de Gadolinium Gallium Garnet (Gd3GasO12 — (GGG)) com orientagao (111).
Na Figura 5 esta apresentado as diregoes de crescimentos mais utilizadas para simetria

cubica.
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Plano (100) Plano (110) Plano (111)
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Figura 5: Representacao das diregoes de crescimento para simetria cibica. Em a) o
plano cristalino (100) é perpendicular ao eixo [100]. Em (b) o plano cristalino
(110) com diregao de crescimento [110]. Em (c) o plano cristalino (111) com
dire¢do de crescimento [111]. Fonte: Préprio autor.

Outra fonte de anisotropia magnética é a forma especifica (geometria) de um ob-
jeto magnético. Em filmes finos, a forma achatada leva a uma preferéncia energética para
a orientacao dos momentos magnéticos no plano do filme. Alguns fatores que contribuem
para a anisotropia de forma e um eixo magnético facil no plano sdo: a interacao dipolo-
dipolo e a energia de superficie do filme. Materiais como YIG e TIG apresentam constante
de magnetostrigao negativa (A < 0 - diminui¢do nas dimensoes ao aplicar um campo mag-
nético), esta contribuigdo favorece um eixo facil fora do plano para filmes sob tensdo de
compressao (célula unitaria é esticada na diregao fora do plano), enquanto favorece eixo
facil no plano para filmes sob tensao de tragao/relaxacao (célula unitéria é alongada no
plano do cristal). Filmes de TIG com orientagao (111) tem constante de magnetostrigao
A1 = —5,2 x 107%, quase o dobro do YIG , facilitando a anisotropia magnética perpen-
dicular [10]. A densindade de anisotropia de forma (K;) é um pardmetro que quantifica

a forga da anisotropia de forma, sendo definida em unidades do SI como [6]:

(2.17)

onde M, é a magnetizagdo de saturacao e gy é a permeabilidade do vacuo. Como dito an-
teriormente, os filmes de RIG possuem anisotropia magnetrocistalina fraca o que faz com
que a anisotropia de forma se torne dominante, favorecendo a orientacao dos momentos
magnéticos no plano do filme. No caso de filmes de YIG e TIG crescidos em substrato de

GGG, o parametro de rede do substrato influencia a estrutura cristalina do filme [10,40].
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Filmes epitaxiais sao filmes finos de material cristalino que cresceram sobre um
substrato cristalino com uma relacao especifica de orientacao entre as redes cristalinas do
filme e substrato [6]. Quando o parametro de rede do substrato e do filme sao diferentes,
as células unitarias do filme podem ser distorcidas para se adaptar a rede do substrato.
Em filmes pseudomorficos (filmes epitaxiais com deformacao da rede cristalina no plano
para se ajustar ao substrato), essa deformagao gera uma compressao ou tragao na diregao
perpendicular ao plano do filme. Essa deformacao induz uma nova fonte de anisotropia,
chamada de magnetoelastica. Em materiais magnetostritivos depositados em substratos
orientados (111), a deformagao na diregao [111] gera uma anisotropia uniaxial que orienta,
os momentos magnéticos perpendicularmente & superficie do filme [6,41]. A anisotropia
magnetoelatica induzida por deformagao é definida por:

3
K, = —50%11, (2.18)

onde ot é a tensdo, A1 é o coeficiente de magnetrostricio. A tensdo o na direcdo [111]
é dada pela mudanca do espagamento interplanar (Equacao 2.19), o médulo de Young

(Y) e razao de Poisson (u) [6].

Ad = —dit,, — it (219)
Ad444 Y
oL A (2.20)

difh  1+p

onde dilh e d;%%fme sao os espagamentos interplanares do bulk e do filme, respec-
tivamente. Assim o pode ser positivo - forca aplicada a um material na direcio em
que ele se expande, ou negativo - forca aplicada a um material na dire¢do em que ele
se contrai. De acordo com a Equacgao 2.18, filmes finos de materiais com coeficiente de
magnetostricdo negativo possuem uma contribui¢cao magnetoelatica K, fora do plano sob
deformagdo compressiva. Assim, para filmes sob tensao com anisotropia magnetocrista-
lina fraca, as anisotropias induzidas por deformacao e forma vao competir pela direcao
do eixo magnético facil. O pardmetro de magnetostri¢ao (Aj11) das RIG e a deformagao
necessaria para obter uma contribuicdo magnetoelatica fora do plano estao apresentados
na Figura 6.

Quando os filmes de TIG estao sob tensao (o > 0), o eixo facil tende a ser no

plano do filme. Quando esta sob compressao (o < 0), o eixo facil tende a ficar no plano
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Parametro de Magnetostri¢ao Deformagao
R Ayq1 - 108 necessaria no plano
A% 273 Compressao
Sm 85 Compressao
Eu +1.8 Tensao
Gd 29 Compressao
Tb +12 Tensdo
Dy 59 Compressao
Ho 34 Compressao
Er 4.9 Compressao
Tm ) Compressao
Yb 45 Compressao

Figura 6: Valor do pardmetro de magnetostrigdo (A117) para RzFe5015 a temperatura
ambiente. Dados adaptados de [20]

perpendicular a superficie da amostra. Dessa forma, é possivel ajustar a anisotropia
magnética controlando deformagao devido a incompatibilidade da rede [10].

A anisotropia induzida pelo crescimento em monocristais tém origem no arranjo
dos atomos na rede. Esta anisotropia é observada apds procedimentos de crescimento
defeituosos, como diferencas de temperatura, gradientes de concentracao, incompatibili-
dade entre material e substrato, impurezas, defeitos, etc., que induzem um empilhamento
incorreto dos ions magnéticos ao longo da dire¢ao de crescimento, afetando a anisotropia
magnética.

A maior parte dos materiais apresentam mais de um tipo de anisotropia, como é o
caso do TIG [10]. Assim, a anisotropia dominante vai determinar a orientacgao preferencial

da magnetizagao residual no estado sem campo externo.
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3 Técnicas Experimentais

Neste capitulo serao apresentadas as principais técnicas experimentais utilizadas

nesta dissertagio para a caracterizagao das amostras de GGG/TIG.

3.1 Deposicio por evaporacdo catddica - (sputtering)

A primeira observacao de evaporacao catodica, também conhecida como sputte-
ring, uma das técnicas de deposicao fisica por vapor (physical vapor deposition - PVD)
foi feita por Groove em 1952 [42]. Ele observou a deposigdo de um material metéalico
localizado no catodo de uma descarga luminosa. Este fendmeno foi atribuido a remogao
(sputtering) de atomos do catodo provocada por colisdo com fons acelerados na descarga
contra a superficie. Esta técnica foi dominada nas tultimas décadas e tornou-se uma das
mais utilizadas na fabricagao de filmes finos no meio cientifico e industrial.

O sputtering é uma técnica de deposicdo a vacuo, onde os ions sao acelerados
contra a superficie de um material ou alvo, que esta conectado ao terminal negativo
de uma fonte DC' ou RF (catodo), arrancando atomos por transferéncia de momento.
Os atomos ejetados do alvo sdo depositados em uma superficie ou substrato (anodo).
Esta é uma técnica versatil e pode ser utilizada para depositar filmes finos de diversos
materiais, como metais, isolantes e semicondutores. O processo pode ser explicado mais
detalhadamente nas etapas a seguir:

Etapa de alto vacuo. Nesta etapa, a camara de deposicao é submetida a um
vacuo entre 1 x 107° e 3 x 107 torr, utilizando a bomba mecanica. Para alcancarmos
niveis satisfatérios de pressao da ordem de 10~7 Torr , temos que acionar a bomba turbo,
com o intuito de remover o maximo de impurezas, tornando a interface entre o filme
substrato mais limpa possivel. Esta pressao é chamada de pressao de base, que é a
pressao obtida antes de introduzirmos o géas de trabalho. Assim, quanto menor a pressao
de base, melhores e mais reprodutiveis sao os materiais fabricados por sputtering.

Etapa de injegao de gas de trabalho. O argdnio (Ar) de alta pureza (99.999%)
¢é o gas mais utilizado nesta etapa por ser um gas inerte, que previne reacgoes indesejadas,
além do seu alto potencial de ionizagao e custo relativamente baixo. O argonio ¢é injetado

na camara, que permanece continuamente em vacuo com o auxilio de uma bomba turbo e
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uma bomba mecanica. A injecao do gas eleva a pressao na camara para cerca de 3 mTorr.

Etapa de criagao do plasma. O plasma é um gas parcialmente ionizado com-
posto de ions, elétrons e atomos neutros que é em média eletricamente neutro. Em um
plasma, a densidade total de particulas deve ser alta suficiente para garantir um ntmero
minimo de interacoes eletrostaticas, e as densidades de elétrons e ions devem ser pequenas
em relagdo a densidade total. Ao aplicar uma tensdo DC ou RF fons de Ar™ sdo criados
e acelerados de encontro ao alvo transferindo momento. O catodo utiliza um conjuto de
magnetos permanentes para gerar um campo magnético e concentrar o plasma proximo

ao alvo. Para entender a formagcao do plasma considere o esquema da Figura 7.

Anodo
Substrato
3908092202022 PLSS
Tons de Argéonio Atomos ejetados
{..—'lr_j) acelerados . do alvo . 5
. - Campo eletrico

Alvo

I — Mlagneto

Magnetron (Catodo)

Camara de Vacuo

Figura 7: Esquema de deposi¢ao por sputtering. Fonte: [43].

Inicialmente, uma tensao (DC ou RF) é aplicada entre o substrato e o alvo, ge-
rando uma corrente elétrica fraca devido a ionizacao natural do gas e ao pequeno nimero

de particulas carregadas (ions e elétrons). Quando a tensdo é suficientemente alta, as
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particulas carregadas ganham energia cinética suficiente e produzem mais portadores de
cargas. Isto ocorre devido a dois processos principais: a colisao dos ions com o alvo,
que libera elétrons secundérios, e esses elétrons ionizam os atomos neutros do gas de Ar
por impacto. Esses dois processos ocorrem simultaneamente, aumentando o nimero de
particulas carregadas. Assim, os elétrons (primdrios e secundarios) colidem com &tomos
neutros de Ar, ionizando e levando a formagao do plasma.

Uma das caracteristicas mais marcantes de um plasma ¢é a sua descarga luminosa,
isto ocorre quando um elétron colide com um atomo neutro de Ar (ou ion) levando o
atomo (ou fon) a um novo estado eletricamente excitado que, em geral, decai rapidamente
emitindo um féton.

Diversos processos podem ocorrer dependendo da energia dos ifons. A ejecao de
particulas do alvo ocorre quando a energia dos ions é maior que a energia de ionizacao
dos atomos superficiais do alvo. A ejecao de dtomos do alvo e particulas é o efeito mais
relevante. A deposi¢ao ocorre quando os atomos com maior energia cinética atingem o
substrato. Quando depositados, a energia cinética dos atomos é redistribuida na superficie
do substrato em forma de energia potencial, criando ligacdo entre eles e formando a
primeira camada do filme. No entanto, quando a energia cinética é muito maior que a
energia necessaria para remover um atomo do alvo, podem ocorrer deformidades no alvo e
consequentemente causar defeitos indesejaveis no filme final. Outros parametros também
podem influenciar na qualidade do filme, como: retirada completa da unidade, base da
camara, densidade do plasma, etc.

Toda etapa descrita anteriormente o plasma é sustentado através da aplicacao de
uma tensao DC. Para a fabricacao de filmes finos para aplicagoes tecnolégicas e pesquisa
bésica, ¢ necessario uma boa qualidade estrutural, ou seja, os processos de deposicao de-
vem ser o mais eficientes e bem controlados. No entanto, os primeiros sistemas sputtering
apresentavam pouca eficiéncia. Dentre eles podemos citar: a formagao dos ions de Ar
longe do alvo favorecendo o seu desvio; o livre caminho médios dos elétrons ser grande,
ou seja, a eficiéncia na ionizacao é baixa, necessitando de pressoes muito altas para man-
ter o plasma e altos valores de tensdo. Quando a pressao é muito alta podem ocorrer
superaquecimento e danos estruturais no processo de deposicao sobre o substrato. Para
resolver alguns destes problemas desenvolveu-se a técnica magnetron sputtering, no qual
o catodo é equipado com um conjunto de imas que ajudam a confinar os elétrons, aumen-

tando a densidade do plasma e a eficiéncia do processo. Seu objetivo é criar um campo
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magnético imediatamente acima do alvo utilizando imas permanentes para confinar os
elétrons nesta regiao devido a forca de Lorentz. Consequentemente o tempo de interacao
dos elétrons no plasma ¢ maior, aumentando a probabilidade de ionizacao do gas neutro.
Assim, confiando o plasma acima do alvo é possivel obter altas taxas de deposicdo em
baixos niveis de pressoes.

Etapa pré-sputtering. Nesta etapa utilizamos a limpeza in situ, conhecido como
pré-sputtering que € responsavel por remover contaminagoes superficiais, como 6xidos ou
impurezas, que se formam naturalmente devido a exposi¢ao do alvo ao ambiente antes da
sua insercao na camara. Dessa forma, o alvo utilizado é submetido ao processo de pré-
sputtering de forma que as primeiras camadas atomicas sao arrancadas da superficie sem
que esses atomos sejam depositados no substrato. O prato obturador (shutter) é mantido
fechado para garantir que nao havera deposi¢dao. Nesta etapa, o shutter fica fechado por
pelo menos 3 minutos.

Além disso, os substratos utilizados (Si, GGG) passam por um processo sistematico
de limpeza antes de serem fixados no porta amostra. O processo consiste em mergulhar
o substrato em acetona pura agitando com ultra-som por 10 minutos. Em seguida sao
retirados e mergulhados em alcool etilico puro e agitados em ultra-som por 10 minutos.
Por fim sao mergulhados em agua deionizada e secados com o jato de nitrogénio e fixados
imediatamente no porta amostra.

Etapa de deposicao. Nesta etapa o shutter é aberto permitindo a deposicao dos

dtomos do alvo no substrato.

3.1.1 Processos de sputtering DC e RF

Durante o processo de sputtering, podemos produzir o plasma utilizando uma fonte
de corrente continua - DC (Direct-current sputtering) ou de Radiofreqéncia - RF (Radio-
frequency sputtering). Para entender estes dois processos, devemos considerar os eletrodos
de forma similar as placas de um capacitor plano, sendo o alvo o catodo e o suporte dos
substratos o anodo.

No sputtering DC, é utilizada uma descarga DC em um alvo metalico por meio
de uma fonte de alta poténcia e tensao elétrica para formar e sustentar o plasma. Ba-
sicamente, uma diferenga de potencial (ddp) aplicada ioniza o gis de Ar, resultando na

formagao de uma corrente de fons positivos na vizinhanca do catodo e de elétrons na
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vizinhanga do anodo. Se V é a ddp aplicada, e d é a distancia entre os eletrodos, a
intensidade do campo elétrico produzido serd V/d. Os elétrons sao acelerados por este
campo, obtendo energia suficiente para ionizar os atomos de Ar. No entanto, para que
isso ocorra de forma eficiente, a densidade de gas ideal deve ser alta o suficiente para os
elétrons colidam com os atomos de Ar ao atravessarem a cdmara, mas baixa o suficiente
para que as colisoes permitam que elétrons adquiram energia necessaria de ionizagao.

Um dos parametros fundamentais para manter a ionizacdo do gas e garantir o
bombardeamento continuo e eficiente do alvo é a sustentagao adequada da descarga. A
sustentacao é obtida quando ha um equilibrio entre a taxa de producdo de ions de Ar
e o fluxo de elétrons e fons que saem do plasma em direcao aos eletrodos e parede da
camara. Elétrons secundarios sao emitidos quando os ions de Ar acelerados se chocam
em alta energia com a superficie do alvo. Eles sao os principais responsdveis por manter
a sustentacao da descarga. Além disso, o processo de ionizacdo de um atomos de Ar
da origem a um novo elétron. O elétron adicional também serd acelerado em dire¢ao ao
anodo, podendo participar de novos processos de ionizagao. A pressao tipica de trabalho
é da ordem de 30-120 mTorr. A voltagem necessaria para manter a descarga luminosa,
com uma densidade de corrente entre 0,1 — 0,2mA/ cm®, é tipicamente 500-1000 V. Além
disso, a taxa de deposicao é proporcional a poténcia DC e inversamente proporcional a
distancia entre alvo e substrato.

No sputtering RF, utiliza-se um sinal AC entre os eletrodos para produzir uma
descarga luminosa. Para que o processo ocorra no alvo, o material utilizado deve ser iso-
lante e estar acoplado ao gerador RF. A tensao AC opera em frequéncias de 13,56, 27,12
ou 40,68 MHz. Nesta configuracdo, nao ha criagao de elétrons secundarios, pois as flu-
tuacgoes do campo AC sao responsaveis por fornecer energia suficiente aos elétrons para

provocar ionizacao através das colisoes.

3.2 Microscopia de forca atomica - (AFM)

Em 1986, Bining et al foram os primeiros a utilizar a Microscopia de For¢ca Atomica
(Atomic Force Microscopy - AFM), também conhecido como Microscopia de Forga de
Varredura (Scanning Force Microscope - AFM). Esta técnica pertence a categoria de
microscopia de varredura e se baseia na analise da topografia de um material de interesse,

medindo as interagoes entre uma sonda (ponteira + suporte) de dimensdes nanométricas
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e a superficie. A ponta fica presa em um suporte (cantilever) que interage com a superficie
de um material por meio de repulsao eletrostatica e interacao de Van der Waals.
Existem diversos modos de varredura para obtencao de imagens no AFM, que
dependem da distancia mantida entre a sonda e a amostra, bem como as formas de movi-
mentar a sonda sobre a superficie da amostra durante a varredura. Os modos bésicos de
operacao sao chamados de contato e contato intermitente, e a escolha do modo apropriado
depende da aplicacao e da amostra que se deseja fazer a técnica. O esquema ilustrativo
dos componentes de funcionamento do AFM e o grafico da forca de interacao em funcao

da distancia ponta e superficie de acordo com os modos de operacao podem ser vistos na

Figura 8.
V4 Sem contato
»
Laser X f-—"
Fotodetector y y

Cantilever

;L
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Intermitente

Amostra I '

Amplitude original

Sistema

Piezoelétrico AVAVAVAVAY

Amplitude reduzida

Figura 8: Esquema representativo de funcionamento do AFM. Fonte: Préprio autor.

A medida é feita por meio de deflexdes na haste do cantilever que desvia o laser.
Esta deflexao é detectada por um fotodetector que envia informagoes para o computador
onde é construida a topografia da amostra. A varredura na amostra é feita por um
sistema piozeletrico. Os modos de varredura podem ser explicados mais detalhadamente
nas etapas a seguir:

Modo contato: Neste modo, a ponta faz um leve contato fisico com a amostra,
e a forga interatomica entre elas é predominantemente repulsiva devido a proximidade
das superficies. Recomenda-se usar amostras sélidas, pois sao mais resistentes a possiveis

danos causados pelas forgas laterais. Vale destacar que a forga repulsiva é obtida pelas



Capitulo 3. Técnicas Experimentais 36

deflexbes do cantilever, detectadas pelo fotodetector. Assim, durante a aquisicao da
imagem, o sistema de controle usa o sinal de feedback para medir a deflexdo do cantilever
e corrigir a distancia Z entre a ponta e a superficie da amostra. Dessa forma, a deflexao
permanece constante e, consequentemente, a forga de repulsao entre a ponta e a superficie
também se mantém constante. Portanto, o sinal detectado no modo contato é proporcional

a forca.

Frepulsiva = FO - Zkrepulsivoa (31)

onde Z ¢é a distancia entre a ponta e a superficie da amostra, Fj € kyepuisivo S0 constantes
positivas.

Modo contato intermitente ( "tapping"): Neste modo, a ponta fica em contato
intermitente com a superficie da amostra, e a forca interatomica entre elas é predominante
repulsiva durante os momentos de contatos. Dessa forma, as superficies nao sofrem tantos
danos devido as forgas laterais. Recomenda-se usar amostras macias que poderiam ser

danificadas no modo contato.

3.2.1 Calibracdo das espessuras dos filmes depositados por sputtering

Uma das aplicagoes do AFM é o seu uso para calibracao das taxas de deposicao
de filmes finos. Este método é mais eficiente que outros comumentes utilizados, como
a Reflectancia de Raios X em baixo angulo, especialmente porque nao possui limitagao
quanto a espessura dos filmes analisados. Basicamente, no processo de calibragao, de-
positamos o material sobre um substrato previamente marcado com uma caneta. Esta
marcacao atua como uma "méscara'temporaria. Apos a deposi¢ao, um processo de lim-
peza é realizado para remover a tinta e consequentemente o material que foi depositado
sobre ela, formando um degrau no substrato. Em seguida, utilizamos o AFM no modo
contato para medir a altura deste degrau, fornecendo uma estimativa da taxa de deposicao
do material. E importante mencionar que séo depositados diversos filmes em diferentes
espessuras, mas mantendo as condi¢oes de deposicdo bem préximas com as do filme es-
tudado. Na Figura 9, é possivel visualizar a imagem de um desses degraus obtida por

AFM.
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Figura 9: Imagem de AFM para um degrau de TIG (40 nm) sobre substrato de Silicio
(S7).

Portanto, com o método de calibragao citado acima, conseguimos determinar a
espessura do material de interesse. Para o filme submetido a um tempo de deposicao de
30 minutos, a espessura medida foi h = h = Ah = (40 & 3) nm. Com base nesses dados,
realizamos o ajuste de uma curva que relaciona as espessuras dos filmes em funcao dos
respectivos tempos de deposicao permitindo assim obter a taxa de calibracao dos filmes,

Figura 10.
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Figura 10: Taxa de deposicao para o TIG sobre o substrato de S7 em func¢ao do tempo.

3.3 Difracdo de Raio X (DRX)

A descoberta dos feixes de radiagdo eletromagnética na regiao dos raios-X foi
feita por Roentgen no final do século XIX, quando ele realizava experimentos com raios
catodicos [44]. Os raios-X possuem comprimento de onda da ordem de &dngstroms (10710
m), situando-se entre os raios ultravioleta e raios gama no espectro eletromagnético. Eles
tém carater nao destrutivos e nao requerem nenhuma preparacao prévia de amostras, o
que facilita sua aplicagdo em diversas areas. Dessa forma, a técnica de difracao de raios-X
¢é frequentemente utilizada no estudo de estruturas cristalinas, permitindo a caracterizacao
estrutural de diversos materiais através de um padrao de difracao produzido quando um
feixe de raio-X incide sobre uma amostra [45].

Em materiais cristalinos, o fendmeno de difragao esta relacionado ao processo de
espalhamento que os feixes de raios-X com comprimento de onda A sofrem ao interagir com
os atomos de uma amostra. Para simplificar, a amostra é representada por um conjunto de

planos paralelos formados por atomos e estao separados por uma distancia interplanar d.
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Quando um feixe de raios X atinge os elétrons dos atomos sob um angulo de incidéncia w,
gera um espalhamento em todas as dire¢oes. Devido a periodicidade do arranjo cristalino
e ao comprimento de onda da radiacao ser comparavel com as distancias interatomicas,
pode ocorrer interferéncia construtivas ou destrutivas entre as ondas eletromagnéticas
em diregoes especificas. O sinal é intensificado em uma determinada direcado do plano
cristalino devido a interferéncia construtiva, ou seja, quando a diferenga de caminho entre
os raios espalhados por planos consecutivos forem um nimero inteiro n do comprimento
de onda. Assim, a condi¢do necessaria para interferéncia construtiva é descrita pela lei

de Bragg, proposta no inicio do século XX:

2dhklsz'm9 = 71)\, (32)

onde # é o angulo de Bragg, e é definido entre o feixe incidente e o plano do cristal, dy; € a
distancia interplanar entre os planos definidos pelos indices de Miller (hkl), n é o niimero
que define a ordem de difracdao estudada e A é o comprimento de onda da radiagdo. A
Figura 11 representa a construcao geométrica das variaveis que descrevem a lei de Bragg

no espago real.

Feixe '\ Feixe
incidente refletido

—0—0—0 00

Figura 11: Representacao geométrica da lei de Bragg. Fonte: Proprio autor.

Como mencionado anteriormente, a intensidade maxima dos picos de Bragg esta
relacionado com a diferenca de caminho 6ptico entre os feixes espalhados por diferentes

planos cristalinos. Essa diferenca é representada por:
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thklsinﬁ, (33)

onde 0 é o angulo de difracdo. A obtencao dos dados na técnica de difracao de raios X é
realizada através das chamadas varreduras, cada uma fornecendo informacoes estruturais
especificas sobre a amostra estudada. Neste trabalho, foram utilizadas dois tipos de
varreduras que exigiram a difracdo em alta resolucao, justificando a necessidade de um
monocromador. As varreduras serao detalhadas a seguir.

Varredura 20 —w: Neste tipo de varredura, o feixe de raios X incide sobre a amos-
tra enquanto os planos atomicos sdo orientados paralelamente a superficie da amostra.
Neste caso, o detector e a amostra sao movidos de forma que o angulo de difracao 26 ¢ o
dobro do adngulo de incidéncia w, conforme a lei de Bragg (Equacao 3.2). Normalmente,
esta configuragao ¢ dita como uma varredura simétrica (w — 26).

Vale destacar, que através desta técnica podemos obter todas as informagdes cris-
talograficas de um material somente se ele for policristalino ou p6. Para filmes epitaxiais,
teremos informagcoes somente aos planos paralelos a superficie do substrato e para acessar
outros planos e caracterizar totalmente o material é necessario mudar a geometria da
medida. Essas informag6es estao incluidas no valor da distancia interplanar dpy; (descrito
pelos indices de Miller) de cada plano de dtomos em uma célula unitaria. A distancia
interplanar esté relacionada aos pardmetros de rede (a,b,c) e aos angulos («, 3,7) entre

elas. Para uma célula unitaria cubica a distancia interplanar é dada por:

d . a
S/ ey ey 2

Neste caso,a =b=cea ==y =90°.

(3.4)

O sistema XRD contém trés componentes primarios: a) o tubo de raio X, b) o
goniometro (para movimento da amostra) e c¢) o detector de raios X. A radiacao de raio
X é filtrada usando um monocromador para gerar raios monocromaticos. O cobre, com
radiacdo caracteristica em 1,54056 A, é utilizado. Os raios X sdo colimados e direcionados
para a amostra. A interferéncia construtiva dos raios X espalhados pelos planos que cons-
tituem os dtomos da origem ao fenémeno de difragdo de acordo com a Equacao 3.2. Um
detector registra a intensidade do feixe difratado em diferentes angulos de espalhamento.

E importante enfatizar que a radiacio emitida por um tubo de raios X convencional

apresenta linhas caracteristicas sobrepostas, como K,; e K,s. Assim, para medidas de



Capitulo 3. Técnicas Experimentais 41

difracdo em alta resolugao, é necessario a utilizacdo do monocromador, cuja funcao é
selecionar um comprimento de onda especifico dos raios X que incidem sobre a amostra. A
selecao de um comprimento de onda especifico é essencial para alcangar alta resolucao nas
medidas de difracao, pois evita a sobreposicao das diferentes linhas espectrais e permite
a obtencao de dados mais precisos sobre a estrutura cristalina da amostra.

Rocking Curve: Outra varredura amplamente utilizada na técnica de difragao
de raios X ¢é a do tipo rocking curve. Esta técnica consiste em alinhar a amostra de
modo a se obter os valores corretos dos angulos w e 20 que satisfacam a lei de Bragg
para determinada familia de planos (hkl). Durante a varredura, w é variado enquanto 26
¢ mantido fixo, com a amostra sendo levemente girada enquanto o detector permanece
fixo na condicao de Bragg. Em particular, a técnica permite que se avalie a qualidade
estrutural da amostra, ja que defeitos na estrutura cristalina resultam em um alargamento
do pico na varredura rocking curve . Assim, a chamada largura a meia altura (FWHM) do
pico na varredura de rocking curve é proporcional a densidade de defeitos na amostra [46],

sendo uma medida direta da qualidade estrutural.

3.3.1 Refletividade de Raios X (XRR)

A técnica de Refletividade de Raios X (XRR) é utilizada para andlise da estrutura
de camadas finas e interfaces de materiais. Esta técnica fornece informagoes sobre a
espessura, densidade, rugosidade superficial e das interface entre as camadas.

Quando um feixe de Raio X monocromatico incide sobre a superficie de uma
amostra em um angulo muito pequeno, parte do feixe sera refletida e outra parte serd
refratada. Isto ocorre devido a diferenca nos indices de refragdo dos meios envolvidos. Até
um determinado valor de angulo incidente, a reflexdo serd total. Este angulo é chamado
de angulo critico. Este angulo depende da densidade eletronica do material. Para angulos
de incidéncia maior que o angulo critico, parte do feixe penetrard na amostra, fazendo
com que a intensidade refletida diminua devido a absor¢ao e ao espalhamento dentro do
material [47].

A refletividade de raios X nao é um fenéomeno de difracao, mas sim de reflexao
nas diferentes interfaces da amostra, e portanto, pode ser aplicada para investigacao de
materiais monocristalinos, policristalinos ou amorfos [48]. No entanto, esta medicao é

extremamente sensivel a rugosidade das camadas, de forma que ela pode ser usada para
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estimar a rugosidade das interfaces da amostra. Além disso, a técnica permite extrair a
espessura de filmes finos por meio de franjas de interferéncia. As franjas aparecem em
curvas de refletividade de filmes finos de poucos nandémetros até camadas mais espessas,
com cerca de 200 nm.

A espessura dos filmes pode ser determinada diretamente de uma curva de refleti-

vidade utilizando a seguinte equagao [48]:

A
d ilme — S A )
fil 2Aw

onde Aw é a separagao angular das franjas. Nesta equacao, a separacao angular deve estar

(3.5)

em radianos e a espessura do filme serd dada na unidade usada para o comprimento de
onda A. Esta é uma maneira rapida de determinar a espessura das camadas. No entanto,
para que a espessura do filme seja extraida de forma mais precisa, é necessario ajustar a

curva experimental com os dados mensurados.

3.3.2 Estimativas das espessuras por XRR dos filmes depositados por sput-

tering

Uma das aplicacoes da técnica de XRR ¢ a calibracao das taxas de deposicao de
filmes finos. Esta técnica é eficiente para filmes finos com espessuras inferiores a 200 nm,
que é a condicido que se aplica aos filmes utilizados para calibracao neste trabalho. Esta
técnica é reconhecida por sua alta sensibilidade e precisdao pra determinar parametros
como densidade, espessura e rugosidade das camadas de filmes finos.

A analise e interpretacdo dos dados de refletividade foram realizadas por meio
do pacote computacional GenX. Este pacote permite calcular curvas de refletividade de
raios X para filmes simples e com multicamadas, e ajustar as curvas calculadas com os
dados experimentais, o que permite uma melhor extracao dos valores exatos de diferentes
pardmetros das amostras, como a espessura das camadas e a rugosidade [49].

A Figura 12 ilustra um exemplo de um perfil de refletividade para o filme de 40

nm obtido analisado com o auxilio do GenX.
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Figura 12: Curva de refletividade de TIG (40 nm) sobre substrato de Silicio (S7) anali-
sada com auxilio do Gen X.

Ajustando a curva apresentada na Figura 12 com o auxilio do software GenX,

foram obtidos os dados apresentados na Tabela 1.

Descricdo da amostra | Espessura (nm) | Rugosidade (nm)

Tm3F65012 40+ 3 0,22 Ei= 0,03
| SiO, (interface) | 0,8+0.2 | 080+0,03 |
| Si (substrato) \ - | 050£003 |

Tabela 1 — Parametros obtidos através do ajuste da refletividade com o auxilio do GenX.

Dessa forma, com o método de calibracao citado acima, obtemos a espessura do
material de interesse. Para o filme com tempo de deposicdo de 30 minutos obtemos
h = h+ Ah = (40 & 3)nm assim como a mensurada utilizando o AFM. Portanto, foi

possivel confirmar a taxa de deposi¢ao obtido na Figura 10.

3.4 Espectroscopia Raman

O espalhamento Raman ¢ um fendmeno no qual os fétons incidentes em uma

amostra interagem com as vibragoes moleculares de uma amostra e sao espalhados ine-
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lasticamente, resultando em uma mudanca no comprimento de onda dos fétons. O efeito
Raman foi observado experimentalmente pelo fisico Sir C.V. Raman em 1928 [50] quando
verificou que uma pequena fragao da luz espalhada apresentava um deslocamento no com-
primento de onda. Este deslocamento esta associado a estrutura quimica e as vibragoes
das moléculas na amostra.

Quando uma radiacao eletromagnética monocromatica com determinada energia
por féton (Ey = hvy) incide em uma amostra ela pode sofrer um espalhamento elds-
tico (espalhamento Rayleigh) e inelastico (espalhamento Raman). Considerando os dois
primeiros estados vibracionais de uma molécula (ng e ny), com suas respectivas ener-
gias vibracionais FEy e Fy, podemos ter trés casos distintos de espalhamentos que serao
abordados a seguir e podem ser visto na Figura 13:

Espalhamento Raylegh: Neste caso o espalhamento serd elastico, ou seja, a
energia do féton espalhado serd igual a do féton incidente.

Espalhamento Raman: Neste caso o espalhamento serad inelastico, ou seja, a
energia dos fétons espalhados (E = hv), pode ser E > Ey ou E < E;. Portanto, o
espalhamento Raman pode produzir fétons com energias menores que as energias dos
fétons incidentes (£ = E; — E7), mas pode também produzir fétons com energias maior
(E = Ef+E,). Esses dois processos sao denominados Espalhamento Stokes e anti-Stokes,
respectivamente. No processo mostrado em Figura 13 b), a molécula ganhou energia, pois
o foton espalhado tem energia menor que o féton incidente. Neste caso, a molécula passa
do estado vibracional ng para o estado n;, portanto, sua energia vibracional aumentou
de Ey para E;. No processo mostrado em Figura 13 ¢, a molécula perdeu energia, pois
a molécula se encontrava no estado vibracional n; com energia F; e passou para um
estado vibracional ng com energia Fy. Dessa forma, a diferencga entre as energias do foton
incidente e espalhado corresponde a energia de um determinado estado vibracional da

molécula, também conhecido como modo de vibracao molecular.
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Figura 13: Processo de absorgao e espalhamento Raman. Em a) espalhamento Rayleigh
(E = E¢). Em (b) espalhamento Stokes (E < Ey). Em (c) esplhamento anti-
Stokes (£ > Ey). Fonte: Proprio autor.

Os espalhamentos descritos anteriormente ocorrem por meio de processos quanti-
cos. Quando os fotons interagem com a matéria e sao espalhados, eles carregam consigo
informagoes sobre os estados vibracionais das moléculas, que estdo intimamente relaci-
onado com as ligacoes quimicas, parametros responsaveis pela integridade da matérias.
Quando obtemos um espectro Raman, estamos coletando intensidade dos espalhamentos
Raman em funcao do deslocamento Raman (inverso do comprimento de onda (A)). O es-
pectro Raman é composto por bandas denominadas bandas Raman, cada uma associada
a um tipo especifico de processo vibracionais dos grupos funcionais de uma molécula.

A espectroscopia Raman é associada aos modos de vibragdes moleculares na faixa
espectral entre 200 cm~! a 4000 cm ™! de varios tipos de grupos funcionais de uma molécula,
[51]. Através da regido espectral das moléculas, é possivel identificar ou distinguir a
composicdo quimica de um material. Energias vibracionais com frequéncia abaixo de
200 cm ™! estdo associadas com mudancas estruturais nas moléculas, como deformacoes

estruturais dentro da rede cristalina [52].
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3.5 Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS)

A técnica de Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS), também conhecida
como Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia (EDX) é frequentemente uti-
lizada para analise qualitativa de materiais. Esta técnica utiliza um microscopico de
varredura (MEV), onde raios X ou elétrons de alta energia excitam os dtomos de uma
amostra, fazendo com que eles emitam raios X caracteristicos.

Quando os elétrons incidentes interagem com os atomos, eles podem ejetar um
elétron das camadas mais internas do atomos, criando uma vacancia eletronica. Para re-
tornar ao seu estado fundamental, um elétron da camada mais externa cai para preencher
essa lacuna. Esta transicao resulta na emissao de um féton. O féton emitido tem uma
energia correspondente a diferenca entre as camadas de energias mais alta e mais baixa.

O espectro obtido no EDS é composto por linhas caracteristicas dos elementos
presentes na amostra. Assim, cada pico no espectro representa um elemento, permitindo

a identificagdo e a determinacdo da composicdo da amostra.

3.6 Ressonancia ferromagnética (FMR)

A Ressonéncia Ferromagnética (FMR) foi observada pela primeira por Arkadyv
em 1912 quando ele mediu a absorcao de radiacao em alta frequéncia por um meio fer-
romagnético [53]. No entanto, somente em 1923 Ya. G.Dorfman deu uma explicacao
qualitativa dos experimentos até entao realizados [54]. Apds alguns anos, Griffiths [55] e
E. K. Zavoiskii [56] observaram, independentemente, linhas de absor¢ao ressonantes em
Ni, Fe e Co. Posteriormente, baseados nos trabalhos de Landau e Lifshitz [57], nos anos
de 1947 e 1948 Charles Kittel generalizou a teoria de ressonéncia ferromagnética [58], [59].
Esta técnica tornou-se uma das principais para o estudo de propriedades magnéticas em
filmes finos por permitir identificar diversos parametros que caracterizam as propriedades
magnéticas, tais como campos efetivos de anisotropia e outros.

A FMR consiste em aplicar um campo de micro-ondas h: em uma amostra ferro-
magnética que esta situada em um campo magnético estatico H, e observar as linhas de
absorc¢ao ressonante. Quando o campo magnético de radiacdo de micro-ondas é aplicado
perpendicularmente ao campo magnético estatico, o campo h: desvia os spins de sua po-

si¢ao de equilibrio (posi¢ao de alinhamento com o campo magnético estético). Quando a
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frequéncia de radiacao estd proxima da frequéncia excitagdo do modo uniforme, o campo
f;t faz com que os spins precessionem e a amostra absorva energia da radiacao. A ca-
racteristica da radiacdo serd uma linha de absorcao que apresenta informagcoes sobre a
amostra. Em outras palavras, é possivel obter informagoes sobre a anisotropia magnética
e dos mecanismos de relaxacdo de um material ferromagnético determinando o campo
ressonante H, e a largura da linha de ressonéncia AH.

No estudo dos momentos magnéticos de muitos elétrons interagentes, que através
da interacao de troca dao origem as propriedades ferromagnéticas das amostras, a técnica
FMR ¢ aplicada. O campo magnético neste sistema cria a precessao coletiva dos spins
(Ondas de Spin) em torno do campo aplicado. Quando os spins estao precessionando em
fase com um campo magnético externo, resulta na minimizacao da energia do sistema.

Para o estudo do comportamento magnético de filmes finos utilizando esta técnica,
é necessario utilizar um sistema de deteccdo que amplifique o sinal gerado pela amostra
(lock-in), pois a absorc¢ao de filmes finos é muito pequena. A técnica de detecgao lock-in
consiste em aplicar um pequeno campo magnético externo de modulacdo com um sinal
senoidal de referéncia que modula o campo externo aplicado. A deteccao do sinal consiste
em medir o sinal de micro-ondas refletido pela amostra em fun¢ao do valor do campo

magnético [60].

3.7 Magnetometria da amostra vibrante (VSM)

A Magnetometria de amostra vibrante, conhecida como VSM (Vibrating Sample
Magnetometry), é uma técnica utilizada para medir o momento magnético de materiais [2].
Seu principio basico envolve a vibragao da amostra em torno da sua posi¢ao de equilibrio,
com frequéncias variando entre 40 — 80 Hz. Este movimento periddico da amostra gera
uma variacao no fluxo magnético nas bobinas que sao responsaveis por gerar uma forga
eletromotriz (fem). Esta forca eletromotriz é diretamente proporcional a magnetizagao
da amostra [61].

A VSM é uma técnica fundamental para estudar propriedades magnéticas em
diversos materiais, incluindo antiferromagnetos, imas permanentes, filmes finos e outros.
A sensibilidade da técnica pode atingir valores na ordem de 1078 A - pm?, que depende
de varios fatores criticos, como a qualidade do amplificador e do sistema lock-in, a rigidez

da haste para evitar oscilacoes indesejadas e a centralizagao da amostra na regiao de
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homegeidade do campo magnético [61].

Além disso, a VSM também permite estudar propriedades magnéticas dos materi-
ais em uma ampla faixa de temperaturas [2,3]. O sistema VSM é composto por uma haste
que é conectada a um transdutor. O transdutor é responsavel por gerar o movimento de
vibracao, enquanto a amostra fica localizada na outra extremidade da haste no centro das

bobinas de deteccao.
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4 Resultados

Este capitulo é dedicado a apresentacao e discussao dos resultados obtidos nesta

dissertagao envolvendo o crescimento e caracterizacao dos filmes de TIG.

4.1 Crescimento de filmes de TIG por sputtering

Para o processo de crescimentos de filmes finos de TIG, foram seguidos as seguin-
tes etapas: i) Inicialmente, utilizamos o substrato GGG, que passaram por um processo
de limpeza antes da deposicdo. A limpeza consistiu em submeter os substratos a uma
série de banhos em acetona, alcool isopropilico e dgua deionizada. Em cada etapa de
limpeza, os substratos foram tratados em ultrassom por 10 minutos para garantir a re-
mogao eficaz de impurezas superficiais. ii) Apés a limpeza, os substratos foram fixados
em um suporte usando uma fita dupla face apropriada para procedimento de alto vacuo.
iii) Posteriormente, o suporte com os substratos foi introduzido em uma camara de pul-
verizacdo catodica sob alto-vacuo, onde foi alcancado uma pressdo e base de ~ 3 x 1077
Torr. Os substratos foram desgaseificados a uma temperatura de 250°C por uma hora e,
em seguida, resfriados até temperatura ambiente para o crescimento de filmes de TIG. iv)
Foi utilizado um alvo de TIG com pureza de (99,99 %), que foi pulverizado a uma taxa de
1,2 nm/min, com poténcia de radiofrequéncia (RF) de 50 W e uma pressao de trabalho
de 2,5 mTorr. v) A fim de melhorar a uniformidade dos filmes de TIG, o suporte com os
substrato foi rotacionado durante a deposicao. Foram crescidos filmes com espessura de
100 nm. vi) Apés o crescimento dos filmes, eles foram submetidos a um processo de tra-
tamento térmico para otimizar suas propriedades estruturais, morfologicas e magnéticas
dos filmes de GGG/TIG. Este tratamento foi realizado em atmosfera reativa de Oxigénio
(O3) em um forno tubular. Os pardmetros definidos para o tratamento térmico incluiram
uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto, com um fluxo de Oy de 267 ml/min, e
uma taxa de resfriamento de 1°C por minuto.

Para esta ultima etapa, um dos filmes foi submetido a um tratamento térmico
a uma temperatura de 800°C por 4 horas, enquanto um segundo filme foi tratado nas
mesmas condi¢oes, mas por um periodo prolongado de 8 horas. Com intuito de com-

paragao, também foram selecionados alguns filmes que nao passaram por tratamento
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térmico. Além disso, considerando que o processo envolve o uso de altas temperaturas
e que o forno utilizado apresenta limitacdes no controle de fluxo de O,, optamos por
manter constante a temperatura final da rampa para o tratamento térmico. A tempera-
tura escolhida de 800°C, é a minima necessaria para obter filmes de qualidade epitaxial,
confome indicado por trabalhos anteriores [10]. Dessa forma, decidimos variar apenas o
tempo de tratamento térmico para investigar como diferentes duracgoes de exposicao as
altas temperaturas influenciam as caracteristicas dos filmes. Este arranjo experimental
foi planejado porque permite uma andlise comparativa das mudancas nas propriedades
magnéticas, morfologicas e estruturais dos filmes de GGG/TIG, que foram submetidos a
diferentes tempos de exposi¢ao em alta temperatura e também com os sintetizados sem
nenhum tratamento térmico.

O processo de crescimento e tratamento térmico dos filmes de TIG foram realizados

no Laboratério de Materiais Avancados (LAM) da Universidade Federal de Vigosa.

4.2 Difracdo de Raios X em Alta Resolucdo (HDRX)

A influéncia dos pardmetros de crescimento na qualidade estrutural do TIG de-
positado sobre o substrato de GGG(111) foi analisada utilizando a técnica de difracao
de raios X em alta resolucao. Todas as medidas foram realizadas no sistema de difracao
Bruker D8-discover do Departamento de Fisica da UFV. Na configuracao utilizada para
medidas de alta resolugao, os principais componentes do sistema incluem: tubo de raios
X, espelho de Goebel, fenda, monocromador, absorvedor (para regular a intensidade do
feixe), porta amostra, fendas motorizadas, filtro de Ni e detector.

A radiacao emitida pelo tubo de raios X possui comprimento de onda caracteristico
de Aga1(cobre) = 1,54056 A nesta configuracio. Os principais componentes Gpticos que
condicionam o feixe priméario sdo: espelho Goebel, fenda de 0,6 mm e monocromador.
O feixe de raios X emitido pela fonte é divergente, e o espelho de Goebel é responsavel
por colimar e focalizar este feixe. A largura e altura do feixe sao limitados pela fenda.
Para atingir a resolugdo necessaria, o espectro de emissao da fonte é selecionado pelo
monocromador.

O feixe monocromatico e colimado incide na amostra, que estd posicionada no
goniometro. O porta amostra acoplado ao ganiémetro permite o movimento da amostra

nas diregoes (x,y, z), bem como a rotagao da amostra ao longo da normal (¢) e ao longo
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do angulo de inclinagao (¢).

O filtro de niquel (Ni) é colocado na dire¢ao do feixe difratado com o objetivo de
bloquear a emissao da linha K. Além disso, a resolucao no feixe difratado sera alcancada
quando reduzimos a abertura do conjunto de fendas motorizadas, que estao posicionadas
a entrada do detector e reduzindo a abertura do mesmo. Neste trabalho, as medidas
efetuadas foram utilizando a configuracao de fenda de 0,34° e o detector foi de 0,975 mm.

Quando o sistema esta configurado de forma adequado para o regime de alta re-
solu¢ao, o procedimento de medida propriamente dito é feito posicionando a amostra no
centro do porta amostra e, posteriormente realizando um processo de alinhamento, que
dependem da natureza da amostra e sua orientacao. Em particular, para atender aos
objetivos propostos neste trabalho foram realizadas reflexdes simétricas, ou seja, associa-
das a difracao dos planos cristalograficos paralelos a superficies da amostra que fornecem
informagoes sobre a relagao epitaxial do substrato com o filme.

A reflexdo simétrica selecionada é referente aos planos (444) da rede cristalina.
Assim, o alinhamento da amostra é feito sempre tomando como referéncia a contribuicao
do substrato, isto é, o pico de difragdo do GGG(444) em que a posigao tedrica é dada
pela lei de Bragg. Assim, para reflexdo GGG(444) a posicao do detector (20 = 51,0940°)
e angulo de incidéncia (w = 25,6342°). Portanto, na medida de difracdo o detector é posi-
cionado no dngulo de Bragg correto para reflexdo (444) do GGG, enquanto o movimento
combinado do dngulo de incidéncia(w) e do dngulo de inclinagao (¢) tem o intuito de ma-
ximizar a intensidade espalhada pelo substrato. Com as amostras devidamente alinhadas

foram realizadas medidas 20 — w e rocking curve (w)

4.2.1 Medidas 260 - w e Rocking Curve (w)

A caracterizagao estrutural das amostras crescidas por sputtering foram realizadas
no difratometro Bruker D8-discover do Departamento de fisica da UFV. Com o objetivo de
estudar a relagdo epitaxial no sistema GGG/TIG foram realizadas medidas 26 — w, assim,
w = 279 analisa os planos cristalinos paralelos a superficie do substrato do GGQG, orientado
ao longo da direcao [111]. Como descrito na se¢ao 4.1, uma amostra nao foi submetida ao
tratamento térmico enquanto outras duas foram submetidas a um processo de tratamento
térmico em diferentes tempos de exposi¢do, mas mantendo a mesma temperatura fixa.

A medida 260 —w da amostra sem tratamento térmico de TIG sobre substrato
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de GGG pode ser vista na Figura 14.
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Figura 14: Varredura 20 —w simétricas referentes ao plano cristalino (444) para amostra
de GGG/TIG sem tratamento térmico.

Nota-se a presenga do pico em 26 = 51,08° associado ao plano (444) do GGG, cuja
posicao esta de acordo com o valor tedrico esperado para este material. A intensidade
deste pico, indica uma boa cristalinidade do substrato, evidenciada pela escala logaritmica.
No entanto, é importante destacar, a auséncia de picos de difracdo associados ao filme
de TIG. Esta observagao indica que o filme de TIG, sem tratamento térmico, nao exibe
estrutura cristalina ordenada, sugerindo um estado amorfo. A natureza amorfa, do filme
pode ser atribuida a auséncia de tratamento térmico, que é frequentemente necessario
para promover a cristalizacao do material depositado.

A Figura 15 exibe o espectro de difracao 20 — w para uma amostra de TIG depo-

sitada sobre o substrato de GGG, apés um tratamento térmico de 8 horas.
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Figura 15: Varredura 260 —w simétricas referentes ao plano cristalino (444) para amostra,
de GGG/TIG com tratamento térmico de 8 horas.

Podemos observar, assim como na medida sem tratamento térmico, o pico bem
definido associado ao plano (444) do substrato de GGG, localizado em 20 = 51,08°. A
presenca do pico indica uma boa cristalinidade do substrato. Diferentemente da amostra
sem tratamento térmico, nesta amostra com tratamento de 8 horas, observamos a
presenca de um pico em 20 = 50,88°, correspondente ao TIG(444). A presenca deste pico
indica que o tratamento térmico promoveu a cristalizacao do filme de TIG, comprovando
a formacao de uma estrutura cristalina ordenada com o filme exibindo um ordenamento
preferencial ao longo da diregdo [111]. Além disso, a presenca das franjas de Laue ob-
servadas sao indicativas de uma excelente cristalinidade do filme. Essas franjas resultam
de consecutivas interferéncias construtivas nos planos cristalinos do filme, evidenciando a
uniformidade e regularidade estrutural apés o tratamento térmico.

Além disso, a Figura 16 mostra a varredura do tipo Rocking curve para este filme.
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Figura 16: Varredura Rocking Curve do filme de TIG(444) com tratamento térmico de
8 horas.

A FWHM (Full width at half maximum) é um pardmetro importante que indica a
largura do pico de difracao na metade de sua intensidade maxima. Esse valor foi obtido
por meio de um ajuste utilizando uma funcao gaussiana. Um valor menor de FWHM
sugere uma alta qualidade cristalina do filme, com poucos defeitos estruturais. Portanto,
para o filme de TIG (444) com tratamento térmico de 8 horas, a FWHM medida foi
de 0,017°. Este valor esta muito proximo de valores tipicos encontrados na literatura para
filmes de TIG de alta qualidade [3]. Isto indica que o processo de fabrica¢do do filme
possui uma estrutura cristalina bem ordenada, com um minimo de imperfei¢oes.

Agora analisaremos se o tempo de exposicao a temperatura de 800°C influenciara
na qualidade estrutural do filme. A Figura 17 exibe o espectro de difracao 26 —w para uma
amostra de TIG depositada sobre o substrato de GGG, apdés um tratamento térmico
de 4 horas.

Podemos observar os mesmos resultados obtidos para a amostra com tratamento
térmico de 8 horas na Figura 15. Novamente, observamos o pico bem definido associado

ao plano (444) do substrato de GGG localizado em 20 = 51,08° e a presenca de um pico
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Figura 17: Varredura 20 —w simétricas referentes ao plano cristalino (444) para amostra
de GGG/TIG com tratamento térmico de 4 horas.

em 26 = 50,88° correspondente ao TIG(444). A presenga das franjas de Laue indicam a
excelente qualidade do filme e um crescimento preferencial na dire¢ao [111]. A Figura 18
mostra a varredura do tipo Rocking curve para este filme.

Para o filme de TIG (444) com tratamento térmico de 4 horas, a FWHM medida
foi de 0,015°. Este valor também estd muito proximo de valores tipicos encontrados na
literatura para filmes de TIG de alta qualidade [3]. Ao comparar as duas curvas de Rocking
Curve, podemos observar que o tratamento térmico de 4 horas teve um impacto positivo
na qualidade cristalina do filme de TIG(444).

A partir dos dados obtidos nas medidas 20 — w para os filmes submetidos a trata-
mentos térmicos, é possivel extrair informagoes importantes, como o parametro de rede e
a distancia interplanar (dy4). Esses parametros sdo cruciais para avaliar a proximidade
dos valores experimentais com os valores tedricos, no caso do parametro de rede. Além
disso, a distancia interplanar oferece informagcoes sobre as tensoes presentes em filmes de
TIG, conforme foi discutido na secao 2.4.

A Tabela 2 apresenta os valores das distancias interplanares obtidas via lei de
Bragg (Equagcao 3.2), baseados nos valores de 26 obtidos na varredura 20 —w. A amostra

1 refere-se ao tratamento térmico de 8 horas, enquanto a amostra 2 refere-se ao tratamento
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Figura 18: Varredura Rocking Curve do filme de TIG(444) com tratamento térmico de
4 horas.

térmico de 4 horas.

ditd dist, - amostra 1 | djig, - amostra 2

0,178 nm =+ 0,003 | 0,179 nm =+ 0,003 | 0,179 nm =+ 0,003

Tabela 2 — Informagdes sobre distancias interplanares dos filmes de TIG.

Observa-se que dfilme444 > dyp™, indicando que os planos interplanares estao
mais afastados em comparagao com o bulk. Isto sugere que o filme esta esticado no plano
em relagdo ao bulk. Essa expansao da distancia interplanar na direcao perpendicular
ao plano do filme sugere que o filme apresenta expansao fora do plano. Utilizando a
Equacdo 2.20, ambos os filmes apresentaram um valor de ot = 0,006, indicando que o
filme esta sob tracao no plano, resultando em uma expansao fora do plano.

Esta tensao de tracao pode ser relaciona a anisotropia magnetoelastica do filme,
que pode ser calculada utilizando a Equacao 2.18. Para filmes de TIG, a constante de
magnetostricio A = —5,2 x 107%. Substituindo os valores de o+ e X na equacdo, obtemos
que a Eragnetocldstica S€Ta positiva. Isto ocorre porque o produto entre a tensao e a constante
de magnetostricao é negativa.

A energia positiva indica que o sistema estd em um nivel de energia mais alto,
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desfavorecendo a magnetizacdo fora do plano. Neste caso, a configuracao estavel para
a magnetizagdo é no plano do filme, pois a tensao de tracdo no plano resulta em uma
anisotropia magnetoelastica que favorece o alinhamento da magnetizacao no plano do
filme.

Por fim, com os resultados obtidos na Tabela 2, é possivel calcular o parametro de
rede (a) dos filmes utilizando a Equagao 3.4 para um sistema ctibico. No nosso caso, os
indices de Miller sao h = k = | = 4. Portanto, os valores de parametro de rede obtidos
para ambas as amostras foram de 1,240 nm (ou 12,40 A).

Esse resultado esta bem préximo do valor tedrico para filme de TIG, que é 1,233 nm
(ou 12,33 A). A proximidade dos valores experimentais com o valor teérico indica que a
estrutura cristalina dos filmes estd bem alinhada com a estrutura esperada com base na
literatura. A pequena diferenca pode ser atribuida a variagdes experimentais ou condi¢oes
de crescimento do filme. Além disso, uma pequena discrepancia entre valores experimen-
tais e tedricos é comum em estudos de materiais, devido as complexidades envolvidas no
crescimento de filmes finos. Portanto, a concordancia entre os resultados obtidos através
da difracao de raios X indicam que os métodos utilizados para depositar o filme estao ade-
quados e que o processo de tratamento térmico em atmosfera reativa de O, é primordial

para obter filmes de qualidade e monocristalinos.

4.3 Topografia dos filmes de TIG por Microscopia de Forca Ato-
mica (AFM)

As imagens de topografia das amostras de GGG/TIG crescidas por sputtering
foram realizadas no Microscopio de varredura por sonda - Nanosurf, do Departamento
de fisica da UFV. Com o objetivo de estudar como o processo de tratamento térmico
influenciou na superficie das amostras, foram feitas medidas de AFM da amostra sem
tratamento térmico e com tratamento térmico utilizando o modo semi-contato.

A Figura 19 mostra imagens 10 um x 10 um da topografia das amostras sem
tratamento térmico em a) e com tratamento térmico em b)

Podemos observar que a amostra sem tratamento térmico a) apresenta uma
superficie relativamente homogénea, enquanto que a amostra com tratamento térmico

b) exibiu um perfil granular. Para uma analise mais detalhada da topografia das amostras,
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Figura 19: Morfologia da superficie em uma area 10 yum x 10 gm da amostra sem tra-
tamento térmico em a) e com tratamento térmico em b).

foram feitas imagens 2 pm x 2 um da topografia das amostra sem tratamento térmico

em a) e com tratamento térmico em b, conforme mostrado na Figura 20.

4.16 nm 9.1 nm

Figura 20: Morfologia da superficie em uma area 2 pm X 2 um com rugosidade média de
0,43nm em a) e uma rugosidade média de 1,20nm em b).

Novamente, podemos observar que a amostra sem tratamento térmico a) apre-
senta uma superficie relativamente homogénea, com uma rugosidade média (RMS) baixa

de 0,43 nm. Essa homegeneidade ¢é tipica de filmes recém depositados, onde os atomos
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ainda nao receberam energia térmica suficiente para difundir e formar estruturas mais
definidas. Apds o tratamento térmico, conforme mostra a imagem b), hd uma mudanga
significativa na topografia da superficie. A superficie agora exibe um perfil granular mais
pronunciado, com uma rugosidade RMS de 1,20 nm. Esse perfil granular é comum em
filmes depositados por sputtering e resulta da maior mobilidade atomica durante o trata-
mento térmico, permitindo a reorganizagao dos atomos e a formacao de aglomerados. A
rugosidade RMS aumentada reflete essa reorganizacao interna e a formacgao de estruturas

granulares maiores.

4.4 Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia - EDX

O espectro tipico dispersivo de energia do filme de GGG/TIG foram realizadas
utilizando o Microscopico de Varredura do Departamento de Fisica da UFV. A técnica
EDS, é uma ferramenta essencial para caracterizagao elementar de materiais. O espectro
EDX obtido na Figura 21 mostra a intensidade dos picos em funcao da energia dos raios

X emitidos, que sao caracteristicos dos elementos na amostra de TIG.

GGG/TIG
o Atomic Percent
Tm: 12.13% Fe: 2.12%
Tm 0:67.64%  C:18.05%
Tm
=)
8
Fe
Fe
c
T
" Fe Tm Fe Tm Tm
0 ' 2 ' 4 ' 6 ' 8

Energy (keV)

Figura 21: Espectro EDX tipico para a amostra de GGG/TIG.

Os elementos identificados na amostra incluem Oxigénio (O), Tulio (Tm), Ferro
(Fe) e Carbono (C), como indicado pelos picos no espectro. A tabela ao lado do gréfico

fornece a porcentagem atomica desses elementos. O baixo teor de Fe pode estar relacio-



Capitulo 4. Resultados 60

nado a dindmica do processo de deposi¢ao por sputtering ou ao tratamento térmico em
atmosfera de O, que podem influenciar a composicao final. Além disso, a presenca de C e
O pode reduzir a quantidade aparente de Fe medida. De modo geral, os dados confirmam
a composicao elementar do material analisado.

No caso especifico dessa andlise, foi possivel realizar EDX apenas na amostra sem
tratamento térmico. Isso pode ser explicado porque, apds o tratamento térmico, o
material adquire propriedades magnéticas que podem interferir na técnica. Materiais
magnéticos podem acabar desviando o feixe de elétrons utilizado no MEV dificultando a
obtencao de imagens e a analise espectral. Além disso, pode ter acontecido o fenémeno de
carregamento, que normalmente ocorre em amostras nao condutoras [62]. Este conjunto
de fatores nao permitiram que a técnica EDX fosse aplicada na amostra com tratamento
térmico

Portanto, a Figura 21 mostra a composicao elementar da amostra de TIG sem
tratamento térmico. A auséncia de propriedades magnéticas nesta condicdo permitiu a
realizacao da analise, enquanto que as amostras com tratamento térmico que apresentam

propriedades magnéticas impossibilitaram a medi¢ao e por isso nao foram apresentadas.

4.5 Espectroscopia Raman

Com o intuito de complementar os resultados obtidos por Difracao de raios X,
foi realizada uma caracterizacao por Espectroscopia Raman utilizando o Sistema Micro-
Raman — InVia Renishaw do Departamento de Fisica da UFV.

A Figura 22 apresenta o espectro Raman da amostra GGG/TIG apéds a etapa de
tratamento térmico. O espectro foi obtido utilizando uma lente com ampliagdo de 50x,
utilizando um laser verde com comprimento de onda de 514 nm com poténcia de 10 %.
As medidas foram realizadas com uma grade de 1100 cm, em varios pontos da amostra,
com um tempo de exposicao de 10 segundos e 10 acumulagoes. Além disso, foi verificada

a influéncia da poténcia do laser para evitar aquecimento ou dano a amostra.
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Figura 22: Espectro Raman do substrato de GGG(111) e das amostras GGG/TIG sem
tratamento térmico e com o tratamento térmico

Os espectros Raman foram obtidos na faixa de 50 cm™! a 300 cm ™}, e os principais
modos vibracionais associados aos picos da amostra de GGG/TIG foram identificados
e analisados. O espectro Raman do substrado GGG(111) foi utilizado como referéncia
comparativa para andlise.

O espectro Raman do filme de GGG/TIG apds o tratamento térmico exibiu
picos caracterfsticos em 130 cm™" e 250 cm™!, conforme indicado pelos asteriscos (*) na
Figura 22. O pico em 130 cm™" foi atribuido ao modo vibracional Ty, enquanto que o pico
em 250 cm ™! foi identificado como modo vibracional Es,, de acordo com a referéncia [63].

O modo vibracional Ty, esta relacionado as vibragoes simétricas dos cations locali-
zados em posicoes octaédricas ou tetraédricas [64,65]. No entanto, o modo vibracional Ey,
nao ¢ observado em granadas [64,65]. Isto porque, picos localizados abaixo de 300 cm™!
sao relacionados aos modos vibracionais Ty, € £, que sao caracteristicos de estruturas do
tipo granada que pertencem ao grupo espacial Ia3d — O'°, como foi evidenciado em estu-

dos com o YIG [64,65]. A presenga desses picos no espectro Raman confirma a formagao
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da estrutura de granada no filme de TIG apds o tratamento térmico.

No entanto, as amostras sem tratamento térmico apresentaram apenas o sinal
do substrato como pode ser visto na Figura 22. Esses resultados estao de acordo com
os obtidos por difracao de raios X, reforcando a formacao da fase da granada no filme
somente apés o tratamento térmico.

Vale destacar que a anélise do espectro Raman de filmes de TIG deve ser realizada
de maneira mais sistematica e cuidadosa. Isto se deve ao fato de que, como podemos
observar, ha a presenca de multiplos picos no espectro, o que torna a interpretacdo mais
complexa. Deste modo, uma analise mais cuidadosa é fundamental para identificar sis-
tematicamente os diferentes modos vibracionais, evitando possiveis interpretagoes equi-
vocadas que possam surgir devido a sobreposi¢cao ou proximidade dos picos. Portanto,
temos como perspectiva para o doutorado fazer novas andlises por espectroscopia Raman
pois acreditamos que este seja uma abordagem essencial para assegurar mais conclusoes

sobre a estrutura cristalina e a qualidade do filme de TIG estudado.

4.6 Propriedades Magnéticas de filmes finos de TIG

Para o estudo das propriedades magnéticas dos filmes de GGG/TIG utilizamos as
técnicas de FMR e VSM.

Medidas de ressonéncia ferromagnética foram realizadas nos filmes de GGG/TIG
colocando as amostras no centro de uma cavidade retangular de micro-ondas, que opera
com frequéncia de ressonancia. A cavidade possui um par de bobinas na configuragao
Helmholtz para modulacao do campo externo. Esta modulacao ¢ feita alimentando a
bobina de Helmholtz com um sinal AC o que gera um pequeno campo AC no sistema. A
micro-ondas refletida pela cavidade é convertida em tensao DC por um diodo detector.
A tensao é pré-amplificada por um amplificador sintonizado e em seguida injetada em
um amplificador lock-in. Quando a modulagao é feita no campo, o processo de deteccao
lock-in resulta na derivada do sinal de absorcao da amostra. Se o sinal de absorcao tem
uma forma de linha Lorentziana, o sinal da saida do lock-in sera a derivada da cuva
Lorentziana. No entanto, se a modulagao for aplicada a frquéncia de RF, o sinal obtido
nao sera a derivada da Lorentziana. Realizando o ajuste da curva de absor¢ao obtemos
o valor do campo de ressonancia (Hg) e o valor da largura de linha (AH). A Figura 23

ilustra o resultado da medida de FMR feita no plano para o filme de GGG/TIG com
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tratamento térmico.
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Figura 23: Resultado da medida de FMR para a amostra de GGG/TIG com trata-
mento térmico.

O campo de ressonancia foi determinado como H, = 3013 Oe. Este valor corres-
ponde ao campo magnético no qual ocorre ressonancia dos spins magnéticos no filme de
GGG/TIG, quando excitados pela frequéncia de micro-ondas. Além disso, a largura de
linha obtida foi de AH = 66,13 Oe. Esses valores estdo bem proximos com resultados
reportados na literatura e esperados para filmes de TIG de alta qualidade [39]. A largura
de linha sugere que o filme possui um baixo coeficiente de amortecimento magnético,
indicando baixas perdas magnéticas. Essas caracteristicas sao favoraveis para aplicacoes
em dispositivos spintronicos.

O comportamento da magnetizagao das amostras de GGG/TIG foi analisado por
meio de curvas de histerese magnética, obtidas utilizando um magnetémetro da amos-
tra vibrante. Essas curvas representam a magnetizacao em func¢ao do campo magnético
aplicado. Dessa forma, é possivel determinar parametros magnéticos fundamentais, como

campo coercitivo (H.) e o campo de saturagao (H,).
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A Figura 24 ilustra a curva de histerese medida em temperatura ambiente para
o campo magnético aplicado no plano e fora do plano da amostra com tratamento
térmico. A curva exibe uma forma estreita, caracteristica de materiais ferrimagnéticos,
evidenciando a presenca de anisotropia magnética, tipica das granadas magnéticas. Este
comportamento é esperado para filmes finos de TIG, onde a orientagao das sub-redes mag-
néticas influencia fortemente as propriedades magnéticas desses materiais. Vale destacar

que o substrato de GGG é paramagnético e este sinal foi removido da curva.

10 [a—No plano
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Figura 24: Curva de Magnetizacdao em funcao do campo para um filme de TIG com
tratamento térmico.

A partir das curvas de histerese da Figura acima, foram determinados os valores
de campo de saturagao (Hj) e campo coercitivo (H.). Observamos um valor para Hy em
torno de 2,6 kOe e um H,. proximo a 0,1 kOe para medida no plano da amostra e um
H, em torno de 1,5 kOe e um H, em torno de 0,3 kOe para medida fora do plano. Esses
valores estdao bem préximos com os resultados reportados na literatura [3], indicando a
consisténcia das propriedades magnéticas da amostra com o que é esperado para filmes

de granadas como o TIG.
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O campo coercitivo H., que é o valor do campo magnético necessario para reduzir
a magnetizacdo a zero apos uma saturacao, reflete a resisténcia do material a desmag-
netizacao. O valor relativamente baixo, sugere que a amostra apresenta uma resposta
suave a inversao do campo magnético, caracteristica de materiais com baixa anisotropia
coercitiva [3]. Além disso, o baixo valor de H; indica que o material requer um campo
magnético relativamente baixo para atingir sua magnetizacao maxima.

Conforme discutido na secao 2.3, as propriedades magnéticas das granadas, como
o TIG, sao determinadas pela interacao de troca entre as sub-redes magnéticas, que in-
fluenciam diretamente os momentos magnéticos e as constantes magnetocristalinas do
material. Estas interagoes complexas entre as sub-redes contribuem para o comporta-
mento magnético tnico das granadas, incluindo anisotropia magnética e as caracteristicas
de histerese magnética observadas. A Figura 25 ilustra a curva obtida para a amostra

sem tratamento térmico.
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Figura 25: Curva de Magnetizacdo em fun¢dao do campo para um filme de TIG sem
tratamento térmico.

No entanto, ao contrario das amostras com tratamento térmico, nao foi possivel
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observar a curva de histerese nos filmes sem tratamento térmico. Observamos apenas a
contribuicao paramagnética do substrato de GGG. Isto esta consistente com os resultados
anteriores e evidencia de forma clara que a formacao de estruturas de granadas so foi
possivel apds o tratamento térmico. O tratamento térmico é essencial para promover a
cristalizagdo adequada da fase de granada, processo crucial para o desenvolvimento das
propriedades magnéticas.

Assim como indicam os resultados obtidos na difracao de raios X da subsecgao 4.2.1,
as amostras sem tratamento térmico permanecem em uma fase amorfa. Na fase amorfa,
as interacOes de troca entre as sub-redes magnéticas sao enfraquecidas ou desordenadas.
O resultado disto serd a auséncia do comportamento ferrimagnético, o que reflete direta-
mente na incapacidade de observar a curva de histerese. Portanto, o tratamento térmico
é responsavel por promover a formacao da fase de granada e, estabelece a presenca de
propriedades magnéticas como a observagao de H. e H.

Estes resultados corroboram a importancia do tratamento térmico no desenvolvi-
mento de filmes de TIG com propriedades magnéticas e adequadas para aplicagoes em
spintronica, onde a formacao correta da fase de granada é essencial para garantir o de-
sempenho desejado em dispositivos spintronicos avangados, onde o controle preciso de
propriedades magnéticas ¢ fundamental para o funcionamento eficiente e a confiabilidade

dos dispositivos [3, 10].
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5 Conclusoes

Neste trabalho, filmes finos de TIG sobre o substrato de GGG foram depositados
por RF sputtering, seguido de um processo de tratamento térmico em uma atmosfera
reativa de O,.

A anélise de difracao de raios X mostrou que filmes monocristalinos s6 sdo pro-
duzidos apods o tratamento térmico, demonstrando sua importancia para a producao de
filmes epitaxiais e sem defeitos.

As imagens topograficas obtidas por AFM mostraram que a amostra sem tra-
tamento térmico tinha uma rugosidade RMS de 0,43 nm, enquanto que a amostra com
tratamento térmico apresentou uma rugoside RMS de 1,20 nm. Isto indicou que a amostra
que passou pelo tratamento térmico apresentou uma superficie granular, o que resultou
no aumento da sua rugosidade.

A anélise por EDX confirmou a presenca dos elementos constituintes do filme de
TIG, bem como auséncia dos elementos contaminantes.

A espectroscopia Raman confirmou a formagao da estrutura cristalina de granadas
na amostra submetida ao processo de tratamento térmico, o que também foi confirmando
por difracao de raios X.

A caracterizagao magnética mostrou que os filmes apresentaram curvas de histerese
e espectros de ressonancia ferromagnética tipicos de materiais ferrimagnéticos verificados
na literatura, sendo estes resultados observados apenas nas amostras com tratamento
térmico.

Portanto, o método de fabricagdo de filmes de TIG desenvolvido neste trabalho
mostrou-se eficiente para a formacao de filmes monocristalinos com propriedades magné-
ticas que enfatizam a importancia do tratamento térmico no processo de sintese.

Como continuidade deste trabalho, planejamos a construcao de heteroestruturas
para realizagdo de medidas de Spin Seebeck, com o objetivo de investigar a geragdo de
correntes puras de spin por gradientes térmicos, bem como a conversao de corrente de spin
em corrente de carga. Além disso, pretendemos realizar medidas de Microscopia de Forca
Magnética (MFM), que possibilitard a obten¢ao de imagens de dominios magnéticos. Por
fim, sera feito um estudo sistematico da espectroscopia Raman, visando caracterizar de

forma mais precisa os filmes de GGG/TIG. Essas medidas permitirdo um aprofunda-
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mento significativo no entendimento das propriedades fisicas dos filmes produzidos neste

trabalho.
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