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Resumo

Materiais magnéticos, principalmente sob a forma de filmes finos, vém ga-
nhando destaque tecnoldgico devido a sua variedade em aplicagdes como dispositivos
de armazenamento de dados, sensores e outros dispositivos eletronicos. A ressonancia
magnética eletronica (RME) é uma técnica consolidada, com grande precisao e
sensibilidade e muito usada no estudo de propriedades magnéticas. Com a RME
¢é possivel obter informagoes sobre o fator de separacao espectroscopica, anisotro-
pias magnéticas, magnetizacio efetiva, entre outras propriedades magnéticas. Em
um experimento de RME a magnetizacao da amostra, posicionada numa cavidade
ressonante, precessiona em torno de um campo magnético DC externo. A amostra
absorvera, ressonantemente, radiagdo na regiao de micro-onda quando a frequéncia
de precessdao dos momentos magnéticos for a mesma da radiagdo. Essa absor¢ao de
radiacao é detectada moduladamente adicionando um pequeno campo AC ao campo
estatico aplicado. Este recurso é usado para amplificar o sinal desejado reduzindo
os ruidos. A ressonancia magnética fototermicamente modulada (RME-FM) tem
como proposta substituir a modulacdo do campo magnético por uma modulacao
na temperatura do espécime em estudo, através de iluminacao periédica por laser.
Isto faz oscilar a susceptibilidade magnética da amostra na mesma frequéncia do
laser, fazendo com que a absor¢ao da radiagdo de micro-ondas seja modulada. Com
esta configuracdo nao convencional de ressonancia magnética é possivel obter uma
resolugao espacial da distribuigdo de propriedades magnéticas na amostra, seja um
perfil de profundidade, seja uma resolugao lateral.Uma aprimorada configuracao da
RME-FM foi planejada, implantada e verificada no trabalho desta tese, permitindo
resolucao espacial na escala de poucos micrometros. Neste trabalho foram analisadas,
por RME e RME-FM, amostras de folhas metalicas de ferro e niquel, filmes de
cobalto e permalloy, com 150 nm de espessura, depositados por sputtering sobre
substratos de silicio (111) e vidro e, também, fitas cassete de dudio tipo I (éxido de
ferro). Os resultados de RME-FM com iluminagéo total mostram a evolucao das
linhas de ressonancia e larguras de linha em funcao da poténcia laser, influéncia do
substrato semicondutor para os filmes de cobalto e permalloy e a observacéo de ondas
de spin no filme de permalloy depositado em vidro e, ainda, perfil de profundidade
para as amostras de folhas metdlicas e fita cassete. A facilidade da iluminacao
focalizada foi verificada a partir da obtencdo, primeiramente, da distribuicdo do
sinal magnético na superficie de uma fita cassete virgem. Em seguida um defeito
mecanico,na escala micrométrica, foi provocado intencionalmente e sua imagem foi
obtida com sucesso. Estes resultados demonstram que o sistema esta preparado
para a obtencao da distribuicdo de propriedades magnéticas na amostra, na escala
micrométrica. Adicionalmente, nesta tese foram realizados estudos sobre a evolucao
de propriedades térmicas de compédsitos constituidos por adicdo de fibras vegetais
em alguns polimeros. Medidas fototérmicas, fotoactstica para a determinacao da
difusividade térmica e medidas da capacidade térmica volumétrica, permitiram a
obtencao e acompanhamento da evolugdao da condutividade térmica dos compositos.

Palavras-chave: Magnetismo. Ressonancia magnética eletronica. Ressonan-
cia magnética eletronica fototermicamente modulada.



Abstract

Magnetic materials, mainly in the thin film form, are obtaining technological
highlight due to its applicability as data storage media, sensors and other electronic
devices. The ferromagnetic resonance (FMR) is a consolidate technique with accuracy,
great sensitivity and widely used in the study of the magnetic properties of matter.
With FMR, it is possible to obtain information about spectroscopic splitting factor,
magnetic anisotropies, and effective magnetization among other magnetic properties.
In the FMR experiment, one applies a DC magnetic field what will stimulate
a precession of the magnetization of the sample positioned in a resonant cavity.
Simultaneously an electromagnetic radiation in the microwave range will interact
with the sample. When the frequency of the magnetization precession is the same as
the electromagnetic radiation, the phenomenon of resonance occurs. In the FMR
experimental apparatus there are coils that produce an AC magnetic field, which
is added to the DC magnetic field. This modulation procedure known as phase
sensitivity detection (PSD) allows the amplification of the signal and the reduction
of the noise. The photothermally modulated ferromagnetic resonance (PM-FMR)
proposes replacing the magnetic field modulation by temperature modulation in
the sample through laser lighting. This oscillates the magnetic susceptibility of the
sample in the same frequency of the laser modulation. With this non-conventional
configuration of ferromagnetic resonance, it is possible to obtain depth profile and
lateral resolution that allows getting images of the distribution of magnetic properties
in the thin film, in the micrometer scale. An enhanced PM-FMR, configuration was
planned, implanted and verified within the work of this thesis, allowing spatial
resolution in a few micrometer scale. In this work FMR and PM-FMR were applied
in the studies of samples of nickel and iron sheets, films of cobalt and permalloy,
150 nm thick, produced by magnetron sputtering in both corning glass and Si (111)
substrates and cassette audio tapes type I (iron oxide). PM-FMR results for total
illumination show evolution of resonance lines position and linewidth as a function
of laser power, the influence of semiconductor substrate (for permalloy and cobalt
thin films), spin wave resonance in permalloy thin film deposited in glass and depth
profile for samples of metal sheets and cassette tapes. Focused illumination facility
was first verified obtaining the magnetic signal distribution on the surface of a virgin
cassette tape. Thereafter, for a micrometric mechanical defect intentionally produced
in the tape an image was successfully obtained. These results demonstrate that
system 1is feasible for the obtainment of sample magnetic properties distribution
in the micrometric scale. Additionally, in this work studies on composites of plant
fibers incorporated in polymeric matrixes indicated the evolution of the respective
thermal properties. Thermal diffusivity measurements with Photoacoustic and that
of volume thermal capacity allowed the achievement and monitoring of the thermal
conductivity behavior of the composites.

Keywords: Magnetism. Ferromagnetic resonance. Photothermally modulated ferro-
magnetic resonance.
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1 Introducao

Os primeiros relatos envolvendo materiais magnéticos ocorreram ha mais de 2500
anos, quando foi observado que um determinado tipo de rocha atraia objetos metalicos.
Estas rochas eram ricas em magnetita, um éxido de ferro com propriedades magnéticas.
Este mineral recebeu o nome de magnetita pois era muito abundante numa regiao chamada
Magnesia, que hoje corresponde ao territorio da Turquia, e foi aonde relataram as primeiras
observagoes da intera¢ao de rochas ricas deste minério e metais (CULLITY; GRAHAM,
2009a). No século I, os chineses desenvolveram o protétipo da bissola que, posteriormente,
foi de grande utilidade nas navegacoes. Este prototipo era constituido de um ima em forma
de colher que girava sobre um suporte, até parar, de modo a apontar para uma mesma
direcao. Este fenémeno foi explicado por Willian Gilbert e publicado em 1600. Em seu
trabalho, intitulado de De Magnete, Gilbert concluiu que a Terra atuava como uma grande

ima permanente e, que a bussola, se alinhava com os polos magnéticos da Terra (COEY,
2010).

Nos séculos XIX e XX ocorreram os maiores avangos nos estudos e aplicagoes
praticas para o magnetismo. Foi nesse periodo que ocorreu a unificagao da eletricidade
e do magnetismo, através das investigacoes de Oersted e Ampere ao observar a acgao
de uma forca magnética devido a uma corrente elétrica. Essa descoberta propiciou a
invencao dos motores elétricos. A inducao eletromagnética, descoberta por Faraday e
Henry por volta de 1840, permitiu a construcao dos geradores elétricos e, posteriormente,
o surgimento de empresas de distribuicdo de energia elétrica. Em 1887 Orbelin Smith
elaborou a primeira proposta de usar um material magnético como meio de gravagao, que
veio a ser desenvolvido poucos anos depois por Valdemar Poulsen. No final do século XIX,
cientistas como Pierre Curie e Pierre Weiss entre outros, contribuiram significativamente
ao estudar a magnetizacao em funcao da temperatura e desenvolver um modelo para um
material magnético, idealizando a origem do magnetismo e o campo local como a soma de

varios momentos magnéticos microscopicos (REZENDE, 2000).

A teoria desenvolvida por Weiss ficou evidente com o nascimento da fisica quantica
e os experimentos de Stern, que determinou os momentos angulares e magnéticos do
elétron e, também, Goudsmit e Uhlembeck, que descobriram o spin eletronico. Nos anos
que se passaram, Van Vleck, Dirac, Pauli e Heisenberg realizaram estudos no campo de
magnetismo sob a visao quantica do fenémeno. No periodo da Segunda Guerra foi retomada
e aprimorada a gravacao de informagoes em materiais magnéticos, ja desenvolvida no final
do século XIX (REZENDE, 2000). Ainda nessa mesma época, devido a importancia e



aplicabilidade dos materiais magnéticos, foram desenvolvidos novos métodos de espec-
troscopia para caracterizacao e melhor compreensao da composicao estrutural em sélidos.
Uma dessas técnicas desenvolvidas foi a ressonancia magnética eletronica (COEY, 2010).
A absor¢ao de micro-ondas por um material ferromagnético foi observada em 1913 por
Arkad’yev e, a teoria por tras do fendmeno, desenvolvida por Landau e Lifshitz na década
de 30. Somente em 1946 que efetivamente experimento de ressonancia ferromagnética foi
realizado, simultaneamente, por Kittel e Zavoiskii (VONSOVSKII, 1966). Desde entao
a RME é uma técnica utilizada no estudo de compostos magnéticos seja ele estruturado
em nano particulas, cristais ou sob a forma de filmes finos e ultrafinos, na investigacao de
propriedades como anisotropias magnéticas, interagdes entre camadas magnéticas e efeitos
como a magnetorresisténcia (YALCIN, 2013).

O avanco da eletronica permitiu a construgao de espectrometros com alta sensibili-
dade no sistema de deteccao. Os sistemas de medida de ressonancia magnética eletronica
possuem alta precisao, entretanto perdem no quesito resolucao espacial, pois nao existe
uma forma de concentrar a radiacdo de micro-ondas em uma regiao especifica da amostra
durante um experimento de ressonancia magnética, por exemplo. Buscou-se entao formas
de mudar localmente a absor¢ao da radiagao de micro-ondas, visando obter resolugao
espacial. Uma das técnicas desenvolvidas entre os anos 80 e 90, que apresentou um futuro
promissor, foi a modulacao da absor¢ao de micro-ondas por meio da variagao local da tem-
peratura na amostra. Partindo desse ponto entao de modificagdo, temos uma ressonancia
magnética eletronica fototermicamente modulada. O primeiro trabalho, publicado em 1988
e desenvolvido por Orth et al (ORTH; NETZELMANN; PELZL, 1988), foi aplicado no
estudo de fita cassete de audio com a camada magnética composta por 6xido de cromo. Nos
anos 90 a ressonancia magnética fototermicamente modulada foi utilizada em multiplos
estudos como no estudo da distribuicdo de inomogeneidades em filmes finos de permalloy
depositados por evaporagao (ORTH et al., 1990), imagens de modos magnetostéticos
em placas de granadas de itrio e ferro (HOFFMANN et al., 1991), estudo de particulas
magnéticas de NdyFej; (NETO et al., 1993), estudo de anisotropias em filmes crescidos
epitaxialmente (MECKENSTOCK et al., 1995a) e em forma de cunha (MECKENSTOCK
et al., 1996), excitacdo de ondas de spin em filmes de granada de itrio de ferro sob varias
temperaturas (KAACK et al., 1999). Nos anos 2000, os ultimos trabalhos envolvendo a
técnica foram voltados para a investigacao de filmes de ferro depositados sobre substrato
GaAs (MECKENSTOCK; SPODDIG; PELZL, 2002) e estudos aplicados a filmes de
gadolinio avaliando transi¢oes de fase e dependéncia angular (SOFFNER et al., 2012) e
(SOFFNER et al., 2013).

Este presente trabalho teve como objetivo implementar a montagem experimental
da ressonancia magnética eletronica fototermicamente modulada na Universidade Estadual
do Norte Fluminense. A atual montagem desenvolvida neste trabalho possibilita o estudo

de amostras por iluminacao global e localizada, por meio de um sistema 6tico para a



focalizagao do feixe laser. O sistema ainda permite um movimento em duas dimensoes
e sao controlados por transladores lineares automatizaveis, com passos micrométricos.
Foram analisados sistemas magnéticos variados, tais como folhas metalicas, filmes finos
depositados em substratos com estruturas e propriedades diversificadas e, também, fita
cassete de dudio composta por 6xido de ferro (maghemita). Também sdo apresentados
resultados referentes a trabalhos realizados durante o doutoramento, que concentraram
os estudos em propriedades térmicas de compositos formados por polimeros e e fibras

vegetais.



2 Revisao Tedrica

2.1 Propriedades magnéticas da matéria

As propriedades magnéticas da matéria sao oriundas da combinag¢ao do momento
magnético eletronico, o chamado spin, e o seu momento angular devido ao movimento
orbital (REZENDE, 2004). A soma dos momentos magnéticos p, por unidade de volume,
define uma propriedade chamada magnetizacao ou vetor magnetizacao ]\_/./> , conforme a

equacao 2.1.

— 1
M:V;ﬁi (2.1)

Outra caracteristica importante da matéria é a susceptibilidade magnética, que
determina o quanto um material se magnetiza ao sofrer a acdo de um campo externo
H. Para um meio isotrépico e homogéneo ela é definida pela equagao 2.2. Em meios nao

homogéneos e anisotropicos a susceptibilidade magnética sera um tensor.

M=H (2.2)

Baseando-se nas propriedades magnéticas podemos classificar os materiais como:

Diamagnéticos

Paramagnéticos

Ferrimagnéticos

Antiferromagnéticos

e Ferromagnéticos

Nos materiais diamagnéticos os momentos magnéticos se cancelam, porém, diante
de um campo magnético externo aplicado, o momento angular orbital dos elétrons varia de
modo a produzir um campo interno e contrario ao aplicado, por isso a sua susceptibilidade
magnética é negativa y < 0. Apesar do diamagnetismo estar presente em todos materiais
¢ muito fraco comparado com os outros tipos de magnetismo. No paramagnetismo a

magnetizagao é nula devido a soma total dos momentos magnéticos. Ao aplicar um campo
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magnético externo estes momentos se alinham com o campo aplicado, gerando uma

magnetizagao diferente de zero, por isso a sua susceptibilidade magnética é positiva.

No ferrimagnetismo e antiferromagnetismo a interacdo de troca entre os spins
vizinhos é negativa, isto significa que os spins estao alinhados na mesma direcao, mas em
sentidos opostos. A diferenca entre essas duas propriedades magnéticas é o fato de que
no antiferromagnetismo os momentos magnéticos sao iguais e, com o seu ordenamento, a
magnetizagao é nula. No ferrimagnetismo os momentos magnéticos sao diferentes, logo a
magnetizagao sera diferente de zero. Em ambos os casos, ao aplicar um campo externo, os
momentos magnéticos se alinham na mesma diregao, isto significa que a susceptibilidade
magnética é positiva x > 0. Num material ferromagnético os momentos magnéticos
possuem um ordenamento regular, o que acarreta numa magnetizacao espontanea mesmo
na auséncia de um campo magnético (KITTEL, 2005). A susceptibilidade magnética é
positiva, porque nesse ordenamento magnético a magnetizacao se alinha diante de um
campo externo aplicado. A figura 1 exemplifica o ordenamento dos momentos magnéticos

para cada classificagdo magnética com e sem campo aplicado.

Com campo externo HI
Sem campo externo

Paramagnetismo "\ 1 I—-/ I T T I T

Ferrimagnetismo T j I T T ITI I T

a:_ln;'lferrl:rma gnetis- e ;—ITTIT
rommerere LT ]

Figura 1 — Ordenamento magnético com e sem campo aplicado para cada classificacdo magnética

Os materiais ferromagnéticos, assim como os ferrimagnéticos e antiferromagnéti-
cos, apresentam algumas particularidades das quais citaremos apenas trés nesta segao.
Uma delas é a existéncia de regides com ordenamentos diferentes chamadas de dominios
magnéticos. Esses dominios se formam naturalmente de modo que as energias de troca,
magnética e anisotropica sejam minimizadas (KITTEL, 2005). A segunda é a dependéncia
da susceptibilidade magnética com a temperatura, que para cada material existe uma
temperatura chamada temperatura de Curie, acima da qual um material ferromagnético,

por exemplo, passa a ter um comportamento paramagnético. Materiais ferromagnéticos
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como ferro, cobalto e niquel passam a ter comportamento paramagnético nas temperaturas
de 770°C', 1122°C' e 358°C), respectivamente. Isto significa que estes materiais perdem sua
magnetizacido espontanea a partir destas temperaturas (OLIVEIRA, 2005). A terceira
¢ a existéncia de anisotropias magnéticas, que indica uma variagao na intensidade da
magnetizacao conforme a orientacdo adotada. Estas anisotropias criam eixos de facil e
dificil magnetizacdo num material, seja sob a forma volumétrica ou filme, influenciando na

energia magnética livre do sistema. Das anisotropias magnéticas podemos citar:

Anisotropia magnetocristalina

Anisotropia de forma

Anisotropia magnetoelastica

Anisotropia induzida

A anisotropia magnetocristalina é proveniente da interacao spin-orbita e do campo
ligante, que promove uma interagao de troca entre os spins de atomos da vizinhanca
fazendo com que fiquem alinhados paralelamente no grao magnético. Os processos de troca
serao afetados pela estrutura da rede cristalina fazendo com que existam eixos preferenciais
de magnetizagao, como pode ser visto na figura 2, que mostra os eixos de facil e dificil

magnetiza¢ao para o (a) Ferro, (b) Cobalto e (¢) Niquel.

._eixo dificil eixo facil \ eixo facil
iy, ; \.-- C‘! ? e e 5
7l | NN :
eixo facil NN )
(a) Ferro (b) Cobalto (c) Niguel

Figura 2 — Representagao grafica dos eixos de ficil e dificil magnetizagdo para (a) Ferro, (b) Cobalto e (c)
Niquel

Modificado de (CULLITY; GRAHAM, 2009b)

A energia para esta anisotropia, considerando um cristal de geometria cubica como

o ferro, por exemplo, é dada por 2.3.

E.= Ko+ Ki(a2a5 + asa; + asai) + Ky(ajasa3) + - - (2.3)

Os termos Ky, K; e Ky sao as constantes de anisotropia e aq, as € ag sdo os
cossenos diretores dos angulos entre o vetor magnetizacao e os eixos cristalograficos do

sélido cristalino (SOOHOO, 1965). Se o sistema em questao for um cristal de simetria
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hexagonal como o cobalto, por exemplo, a equacdo 2.4 determinara a sua anisotropia
magnetocristalina, considerando que o vetor magnetizagao esteja a um angulo 6 do eixo
cristalino ¢. O 0 é o angulo entre a direcdo da magnetizacao e o eixo de facil magnetizagao

e, o I{,,, uma constante de anisotropia.

E, = K,sen0 (2.4)

A anisotropia de forma dependera da geometria da amostra e esta relacionada
com a orientagao espontanea de sua magnetizagao. Para um filme fino, por exemplo, a
magnetizagdo estd sempre em seu plano, pois as interacoes dipolares possuem menor estado
de energia nessa configuracao. Esta anisotropia esta associada ao campo desmagnetizante

e sua equacao ¢ dada por 2.5.

1
E; = _§Hd M (2.5)

O Sinal negativo na equacao 2.5 acompanha o termo H, e significa que ele é
. - ﬁ , .
antiparalelo ao vetor M. O termo H 4 é o campo desmagnetizante, que pode ser dado por
— —
NyM. Neste caso o Ny e M sado o coeficiente de desmagnetizacao e o vetor magnetizagao,
respectivamente. Para a geometria de um filme fino o coeficiente de desmagnetizacao é
igual a 47 e, a energia de anisotropia de forma pode ser reescrita como 2.6, onde 8 é o

angulo entre a magnetizacao e o eixo de maior energia.

Ey = 2rM*cos®0 (2.6)

Tensdes em um filme fino magnético alteram a anisotropia magnetocristalina e,
consequentemente alteram a direcdo de magnetizacao. Essa anisotropia provocada por
tensoes no filme fino é chamada de magnetoelastica (JOHNSON et al., 1996). Anisotropias
induzidas sao geradas intencionalmente, seja por efeito de tratamentos térmicos ou um
campo aplicado ao depositar um filme. Um exemplo de anisotropia induzida e, conhecida
por ter aplicabilidade em dispositivos de armazenamento de memoria, é a anisotropia de
troca (ezchange bias). Ela foi descoberta em 1956 e ocorre devido a interacao de spins
entre uma camada ferromagnética e outra antiferromagnética (MEIKLEJOHN; BEAN,
1956).

2.2 Ressonancia Magnética Eletronica

A ressondncia magnética eletronica (RME) é uma técnica consolidada e estudada
desde os anos 40 e 50 (YALCIN, 2013). Devido a sua confiabilidade, esta técnica é aplicada
no estudo de diversos sistemas magnéticos e tipos de amostras como, por exemplo, nano-
particulas (SCHMOOL: SCHMALZL. 2007) e diferentes tipos de filmes finos magenéticos
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(FARLE, 1998), (KHAZEN et al., 2006). Quando aplicada em sistemas ferromagnéticos,
no processo de ressonancia sera considerada a magnetizacao que é a soma dos momen-
tos magnéticos dos elétrons no material, por isso defini-se "ressonéncia ferromagnética'
para diferenciar da ressonancia paramagnética. A abordagem tedrica a ser apresentada
nesta secao serd a mesma usada em sistemas ferromagnéticos, porém o termo usado sera

ressonancia magnética eletronica por ser mais geral.
A figura 3 é uma representacao grafica de um espectrometro de ressonancia magné-
tica eletronica usado neste trabalho.

2 . Brago de referéncia

P= ; - f

= [ = QY 1
) 4 =) '

Diodo gunn Atenuador' Diodo detector

Circulador |

Bobinas de

iris -
modulagao

Amostra

|
Magneto | ' 0

Cavidade

Figura 3 — Representagdo grafica de um espectrometro de RME

Modificado de (HAGEN, 2009)

O magneto produz um campo continuo, em torno do qual a magnetizacao do nosso
sistema em questao passara a precessionar. A equagdo de movimento da magnetizagao é
dada pela equacao de Landau-Lifshitz-Gilbert (YALCIN, 2013) (vide equagao 2.7), onde
]\_4> ¢ a magnetizagao, v ¢ a razao giromagnética e A ¢ um parametro de amortecimento que
esta relacionado com a interagao entre os momentos magnéticos. ﬁe ¢ € o campo efetivo,

dado por —?E , em que o termo FE representa a energia magnética livre.

cl]\_4> — A= —

O diodo gunn sera responsavel pela geracao da radiacao eletromagnética, na regiao
de micro-ondas, na qual sua componente magnética interage com a magnetizagao em
precessao contrapondo o amortecimento da magnetizacao e promovendo a ressonancia
quando ambas estiverem em mesma frequéncia de oscilagao. Para melhor descri¢ao do

nosso sistema devemos estuda-lo num espaco 3D de simetria esférica seguindo a orientag¢ao
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descrita na figura 4. Dessa forma teremos a magnetizacao em funcao dos angulos polar 6 e

azimutal ¢, conforme a equacao 2.8

Figura 4 — Orientacao do vetor magnetizacdo e/ou campo magnético externo aplicado em relagdo aos
angulos polar e azimutal

M, = Msenbfcosp
M, = Msenfsen¢
M, = Mcosf (2.8)

onde M ¢ a magnetizacao de equilibrio ou de saturacao. O mesmo ¢é feito para o campo

efetivo:

H, = Hsenfcosp + Hycoslcosp — Hyseng
H, = Hsenbseng + Hycostsenp — Hycosp
H. = HcosOHysenb (2.9)

Os termos Hy e Hy sao as componentes polar e azimutal do campo efetivo H.y,

dadas por

_19E g 1 0B
M 06’ ® " " Msenf 0¢

b = (2.10)

Substituindo as equacoes 2.8 e 2.9 em 2.7, obtemos as equacoes de movimento da

magnetizacdo em funcdo de suas coordenadas polar e azimutal.

4o A d A
i vHy + MHQ, senQa = —vHy + MH¢ (2.11)
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%
A condicao de equilibrio do vetor magnetizagao M ¢é obtida por 2.12, onde Ey e E,

sao as primeiras derivadas da energia magnética livre em relagdo a 6 e ¢, respectivamente.

OF OF
Ey=—=0; Ey=—=
0= =0 *= 06

Assumindo que as oscilagoes 06 e d¢, em torno da posicao de equilibrio, sejam

0 (2.12)

relativamente pequenas podemos expandir a energia magnética livre para tais oscilagoes,
obtendo 2.13. Egy, Fyg € Egp sao as segundas derivadas da energia magnética livre em

torno da posicao de equilibrio.

Ey = Eopdb+ Egyd
Ey = B0 + Egyd (2.13)

Substituindo 2.10 e 2.13 na equacgao 2.11, encontramos a relagao descrita por 2.14.

dg v By | A v Eey A

dt (M sent + M? E%) 00 (M sent + MQE% o9

do Y A ot A

— = —Fpyg — ———F —Fpy — ——F 2.14
sent dt (M % M2send ¢9> 00+ (M % M2send ¢¢> 20 | )

A relagao apresentada em 2.14 é um sistema homogéneo com solugao peridédica
00 e 6¢ ~ exp(iwt), sendo w a frequéncia, portanto o determinante do sistema sera igual
a zero. A frequéncia de ressonéncia sera dada por 2.15, considerando o limite de fraco

amortecimento A < yM.

2

wg = m (E99E¢¢ - E;Q) (215)

A energia magnética livre do sistema, contida na equacao 2.15 através dos termos

Eyg, Eyy € Egg, sao energias magnéticas envolvidas em cada caso, inclusive as das diversas
anisotropias. As energias magnéticas, contidas na equagao 2.15, envolvem dependéncias
angulares com relacao ao campo aplicado e magnetizagao, por isso em um experimento
de ressonancia ferromagnética convencional, quando estamos estudando filmes finos, por
exemplo, realizamos uma variagdo da posicao da amostra em relacgdo ao campo magnético
aplicado. A energia magnética livre do sistema, contida na equagao 2.15 através dos termos

Epg, Egp € By, dependera das anisotropias magnéticas citadas anteriormente

2.2.1 Obtencao do sinal e a forma de linha

Como mencionado anteriormente, radiagdo de micro-ondas é produzida por um

diodo gunn e conduzida por guias de onda. Parte desta radiacao segue por um duto
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chamado de "brago de referéncia" enquanto, a outra parte, é conduzida até a cavidade
passando por um atenuador e um circulador. O atenuador é responsavel pelo controle
da poténcia da radiacdo a ser usada na medida e o circulador tem a fungao de impedir
que a fracdo de radiacao refletida retorne aonde foi produzida. O circulador também
¢ o responsavel por conduzir a radiacao até a cavidade e, da cavidade, para o diodo
detector. Na cavidade, a micro-onda fica em um processo estacionario de forma a priorizar
a influéncia da componente magnética da radiacdo sobre a amostra. Essa componente
é periodica e tem uma amplitude muito pequena em comparacao ao campo magnético
aplicado, ou seja, ﬁ(t) < H. O campo magnético da micro-onda induzird uma componente
na magnetizacao, também periédica e muito menor que a magnetizacao da amostra, tal que
) < M. Tnserindo os termos oscilatérios na equagao 2.7, de modo que ﬁe F= H + #(t)
e a magnetizacao total seja ]\—4> ' = ]\_/./> + ﬁ(t), obtemos o tensor susceptibilidade para
alta frequéncia ou susceptibilidade dindmica. O sinal detectado pelo espectrometro esta
ligado & componente do tensor susceptibilidade vinculada as componentes hy(t) e mg(t)

da radiacao de micro-ondas.

A susceptibilidade magnética xy = x’+ix” possui uma parte real e outra imaginaria,
que correspondem a dispersao e absor¢ao da radiacao de micro-ondas, respectivamente.
O sinal detectado esta relacionado com a parte imaginaria da susceptibilidade 2.16, que
fornece uma curva de absorgao (HESS; BOCCARA, 1989).

wAwy? Egg
= (w3 — w?)? + w2 Aw? (2.16)

A equagdo 2.17 estd associada a parte dispersiva da radiacdo de micro-ondas.

N (wg — w?)y* Egy
(w3 — w?)? + w2Aw?

(2.17)

Na equagao 2.16 e 2.17 w e wq sao as frequéncias angulares de micro-ondas em
um dado instante do experimento e de ressonancia, respectivamente, e o termo Aw ¢é a
largura de linha. Para exemplificar a diferenca das formas de linha entre a parte absortiva
e dispersiva, foram feitas simulagoes com as equagoes 2.16 e 2.17, que estao dispostas na

figura 5.

Em conjunto com o campo produzido pelo magneto ha um campo magnético
oscilante, a uma frequéncia de 100 kH z, gerado pelas bobinas de modulacao. Elas sao
parte de um recurso muito utilizado na fisica experimental para a reducao de ruidos e
processamento de sinais, chamado de detec¢ao sensivel a fase, onde o sinal detectado
é comparado a um sinal de referéncia. Quando a fase e a frequéncia dos sinais sao
correspondentes, o sinal obtido no experimento é amplificado. Como consequéncia da
detecgao sensivel a fase o espectro adquirido serd a derivada de uma curva de absorcao,

como mostra a fiecura 6. A identificacao do fendmeno de ressonincia é feita através do
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Figura 5 — Curvas simuladas para as componentes real e imaginaria da susceptibilidade magnética

diodo detector, que estabelece uma relagdo entre a parcela da radiagao que segue no "brago

de referéncia" e a que percorre até cavidade e interage com a amostra.

Em outras palavras, o diodo detector informa a taxa de variacdo da poténcia de
micro-ondas absorvida pela amostra. A poténcia de micro-ondas é dada por P = whix” ,
portanto a sua taxa de variacao em relagao ao campo magnético serd equivalente a equacao
2.18.

"

arP  ,dx
— =wh’—= (2.18)

dH
Devemos destacar que toda abordagem teodrica da ressonancia magnética eletronica,
descrita aqui, utiliza a frequéncia como variavel e considera o campo externo aplicado
como estatico. Experimentalmente ocorre o inverso, pois ¢ muito mais viavel, da parte
técnica e eletronica, variar o campo magnético aplicado e manter a frequéncia da radia-
¢ao constante. Como mencionado anteriormente, durante o experimento de ressonéncia
magnética eletronica, a radiagdo de micro-ondas fica em modo estacionario na cavidade
ressonante e, este processo, depende da geometria da cavidade. Ao variar a frequéncia de
micro-ondas seria necessario redimensionar a geometria da cavidade ressonante, para cada
valor de frequéncia. Os termos de frequéncia e largura de linha podem ser substituidos,
em termos de campo magnético, pelas relacdes wy = vH, para o campo de ressonancia,
» . YAH .

w = vH para o campo magnético aplicado e Aw = 5 para a largura de linha em

funcao do campo magnético.

Como mencionado anteriormente as formas de linha terao caracteristicas de curvas
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Figura 6 — Espectro da derivada da absorc¢ao obtido devido a detecgdo sensivel a fase

Modificado de (WEIL; BOLTON, 2007)

de absor¢ao, em geral formas lorentzianas. Dependendo das propriedades fisicas do material
em estudo a forma de linha pode sofrer modificagdes como, por exemplo, em metais.
Em 1955, Dyson (DYSON, 1955) realizou um estudo teérico comparando com dados
experimentais de ressondncia magnética eletronica, realizados por Feher (FEHER; KIP,
1955), relacionando o tempo de difuséo de elétrons, devido o efeito do skin depth, na forma
de linha do espectro obtido. O skin depth representa o quanto uma onda eletromagnética
penetra no interior do material e depende da frequéncia da radiacao eletromagnética,
resistividade elétrica e permeabilidade magnética do meio. A forma de linha descrita por
Dyson, chamada de dysoniana, é basicamente composta por uma combinacao entre uma
curva de absorcao e outra de dispersao. O grafico da figura 7 representa um espectro com a

forma de linha dysoniana e foi simulada com a equacao 2.19, onde os termos representam:

SAH(H — Hy) AH? — 4(H — Hy)?
(AI? + A(H — Hy)?)?2 ' T(AH? + A(H — Hy)?)?

y=vyo+A (2.19)

® 7o - linha de base
e A - amplitude

e 1 - fator de assimetria
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e AH - largura de linha a meia altura
e M, - campo de ressonancia

e H - campo magnético aplicado

Quando o fator de assimetria n for zero a curva terda a forma de uma derivada
de lorentziana. Da forma de linha apresentada na figura 7, a razao entre as diferencas
de méximo e minimo A /B fornece informagoes sobre a absor¢ao da radiagdo de micro-
ondas devido a difusdo de elétrons e, também, a presenca de impurezas com propriedades
magnéticas tanto superficiais quanto em todo volume da amostra. Para propor¢ao A/B
igual a 2,7 a assimetria da forma de linha é atribuida ao tempo de difusao lento dos
elétrons da regiao do skin depth ou de impurezas distribuidas em todo volume do material.
Para amostras onde a espessura é maior que o skin depth, os valores entre os intervalos
1,0 a 2,0 nao sao atribuidos a elétrons de conduc¢ao (FEHER; KIP, 1955).
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Figura 7 — Espectro simulado de RME com a forma de linha Dysoniana

O skin depth, em um material ferromagnético, pode gerar campos magnéticos nao
uniformes de micro-ondas pois a componente do campo magnético da radiagao atenua
a medida que penetra no material. Esse fendmeno provoca a chamada ondas de spin,
observadas experimentalmente por Seavey e Tannenwald, em 1958, em filmes de permalloy.
Outro fator que pode gerar uma ressonancia de ondas de spin é a existéncias de regioes
com diferentes anisotropias magnéticas entre a superficie e o interior do ferromagnético.
Essa diferenga de anisotropia fard com que o campo magnético da micro-onda nao seja

uniforme em todo material.
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Entre os spins eletronicos existe uma interacao de troca e, com um campo de
micro-ondas uniforme em todo o material, os spins irao precessionar com mesma fase em
torno de uma posicao de equilibrio. Quando isso acontece dizemos que é uma ressonancia
do modo uniforme de ondas de spin. Com um campo magnético nao uniforme os spins
irdo precessionar, em torno de uma posicao de equilibrio, porém de forma defasada como

podemos ver na figura 8. Esta tltima é chamada de modo nao uniforme de ondas de spin.

VEVTT7TTY
SODTEHRALOO

Figura 8 — Representagdo do modo nao uniforme de ondas de spin

Quando ocorrem ondas de spin, na condi¢ao de ressonancia dada pela equagao

nmw
2.15, deve ser acrescentado o termo —— (
’ M \ L

magnetizagao total, L é a espessura da amostra e n é um inteiro e representa o nimero

2
) ,onde A é a constante de troca, M é a

de ordem do modo de onda de spin. Para o modo uniforme de onda de spin n = 0 e,
nos modos nao uniformes n # 0. A presenga dos modos nao uniformes de ondas de spin
acarretam, em um espectro de RME, linhas de ressonancias deslocadas da ressonancia

principal ou modo uniforme, como na figura 9
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Figura 9 — Espectro de RME representando modos uniforme e ndo uniforme de ondas de spin
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2.3 Ressonancia Magnética Eletronica Fototermicamente Modu-

lada

Como mencionado no inicio deste capitulo, a ressonancia magnética eletronica é
uma técnica ja consolidada e com grande aplicabilidade em sistemas com diferentes fases
magnéticas como, por exemplo, sistemas paramagnéticos, ferromagnéticos, etc. Com o
foco no estudo de materiais ferromagnéticos, devido a intensidade do sinal produzido
nos experimentos, foram desenvolvidas configura¢oes experimentais que combinavam a
ressonancia ferromagnética com técnicas fototérmicas, pois as propriedades magnéticas

sao sensiveis a temperatura.

A primeira configuracdo experimental idealizada observou a deteccao acustica
do processo de ressonancia magnética. Nunes, em 1979, investigou a deteccao acustica
decorrente da ressonancia ferromagnética para uma folha de ferro (NUNES; MONTEIRO;
NETO, 1979). Nesse aparato experimental, disposto na figura 10, a radiagdo de micro-ondas
¢ modulada e, com isso, provoca um aquecimento também peridédico na amostra. Este
aquecimento periddico da amostra faz com que o gas, nas suas proximidades, se expanda
periodicamente fazendo com que a pressao deste gas varie. A variacao de pressao ¢é detectada
por um microfone que fica acoplado, hermeticamente, a um suporte que se conecta ao guia
de onda e fica posicionado sob o campo magnético externo. Paralelamente, em um trabalho
publicado em 1980, Evora estudou a deteccio actstica da ressonincia ferromagnética
para filmes de ferro e niquel (EVORA; LANDERS; VARGAS, 1980). Também em 1980,
Melcher realizou um procedimento para a detecgao acustica da ressonancia magnética
para o DPPH (2,2-Difenil-1-picril-hidrazila), que é um sistema paramagnético conhecido
(MELCHER, 1980).

Guia de onda Janela de teflon

& Microfone
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Janela :ie teflon

Figura 10 — Configuracdo experimental para a deteccdo da ressonancia ferromagnética por fotoacistica

Modificado de (NUNES; MONTEIRO; NETO, 1979)
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A segunda configuracdo, apresentada na figura 11, teve como objetivo detectar a
ressonancia ferromagnética pela deflexao do feixe laser, mais conhecido pela literatura como
efeito miragem. No efeito miragem, uma fonte de luz modulada incide, frontalmente, sobre
a amostra promovendo um aumento na sua temperatura. O ar em contato com a superficie
da amostra se aquece e, por isso, tem seu indice de refragdo modificado. Um feixe laser
passa de forma rasante a superficie da amostra e, devido a mudanca no indice de refracao
do ar proximo a amostra, o feixe sofre uma deflexdo que é detectada por um sensor de
posicao (BOCCARA; FOURNIER; BADOZ, 1980). Na detecgao da ressonancia magnética
pela deflexao do feixe laser usa-se a radiacdo de micro-ondas modulada para variar a
temperatura da amostra e, o angulo de deflexao é proporcional a variacao de temperatura
na superficie da amostra (JACKSON et al., 1981). O primeiro estudo com essa configuragao
experimental foi realizada por Netzelmann e foi aplicado em uma amostra composta por
dois filmes de niquel, intercalados por uma camada de cobre (NETZELMANN; KREBS;

PELZL, 1984).
Micro-ondas
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Figura 11 — Configuracdo experimental para a deteccdo da ressondncia ferromagnética por efeito miragem

Modificado de (NETZELMANN; KREBS; PELZL, 1984)

Posteriormente, ao final dos anos 80, surge a alternativa da ressonancia ferro-
magnética fototermicamente modulada (RME-FM), que tem como proposta substituir
a modulacdo do campo magnético por uma modulacao na temperatura da amostra a
ser estudada. Os primeiros estudos envolvendo a RME-FM foram realizados por Orth e
aplicados em um pedaco de fita, usada em gravacao de audio, por exemplo, e que tem uma
camada de CrOy depositada sobre um polimero (ORTH; NETZELMANN; PELZL, 1988).
Esta configuracao experimental apresentou uma melhor sensibilidade e resolucao espacial,

quando comparada com as conficuracoes citadas anteriormente (HESS: BOCCARA. 1989).
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A modulacao periddica da amostra é feita com um laser, provocando variagoes
locais na sua temperatura. A susceptibilidade magnética depende da temperatura da
amostra e, um aquecimento local, provocara um deslocamento na curva de absor¢ao como

mostra a figura 12.
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Figura 12 — Deslocamento da curva de absorcao provocado pelo aquecimento local

Devido a modulacao periddica da temperatura, na amostra, o sinal da ressonancia
magnética fototermicamente modulada terd a forma descrita pela equagao 2.20: e através
dela, é possivel perceber que a susceptibilidade magnética passa a ter uma parte oscilatoria.
Os termos Ty e Ag s@o a temperatura DC e a amplitude de oscilacao da temperatura AC,

respectivamente.

1
X'(T) = x"(To) + e (2.20)
oT T

Os fatores que dependem da temperatura sao a energia livre do sistema Fyg,

que contém termos de anisotropias magnéticas e que estao associadas a magnetizacao e
constantes de anisotropias. Do mesmo modo a largura de linha Aw, que também esta
relacionada com a magnetizagao, dependera da variacao de temperatura. O aquecimento no
material magnético afetarda o campo efetivo o reduzindo, como consequéncia, a posicao da
curva ressonancia se deslocara para um valor de campo magnético mais alto, compensando
a parcela do campo efetivo reduzida pelo acréscimo da temperatura. O termo com a
taxa de variagao da susceptibilidade magnética em relacao a temperatura é descrito pela

equagao (2.22)
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ox"(T) _ FEpgwAwy? (dwo(wi — w?)(Orwp) + 2w Aw(drAw))
orT (w2 — w?)? + W2 Aw?)?
L Eggwy*(0rAw) WAWY? (01 Egg)

(W — w?)? + w?Aw? (Wi — w?)? + w2 Aw?

(2.22)

Os termos da energia livre e frequéncia de ressonancia dependem da magnetizacao
e energias magnéticas que, por sua vez, dependem da temperatura. Para exemplificar um
espectro real da intensidade e fase do sinal da RME-FM, é apresentado na figura 13, um

espectro de fita cassete com a diregdo de gravacgao paralela ao campo magnético aplicado.
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Figura 13 — Espectro da RME-FM, com amplitude e fase, para uma amostra de fita cassete

Devemos destacar que a amplitude do sinal da RME-FM ¢é proporcional a variacao
de temperatura na amostra, pois essa variacao interfere na absor¢ao da radiacao de micro-
ondas. Outro ponto importante é a reducao da magnetizacao, na amostra, com o acréscimo
de temperatura produzido pela iluminagao. Esse aumento de temperatura provoca uma

reducao na magnetizacao, fazendo com que a posi¢ao da linha de ressonancia se desloque

. . ¢ " 7 . . .
para valores de campos maiores. Com isso a % serd negativa em campos mais baixos
. . . . ~ ¢ " 7
e positiva em valores de campos maiores. Quando essa inversao de ‘% ocorre ha uma

inversao do sinal, que é reproduzida por uma mudanca na fase de 180°. Nos resultados
os espectros de RME-FM serao apresentados com a informacao da fase ja integrada, por

meio do produto entre a amplitude e o seno da fase do sinal.
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2.3.1 Resolucao espacial
2.3.1.1 Perfil de profundidade e amplitude do sinal

No experimento de RME-FM, a amplitude do sinal depende da temperatura
média na amostra e das propriedades térmicas da mesma. A frequéncia de modulagao
da iluminagao torna possivel penetrar, com a onda térmica, em diferentes espessuras da
amostra. Essa penetracao da onda térmica sera determinada pelo comprimento de difusao

térmica, que se relaciona com a difusividade térmica através da equagao 2.23.

p=l— (2.23)

O u é o comprimento de difusao térmica, o é a difusividade térmica e f é a
frequéncia de modulagao do laser. Esse fato permite obter um perfil de profundidade
da amostra, aumentando ou diminuindo a frequéncia de modulacao. A temperatura na

amostra é obtida através da equacao 2.24, seguindo o modelo unidimensional de difusao
do calor (CARSLAW; JAEGER, 1959).

10T (z,t) Szt
VT (1) = gg ) 4 (i’> (2.24)

Os termos k e S(z,t) sdo a condutividade térmica e a fungao do termo de fonte
de calor fornecido, respectivamente. Vamos considerar a equagao para dois meios, sendo
o primeiro meio com espessura L e o segundo semi-infinito. Também vamos considerar
a fonte de calor localizada, absorvida na superficie do meio 1 e a temperatura com uma

dependéncia harménica do tipo T(x,t) = T'(x)e™?, simplificamos a equagao de difusdo

para 2.25, em que o é o coeficiente complexo de difusdao térmica o = % e n é o indice
que relaciona o termo da equagao com o respectivo meio.
d*T,,(z)

que é a equagao de difusdo homogénea e admite solugoes do tipo T'(x) = Ae”® + Be 7'*
para o meio 1 (0 <z < L) e T(x) = Ce®@L) 4 De=o2=L) para o meio 2 (v > L).

Vamos considerar a condi¢ao de contorno de que a temperatura entre as interfaces
dos meios 1 e 2 sao iguais, isto é, para x = L temos 77 = T5. Também vamos considerar
que a temperatura no meio 2, semi-infinito, seja zero (7, = 0) para x — oo. Aplicando as
condigoes de contorno e manipulando as solugoes da equacao de difusao obtemos a funcao
da temperatura para os meios 1 e 2, descritas pelas equagoes 2.26 e 2.27, respectivamente.

O termo [ é a intensidade de luz absorvida na superficie do meio 1.

To [(146)em= 1 (1 — p)e-al
k. (1 — B\eo1L L (1 — B\p—01L

Ti(z) = (2.26)
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[0 26_02(w_L)

T pu—
2(37) klgl (1 + b)ealL + (1 _ b)e—nlL

(2.27)

Nos experimentos realizados neste trabalho o meio 1 é o material magnético e, o
meio 2, é o suporte feito de PVC aonde a amostra foi fixada, portanto nos interessa a
equagao 2.26. A modulagao térmica influencia na absor¢ao de micro-ondas na amostra, por
isso devemos considerar a interacao da onda térmica na regiao da amostra que imersa na
micro-ondas. Isto significa que devemos considerar o skin depth no perfil de profundidade,

principalmente para as folhas metalicas. O skin depth é calculado pela equacao 2.28.

-

Os termos da equagao 2.28 significam:

p resistividade elétrica

f frequéncia da radiacao

o permeabilidade magnética doo vacuo que vale 4rx10~" H/m

1 permeabilidade magnética relativa

Com os dados disponiveis na literatura de resistividade elétrica (SERWAY, 1997)
e permeabilidade magnética (HYPERPHYSICS, 2017) foi possivel calcular o quanto a
onda eletromagnética penetra nas amostras de ferro e niquel, para a frequéncia usada no
experimento de RME-FM que foi de 9.6 Ghz. Os valores encontrados foram de 0,023 pm e
0,055 pm para o ferro e o niquel, respectivamente. A amplitude do sinal serd proporcional

a temperatura média na amostra, que ¢ dada por 2.29.

T =

) 0’1(L—:B) _ —O’1(L—:I?)
Iy / [(1+b)e + (1 —b)e ] (2.20)
0

ko (1+b)emL + (1 — b)eL

kov/a,
/a2

entre os meios 1 e 2. Resolvendo a integral da equacgao 2.29, obtemos a equacgao 2.30.

O parametro b é igual a , que corresponde a razao entre as efusividades

—bCosh|(5—L)o]+Senh|(5—L)o]
T Iy [1 + bCosh(Lo)+Senh(Lo) } (2.30)
kdo?
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2.3.1.2 Resolucio lateral

Uma das vantagens da RME-FM sobre as outras configuragoes, citadas anterior-
mente, é a resolucao lateral. Essa vantagem é favoravel para a construgao de imagens de
filmes finos, contendo uma distribuicao espacial das propriedades magnéticas, por exemplo,
pois o sinal detectado dependera da temperatura na regiao da amostra onde o feixe de luz
estd localizado. A imagem de um filme pode ser construida iluminando, ponto-a-ponto,
o plano da superficie e registrando a intensidade dos sinais e suas respectivas posicoes.
Entao, quanto menor a regiao afetada pela variacao de temperatura, mais resolvida sera a

imagem obtida num experimento de RME-FM.

Devemos ressaltar que a variacao da temperatura localizada, ndo depende somente
da regiao iluminada. Aplicando o método das fungoes de Green na equagao de difusao
2.24 e atribuindo as condig¢Oes especiais para o nosso caso especifico, é possivel obter
a distribuicao de temperatura na superficie do nosso objeto de estudo. Para este caso
devemos considerar a equacao de difusao do calor em coordenadas cilindricas com simetria
azimutal e, também, devemos considerar um pulso instantaneo de luz sobre o plano da
superficie da amostra, isto é, atribuindo z = 0 (AAMODT; MURPHY, 1981). Assim,
obtemos 2.31:

B
T(r t) = (Fraan 2.31
(r.?) [27r0(7“§—|—4ozt)\/7mt]6 ' (2:31)

Aonde H é o calor total depositado sobre a amostra, C' é a capacidade térmica

por unidade de volume e rq é o raio éptico. Para eliminar a variavel ¢t podemos considerar

t= %, assim reescreve-se a equagao 2.31 na forma apresentada em 2.32.

2

_ H Bz
T0) = rctz + 2ymd (2.52)

A distribuicdo da temperatura na superficie da amostra dependera de um raio

térmico efetivo R, dado por 2.33.

R =r2+ 22 (2.33)

A equacao 2.33 mostra a influéncia do comprimento de difusdao térmica sobre a
distribuicao superficial da temperatura. Devemos lembrar que p depende da frequéncia
de modulacao e da difusividade térmica do material. A tabela 1 apresenta valores de
difusividades térmica de trés materiais e que foram usadas para o calculo tedrico do

didmetro térmico efetivo (2R) em funcao da frequéncia de modulagao.

A figura 14 apresenta as curvas tedricas para o diametro térmico efetivo, calculadas

utilizando a equacao 2.23. atribuido valores de frequéncia e um valor fixo para o didAmetro
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Tabela 1 — Valores de difusividade térmica para o cobre, ferro e oxido de ferro

Material Difusividade térmica 107% m?/s
Cobre* 115
Ferro* 23
Oxido de Ferro** 2.5

* (PARKER et al., 1961)
** (LAACHACHTI et al., 2005)

do feixe laser, de 13 um. Para os calculos tedricos foi usado o valor de 6,5 pum, para o raio

do feixe laser, pois foi o valor encontrado experimentalmente.
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Figura 14 — Dependéncia da resolugdo ou regidao aquecida, para materiais com difusividades diferentes, em
funcdo da frequéncia de modulagao

Comparando os valores de difusividade apresentados na tabela 1 e as curvas tedricas
da figura 14, é possivel observar que quanto menor for o valor da difusividade térmica ou
maiores os valores de frequéncia, mais préximo o raio térmico efetivo serda do raio éptico.
Isso significa que frequéncias altas sao melhores para a resolucdo de uma imagem, feita em
um experimento de RME-FM, deixando a limitacao a cargo do didmetro do feixe laser.
Por isso se faz necesséario o uso de um conjunto de lentes para a reducao do raio do feixe

optico.
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3 Materiais e métodos

Este capitulo apresenta uma breve descricao acerca da amostras utilizadas e dos

aspectos experimentais das técnicas utilizadas.

3.1 Amostras

3.1.1 Folhas metalicas

O ferro e o niquel sao dois metais ferromagnéticos com temperaturas de Curie
de 770°C' e 358°C), respectivamente (OLIVEIRA, 2005), e diversas aplica¢oes. O niquel,
por exemplo, é combinado com outros metais formando ligas anticorrosivas, ligas com
memoria e efeito de forma e, até mesmo, combinada com o ferro formando uma liga,
também ferromagnética, chamada permalloy. O ferro também é usado em ligas metdlicas
como 0 aco e em estruturas de automaéveis e construgoes. O seu 6xido, com propriedades
magnéticas, é usado em meios de gravagao magnética como fitas cassete. Devido a ampla
utilizagao e o conhecimento disponivel na literatura ((DAVIS; COMMITTEE, 1998)) sobre
estes dois metais foram usados amostras comerciais de ferro e niquel, ambos com 50 um
de espessura, para avaliar e comparar os resultados obtidos entre a ressonancia magnética

fototermicamente modulada e a ressonancia convencional.

O processo de fabricacao dessas folhas metalicas é a laminacao que consiste em
comprimir o metal, reduzindo as suas dimensoes, por meio da passagem em cilindros
laminadores. Numa primeira etapa o metal sofre processos de refusao e, apds a fundicgao,
sao formados os lingotes para a segunda etapa que é a laminacao propriamente dita. Os
lingotes sao laminados em blocos, tarugos e placas dependendo da sua aplicagao final,
porém vamos dar énfase na producao de folhas metalicas a partir de placas pois é o caso
das amostras citadasneste trabalho. Como mostra a figura 15, a partir da placa metalica
sdo obtidos folhas finas (sequéncia 1), tubos (sequéncia 2) e chapas metdlicas (sequéncia
3). As chapas de ferro e niquel usadas nas medidas foram fabricadas pela sequéncia 1,
em que passam por um processo de laminacao a quente aonde a chapa metalica passa
por cilindros laminadores a uma temperatura acima da temperatura de recristalizacao do
material. Em seguida o metal passa por um processo de desoxidacao e lubrificacdo para
entao realizar a laminagao a frio (KALPAKJIAN; SCHMID, 2006).
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Figura 15 — Producao de folhas metélicas por laminagao a partir de placas

modificado de (KALPAKJIAN; SCHMID, 2006)

3.1.2 Filmes finos

Um dos primeiros estudos envolvendo filmes finos magnéticos foi reportado por
Blois, em 1955, aonde foram analisadas propriedades magnéticas de filmes de permalloy,
depositados por evaporagao (BLOIS, 1955).Um tépico importante sobre filmes finos é
que o material ao ser depositado se reorganiza estruturalmente de forma diferente da
volumétrica (bulk), porque os atomos das primeiras camadas a serem depositados sobre um
subtrato sofrem influéncia dos atomos da superficie do mesmo. Outro ponto observavel é a
consideragao de uma vizinhanga de spins no plano do filme devido sua geometria (SOOHOO,
1965). O estudo de filmes finos magnéticos rendeu o prémio Nobel de Fisica em 2007 pelo
estudo do fendmeno da magnetorresisténcia gigante, pesquisada separadamente pelo alemao
Peter Griinberg e o francés Albert Fert. Esta descoberta favoreceu aplicagdes nos setores da
eletronica como, por exemplo, na leitura de discos rigidos de computadores e dispositivos de
armazenamento de dados mais compactos. O fenomeno da magnetorresisténcia, estudado
em 1986, avaliou a passagem de corrente elétrica em um dispositivo, constituido por duas
finas camadas de ferro sob uma tensao constante e intercaladas por filme fino de cromo,

ao aplicar um campo magnético (LOPEZ et al., 2000).

Além das folhas de ferro e niquel foram analisados filmes de cobalto e permalloy depo-
sitados em substratos de silicio (111) e vidro corning, que é um vidro alcali-aluminosilicato.
Tanto o cobalto quanto o permalloy possuem diversas aplicagoes tecnoldgicas que vao
desde dispositivos de armazenamento de dados a sensores (KHARMOUCHE et al., 2007).
Os filmes foram depositados por sputtering, através de uma colaborac¢ao com o Centro Bra-
sileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). Esta é uma das técnicas mais adotadas na deposi¢ao
de filmes finos. Os fons de um gas inerte sao acelerados eletricamente a energias elevadas,

colidindo com os alvos escolhidos (material a ser depositado). O material arrancado do
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alvo se condensa sobre a superficie do substrato, formando um filme fino. A figura 16 exibe
a representacao esquematica da parte interna da camara de deposi¢ao de um sputtering

para deposicao de filmes.

Céamara de vdcuo Aterramento
| Susbstrato |
Entrada de gas .. .

Ar+ f o
Alvo

Alta tensédo

Figura 16 — Representacdo esquemética da cAmara de deposicao de filme de um sputtering

O sputtering utilizado é do modelo ATC2400, fabricado pela AJA Internacional.
As condigbes de deposicao dos filmes finos sobre o vidro corning foram com o substrato a
temperatura ambiente, pressdao da cdmara ou pressao de base a 1,5x10~7 Torr, pressdo de
trabalho 2,3x10~3 Torr, corrente aplicada no alvo de 97 mA e taxa de deposicao de 1,18
A/s. Na deposicao dos filmes sobre o substrato de silicio foram as mesmas condicdes citadas,
exceto pela pressdo de base que foi 1x10~7 Torr. Os filmes sdo policristalinos, possuem
uma espessura de 150 nm e sao protegidos por uma camada de tantalo de espessura 10

nm.

3.1.2.1 Influéncia do substrato silicio

Como mencionado anteriormente, na subsecao 3.1.2, a estrutura do substrato
interfere nas propriedades magnéticas do filme depositado devido a interagdo com a
superficie do mesmo. Essa interacao entre semicondutor, que no nosso caso é o silicio, com
um composto ferromagnético é de grande interesse da spintronica e compreende mudancgas
fisicas e estruturais que vao desde modificagbes na magnetizagao, anisotropias magnéticas
e coercividade a combinac¢ao estrutural, como é o caso do cobalto que forma uma liga
com o silicio (SHAFT et al., 2015). Um semicondutor pode ser descrito como um material
com o valor da condutividade elétrica compreendida entre os metais e os isolantes, porém
apresentam caracteristicas particulares como, por exemplo, o fato de sua resistividade

elétrica aumentar com o acréscimo de temperatura de forma oposta ao que acontece com
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metais. Alguns dos semicondutores de grande importéncia sao o silicio (Si), germéanio (Ge),

compostos bindrios como arseneto de galio (AsGa), sulfeto de zinco (ZnS) entre outros.

Nas medidas de RME-FM, em filmes depositados sobre o substrato de silicio, ha a
presenca de um sinal de fundo de origem nao magnética que se soma ao espectro. Esse
sinal é proveniente dos portadores de carga gerados no material semicondutor devido a
dois fatores: o aquecimento provocado pela iluminac¢ao com o laser e pela interagao do
campo elétrico da radiagao de micro-ondas que modifica suas propriedades dielétricas
(MECKENSTOCK et al., 1995a). Essa modificagao afeta a absor¢ao e, consequentemente,
o retorno da micro-onda refletida até o diodo detector do espectrémetro. A figura 17
exemplifica 0 mecanismo de formacao par elétron - buraco e recombinagao, para estrutura
de banda simples, que é o caso do silicio. A interacdo de um semicondutor com uma
radiacdo ou outra fonte de energia faz com que haja transi¢oes eletronicas entre as bandas
de valéncia e conducao do cristal, isto é, o elétron salta da banda de valéncia para a banda
de condugao 17 (1), gerando uma corrente elétrica 17 (2). O salto do elétron da banda de
valéncia para a banda de conduc¢ao deixa um espago vazio, chamado de vacancia ou buraco,
que também se move gerando uma corrente e tem carga positiva 17 (2’). Também existe o
processo chamado de recombinacao 17 (3) que ocorre quando o elétron livre salta para
uma regiao do semicondutor, se ligando a um buraco existente (ZIESE; THORNTON,
2001).

Elétron
Banda de condugio
) E]@_tron livre
o
G 3
ap i
@® O O O » O O @
Buraco

Movimento do buraco

Banda de valéncia

Figura 17 — Representacdo grafica para estrutura de ligagdo (esquerda) e estrutura de banda simples
(direita)para o silicio

modificado de (ZIESE; THORNTON, 2001)

3.1.3 Fita cassete

A primeira fita magnética usada para gravagao, para fins comerciais, foi feita em

1947 pela Companhia 3M. Este meio de gravacao apresentou vantagens sobre os meios
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opticos e semicondutores por apresentarem baixo custo de producao, estabilidade e grande
capacidade no armazenamento de dados (ONODERA; KONDO; KAWANA, 1996). As
fitas cassetes fazem parte dos meios de gravacao de dados permanentes e que foram usados
até o inicio dos anos 2000, para gravacao de audio e video. A sua composi¢do principal
é um 6xido de ferro conhecido como maghemita (v — FesOs), porém ao longo dos anos
buscaram elaborar materiais que fornecessem valores maiores de coercividade adicionando
cobalto ou mudando a composi¢ao do composto magnético, como por exemplo, usando
didxido de cromo ou ligas metalicas de ferro - cobalto. A coercividade pode ser tradada de
forma andloga a uma resisténcia a orientagao que os elementos magnéticos possuem ao
ter um campo externo aplicado, em outras palavras, quanto maior a coercividade mais
intenso tera que ser o campo externo aplicado para mudar a orientagao dos elementos
magnéticos (BATE, 1966). Esses meios de gravagdo podem parecer ultrapassados, mas
ainda sao utilizados principalmente para gravacao de grandes volumes de dados que nao

podem ser descartados e que nao sao acessados com frequéncia.

A amostra utilizada foi fita cassete comercial, do tipo I, da marca nipponic e sem
gravagoes. Todo o processo de fabricacao dessas fitas obedece uma rotina especifica. Devido
a simetria ciibica da maghemita se torna impossivel crescer tal composto, sobre um filme,
com uma simetria acicular ou em forma de agulha por isso é usado o hidroxido de ferro
FeOOH, com a forma acicular, para chegar maghemita com a forma desejada (GIESSEN,

1974). A reagao quimica esta descrita na equagao 3.1.

FeOOH — o — F€203 — F6304 — Y — F€203 (31)

A partir de reagoes o hidroxido de ferro é reduzido até a magnetita, passando
antes pela fase goetita. A magnetita é um composto ferromagnético, porem instavel e
por isso passa por uma ultima reacao transformando em maghemita que é mais estavel
(CHANTRELL; GRADY, 1992). Esse composto tem um ordenamento ferrimagnético e
uma possui uma estrutura chamada de spinel, combinando ferro II com ferro III em sitios
octaédricos e tetraédricos conforme a equacao 3.2. Os simbolos [ ] e { } representam os

sftios tetraédricos e octaédricos, enquanto V ¢ a vacancia formada devido a perda de Fe3*
(HANEDA; MORRISH, 1977)

[P | {Fed g0 Felt a0 Va} O (3.2)

Apés a formacao da maghemita, o composto é diluido num polimero em estado fluido
que, em seguida, é depositado sobre uma base polimérica. Ainda em estado liquido a solugao
com maghemita, aplica-se um campo magnético de intensidade aproximada de 1 gauss para
orientar as agulhas numa direcdo preferencial. Apds o processo de secagem aplica-se um

verniz que atua como uma camada protetora da camada magnética. Ao final temos uma
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camada de maghemita com, aproximadamente 6 pym de espessura, com a forma de agulha
e com uma orientacao preferencial. Devido a geometria e ao alinhamento das particulas
de oxido de ferro, a fita cassete apresenta um eixo de facil magnetizagdo coincidente com
a direcdo de gravacao, por isso foram realizadas medidas com fita posicionada em trés
formas distintas com relacao a dire¢ao de gravagao (DG) e o campo magnético aplicado,

conforme figura 18.

l i
_DG
[ | "'\ DG\
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Figura 18 — Orientagdes para fita cassete nas medidas de RME

Nas medidas de RME foram usadas as configuragoes (A), (B) e (C), enquanto
para a RME-FM foram usadas somente as configuragoes (A) e (B) devido as condigoes

experimentais de posicionamento do laser e acesso 6ptico a cavidade.

3.2 Configuracoes experimentais

3.2.1 Ressonancia magnética eletronica

Para as analises de ressonancia ferromagnética foi usado o espectrometro modelo
Bruker E500, como apresentado na figura 19, e a cavidade ressonante padrao ER4102ST,
com um fator Q de 6000. Todas as medidas foram realizadas em banda X com a frequéncia
de operacao entre 9,82 e¢ 9,85 GHz.

Os espectros de ressonancia magnética eletronica foram ajustados com derivadas de
dysoniana 2.19 ou lorentziana, dependendo da assimetria do espectro obtido. A derivada

de lorentziana usada nos ajustes ¢ a equagao 2.19 com o fator de assimetria n = 0.
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Figura 19 — Espectrometro Bruker E500

Para as medidas de variacao angular foi adotado o sistema de simetria descrito
pela imagem 20. Na variagdo angular no plano da amostra o campo magnético H ficaré
com Ay = 90° do eixo z e, em seguida o angulo ¢y sera variado ao longo da medida. Na
variacao angular para fora do plano, o angulo ¢y serd fixo em 90° enquanto o angulo 0y
ird variar. Importante destacar que, com essa orientagao, o campo magnético aplicado

estard perpendicular ao plano da amostra quando 65 = 0°.

Figura 20 — Orientagoes da posi¢ao de equilibrio da magnetizacdo e direcdo do campo magnético aplicado

modificado de (YALCIN, 2013)

3.2.2 Ressonancia magnética eletronica fototermicamente modulada

As medidas de RME-FM foram realizadas com o laser modelo LQA660-110C, com

poténcia maxima nominal de 110 mW e comprimento de onda de 660 nm, da Newport, e
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o espectrometro citado na subsegao 3.2.1 deste capitulo. A cavidade ressonante utilizada
possui um acesso Optico e tem um fator Q de 7000. A frequéncia da micro-ondas, durante
as medidas com esta cavidade, permaneceram num intervalo entre 9,4 e 9,6 Ghz. Para
a fixagdo do laser a base do espectrometro foi construido um suporte de aluminio, como
descrito na figura 21, onde foi acoplado um elevador para ajuste vertical do posicionamento

do sistema. A detecgao sensivel a fase foi processada pelo amplificador lock-in SR830.

Figura 21 — Suporte laser fixado ao espectréometro RME Bruker E500

O perfil do feixe laser foi verificado por um analisador de perfil LPB2-HR-VIS,
fabricado pela Newport. O perfil do feixe laser apresenta uma forma gaussiana na sua

distribuicao radial de intensidade, como apresentado na figura 22.

Figura 22 — Distribuicao radial da poténcia do laser usado nas medidas de RME-FM

Foram avaliados efeitos da variacdo de micro-ondas e poténcia laser durante os
espectros obtidos nas medidas de RME-FM. A poténcia laser foi variada por intermédio de
filtros de densidade neutra. A tabela apresenta a relagao dos filtros utilizados e a poténcia

laser final.

A equacao da RME-FM foi obtida derivando, em relacao a uma variavel "T", uma
funcao lorentziana e considerando uma dependéncia em relagao a variavel T os termos
de amplitude [A(T")], largura de linha [AH (T")] e campo de ressonancia [Hy(7')]. Com a
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Tabela 2 — Poténcia laser utilizada nas medidas de RMFM

Filtros | Poténcia (mW)
Sem filtro 113

DN 005 103

DN 02 68,3

DN 04 41,3

DN 06 24,7

DN 08 17.2

derivagao obtemos a equagao 3.3.

OorA n 2(0rA)(0rHy) (H — Hy) n (0rA)(OrAH) (H — Hp)?
Ca) e (o) ] ey () |

Para simplificar os ajustes alguns termos da equacao 3.3 foram substituidos por
constantes, como apresentado a seguir:

Y=Y + (3.3)

L] 8TA =aqa
[ 2(8TA)(8THO) = b

[ (8TA) (8TAH) =cC

A expressao final, usada nos ajustes da RME-FM, é descrita pela equagao 3.4.

b(H — Hy) c(H — Hy)’

(HgQ;IH>2—|—1 i [(%H)z (11,22;IH>2Jr 1]2 + [(%H)B (HEIH)QJF 112

Y=Y +

(3.4)

2
No Apéndice A sao apresentadas simulacgoes para a equacgao 3.4 que exemplificam

a influéncia de cada parametro na forma de linha do espectro de RME-FM.

3.2.2.1 Determinacdo do diametro do feixe laser e obtencao de imagem

Como mencionado anteriormente, uma das vantagens da ressonancia magnética
eletronica fototermicamente modulada sobre a convencional é a resolucao espacial. Para as
medigoes com resolucao lateral foi necessario projetar um suporte para o laser e o caminho
Otico para a focalizagao do feixe com dimensoes micrométricas, no qual ficaria fixo em
dois estagios lineares de modo a executar movimentos vertical e horizontal. O aparato

experimental (vide fieura 23) foi utilizado para a otimizacao do proieto para o suporte de
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movimento em duas dimensoes, para a producao de imagens da RME-FM, e determinacao
do tamanho do diametro da cintura do feixe laser. A configuragao da figura 23 dispos
de um trilho 60 cm, trés suportes de lentes de uma polegada e um micréometro, todos
fabricados pela Optron. O laser utilizado foi do modelo LQA660-110C, da Newport, e o
medidor de potencia fabricado pela Ophir.

Figura 23 — Montagem experimental para determinacdo do didmetro do feixe laser

O caminho 6tico é formado por trés lentes sendo, uma lente divergente e as outras
duas convergentes, além de uma iris. Para reduzir a divergéncia e aumentar a cintura do
feixe laser, foram associadas uma lente convergente e uma divergente como descrito a
seguir pela figura 24. As proporc¢oes de expansao do feixe e redugao da divergéncia sao
descritos pelas equacoes 3.5 e 3.6. Os termos y; e y3 sao os raios do feixe de saida do laser
e do feixe expandido, enquanto f; e fo sdo as distancias focais das lentes divergente e
convergente e ¢, e 03 sao as divergéncias do laser e do feixe expandido, respectivamente.
Este processo contribui para a reducao da cintura do feixe apds o laser passar pela tultima
lente do caminho ético, que é convergente. A frente da lente divergente foi colocada uma
iris, com a finalidade de eliminar as bordas irregulares da fonte de luz, tornando-a mais
circular e controlar a poténcia laser final. O processo de expandir o feixe laser, antes de
convergi-lo, permite obter um feixe com o didmetro menor do que seria obtido usando
uma unica lente convergente. Este processo também facilita o controle da poténcia laser,

que incidird na amostra, por meio da iris.

Y3

Figura 24 — Combinagdo de lentes esféricas para expansio de feixe laser

Fonte: (NEWPORT, 2017)
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A determinacao da cintura do feixe foi feita por medidas do perfil transversal da
intensidade do laser (MARQUES et al., 1989). Este método consiste em medir a poténcia
do laser a medida em que um anteparo bloqueia a passagem do feixe, perpendicularmente,
até interromper totalmente o feixe. O processo também pode ser feito de modo inverso, ou
seja, verificar a variacao da poténcia laser a medida que o mesmo é desbloqueado pelo
anteparo. Esta medida é realizada em distancias distintas a partir da tdltima lente até
anteparo que bloqueara a luz e, ao final, a taxa de variacao da poténcia detectada, obtida
para cada distancia, fornece uma curva de distribuicao gaussiana de onde extraimos a
medida do raio do feixe laser, dada pela largura de linha a meia altura (FWHM), por meio
de ajuste. Para exemplificar a figura 25(a) apresenta a poténcia laser, para uma distancia
de 9 ¢m do anteparo até a ultima lente, a medida que a luz é desbloqueada. A figura
25(b) mostra a taxa de variagdo da poténcia laser e o respectivo ajuste com uma equagao

gaussiana, para a mesma distancia de 9 c¢m.
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Figura 25 — Determinacao do diametro do feixe laser pelo perfil transversal da intensidade

Com a medida dos raios dos feixes em duas distancia distintas, obtemos a cintura
do feixe laser com a equacao 3.7 para a propagac¢ao de uma onda esférica gaussiana. Os
termos 2,29, A, 7(z) e ro representam a distancia da tltima lente até o anteparo, a distancia

focal da lente utilizada, o comprimento de onda da radiagao, o raio do feixe laser na
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posicao z e o raio da cintura do feixe.

o=’ o

r(z)? =713 [1+ l 5

Ty

Para a confeccao do suporte de sustentagao do laser e caminho 6tico foram levadas

em consideracgao restrigoes impostas pelas condigoes experimentais como, por exemplo,
a distancia entre laser, de estado sélido, e a regiao de atuagao do campo magnético
produzido pelo magneto do espectrémetro. O peso maximo do sistema nao poderia exceder
a margem de 1 kg, além de ter uma distancia minima entre a lente de focalizagao e o
orificio da cavidade de acesso dtico. As distancias focais adotadas para as lentes divergente
e convergente, para expansao da cintura do feixe e reducao de sua divergéncia foram 50
mm e 300 mm. A tabela 3 apresenta os valores dos didmetros, obtidos experimentalmente
conforme o processo citado anteriormente, para as lentes de distdncia focal nominal de

150 mm e 200 mm.

Tabela 3 — Relagao das distancias focais das lentes utilizadas e o didmetro de feixe obtido

Distancia focal (mm) | Didmetro do feixe laser (um)
150 134
200 15,8

A figura 26 exibe o esquema do suporte projetado, com laser, iris e lentes para as
medidas de RME-FM com resolucao lateral. As lentes 1, 2 e 3 possuem distancias focais
nominais de -50 mm, 250 mm e 150 mm, respectivamente. Para a focalizacao foi preferida
uma lente com a distancia focal nominal de 150 mm, pois apresenta uma pequena distancia
focal entre a mesma e a cavidade ressonante, permitindo um manuseio no sistema, além

de focalizar o feixe laser com o didmetro de 13,4 pm.

I 7 I r

Laser Lente 1 Iris Lente 2 Lente 3

Figura 26 — Esquema do suporte para o laser, iris e lentes para medidas com resolucao lateral

O suporte construido é feito de aluminio, possui 75 ¢m de comprimento e a massa
total, incluindo laser, lentes de 1,098 kg, que é o maximo que o transladador consegue
erguer. Estas dimensoes também permitem futuras alteragdes no arranjo do caminho 6tico

ou substituicdo por um outro laser. A figura 27 expde o suporte projetado fixado aos
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transladores vertical e horizontal sobre a base do espectrometro de ressonancia magnética

eletronica.

Figura 27 — Suporte projetado, com laser e lentes, fixado aos transladores zy sobre o espectrometro RME

Para o deslocamento em duas dimensoes foram usados um controlador de movimento

ESP301 e dois estagios lineares micrométricos, modelo MFA-CC, ambos fabricados pela

Newport e apresentados na figura 28.
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Figura 28 — Controlador de movimento e estigio linear de passo micrométrico

A automacgao do sistema e obtencao de dados foi feita com o software labview
e a sua rotina segue descrita no organograma da figura 29. No algoritimo, o valor da
variavel passo pode ser considerado, de forma analoga, ao pixel de uma imagem. Os

valores de tempo. dimensoes da amostra e o passo sao inseridos no proerama de controle e



3.2. Configuragoes experimentais

aquisicao de dados em execugao no computador. Do software os comandos sao passados
para o controlador de movimento que, em seguida, os repassa para os estagios lineares que
executam o movimento. A obtencao dos valores de posicao e intensidades sao feitas por
requisigoes do software, baseadas nos parametros ("passo'e "delay") inseridos pelo usuério,
ao controlador de movimento e amplificador lock-in, respectivamente. Com os valores de
intensidade em funcao das coordenadas de posicdo xy € possivel construir uma imagem da

amostra.

Defini¢do dos Parametros:

[ Dimensoes da amostra X e Y, Passo, Tempo inicial, Delay ]

Tempo isica
[ .. p ]—' Aquisigao Passo em X Delay Ler Deslocamento
inicial de dados -
Deslocamento < Dimensao X?
[ Retornar ao X inicial J
'
{ Deslocamento < Dimensao Y? }

Figura 29 — Organograma do algoritmo do programa de automagao do experimento de RME-FM
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4 Resultados

4.1 Folhas metalicas

411 RME

Os espectros de RME das folhas de ferro e niquel foram medidos com poténcia de
micro-ondas de 5 mW e a amplitude de modulacao de 5 Oe. As amostras foram coladas
numa haste de PVC, com uma cola a base de poliacrilato e posicionadas na cavidade
ressonante com a orientacdo do campo magnético aplicado 6 = ¢ = 90°, de modo que
esta mesma configuragao fosse usada nas medidas de RME-FM. As figuras 30(a) e 30(b)
apresentam os dados experimentais do espectro de RME e seus respectivos ajustes para as

folhas metalicas de ferro e niquel, respectivamente.
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Figura 30 — Espectro de RME e ajuste para a folha metdlica de (a) ferro (b) niquel

O ajuste da curva de uma derivada de dysoniana, para o espectro da folha de ferro,
forneceu um campo de ressonancia de 437+4 Oe e a largura de linha a meia altura de
165749 Oe. A assimetria da curva experimental da folha de ferro pode ser atribuida a
presenca de impurezas de carater magnético e propriedades fisicas da amostra como, por
exemplo, o skin depth e a interagdo da micro-ondas. O espectro da folha de niquel foi
ajustado com duas derivadas de lorentzianas, onde uma das curvas representa o modo nao
alinhado da magnetizacao e que ocorre proxima ao campo zero e, a outra, representando o
modo alinhado que é quando o vetor magnetizacao esta na mesma direcao que o campo

magnético aplicado. que é a linha mais evidente no espectro da fieura 30(b). Os valores
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encontrados com o ajuste, para a linha principal, foi de 1358+1 Oe e 1666+5 Oe para o
linha de ressonancia e largura de linha, respectivamente. Tanto para a amostra de ferro
quanto para a de niquel as linhas de ressonancia sao detectadas em campos abaixo do campo
fisico de ressonéancia devido a contribuicao da magnetizagdo e de anisotropias magnéticas.
A soma desse campo efetivo com a parcela do campo magnético externo aplicado faz
o sistema entrar em ressonancia antes do valor de campo fisico. No caso do modo nao
alinhado, mais de uma linha ressonancia é observada para a mesma amostra como, por
exemplo, para a amostra de niquel. O modo nao alinhado ocorre devido a interagoes

magnéticas intrinsecas no material, fazendo com que o sistema entre em ressonéncia

(AKTAS; TAGIROV; MIKAILOV, 2007).

4.1.2 RME-FM

Os espectros de RME-FM para as folhas metalicas de ferro e niquel, exibidas nas
figuras 31(a) e 31(b), foram adquiridos com poténcias do laser e de micro-ondas em 113
mW e bmWW, respectivamente, e frequéncia de modulacao laser de 100 Hz. A tabela
4 apresenta os valores obtidos por meio do ajuste da equacao 3.4 pra os espectros de
RME-FM das folhas metélicas de ferro e niquel. Os parametros Hy e AH, da equacao 3.4,
possuem unidades de campo magnético (Oersted) e o sinal detectado, representada pelo

parametro y, unidades de tensao (volt).
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Figura 31 — Espectro de RME-FM e ajuste para (a) ferro (b) niquel

Para a folha de ferro foram encontrados os valores de 906+5 Oe para o campo de
ressonancia e 1058+12 Oe para a largura de linha. Para a folha de niquel foram encontrados
1293+4 Oe e 1604+4 Oe para o campo de ressonancia e largura de linha, respectivamente.
Nos resultados da folha metalica de ferro, o campo de ressonancia é deslocado para valores
maiores e a largura de linha a meia altura apresenta um valor menor do que os valores

encontrados nos ajustes da ressonancia convencional. O desvio do campo de ressonancia
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Tabela 4 — Valores obtidos no ajuste dos espectros de RME-FM para as folhas de ferro e niquel

] Parametros \ Ferro \ Niquel ‘
Hy 90645 1293+4
AH 1058412 1604+4
Yo (1,2040,01) x1073 | (4,1340,03) x10~*
a (5,53+0,03) x1073 | (1,354:0,01) x10~3
-2,00+0,06 1,95+0,01
2,2840,06 -0,94+0,04

ocorre por causa da elevagao da temperatura DC da amostra, que reduz a sua magnetizacao
do material. Com essa redugao da magnetizagdo torna-se necessario aplicar um campo
magnético externo maior de modo a compensar essa reducao da magnetizacao. A redugao
na largura de linha pode ser justificada pelo fato da iluminagao a laser ser mais localizada,
fazendo com que a contribuicao de inomogeneidades da amostra seja menor, como foi
observado por Meckenstock (MECKENSTOCK et al., 1996). Para a folha metalica de
niquel nao foi observado o deslocamento do campo de ressonancia para valores campos
maiores e, a largura de linha, sofreu uma redugao em seu valor muito menos quando

comparada a reducao observada para a folha metalica de ferro.

Foram analisados os efeitos das varia¢oes das poténcias do laser e da micro-onda
sobre as folhas metdlicas. Os resultados apresentados nas figuras 32(a) e 32(b) foram
obtidos fixando a frequéncia de modulacao do laser em 100 Hz e a poténcia de micro-ondas
em 20 mW. Em seguida foram obtidos os espectros de RME-FM para cada poténcia laser
descrita na subsecao 3.2.1 do capitulo 3 e plotados os pontos de maximo, de cada espectro,
para as respectivas poténcias. Para ambas amostras, a dependéncia da amplitude maxima
do sinal é proporcional ao intervalo de poténcia laser usado. Isto significa que nao ha uma
saturacao do sinal, para as amostras de folhas de ferro e niquel, para os valores de poténcia
laser disponiveis e, a frequéncia de modulacdo, é baixa quando comparada aos tempos de

relaxacao dos metais.

A medida dos valores dispostos nas figuras 33(a) e 33(b) foi realizada fixando o
valor do campo magnético em um ponto de maximo do espectro, a poténcia do laser em 113
mW e a frequéncia de modulacao em 100 Hz. Com estes parametros fixados foi variada a
poténcia de micro-ondas e plotada a amplitude do sinal em funcao da raiz quadrada da
poténcia de micro-ondas. A literatura indica que quando a dependéncia da amplitude do
sinal é proporcional a raiz quadrada da poténcia de micro-ondas, significa que a amostra
possui um baixo tempo de relaxacao e, também, que nao ha valor de poténcia disponivel
pela eletronica do espectrometro para saturagdo da mesma. A amplitude do sinal detectado
¢é proporcional a amplitude da componente magnética do campo de micro-ondas. Devido

a eletronica do espectrometro, a poténcia de micro-ondas fornecida no experimento é
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Figura 32 — Dependéncia da amplitude do sinal em fungio da poténcia laser para (a) ferro (b) niquel

proporcional ao quadrado da componente magnética da radiagao. (EATON et al., 2010).
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Figura 33 — Dependéncia da amplitude do sinal em func¢do da poténcia de micro-ondas para (a) ferro (b)
niquel

As folhas metalicas de ferro e niquel possuem espessuras bem definidas, de aproxi-
madamente 5042 um. Para cada amostra metélica foi fixado um valor de campo magnético
externo baseado em pontos de maximo observados nos espectros de RME-FM e, para avaliar
a dependéncia da amplitude do sinal em funcao da frequéncia, foi variada a frequéncia de
modulacao do laser. Os valores de difusidade térmica foram estimados com a simulacao da
equacao 2.30. A simulacao foi aplicada na regiao acima dos valores da frequéncia de corte,
que indica que as folhas metalicas estdo no regime termicamente grosso. As frequéncias de
corte foram calculadas com a equacao 2.23, atribuindo ¢ = 50 pm e usando os valores de
difusividade térmica disponiveis na literatura, para o ferro e niquel, que sao 23 x 1075 m?/s

(PARKER et al.. 1961) e 22.66 107% m2/s (FRAZIER. 1932). respectivamente. Para as
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duas folhas metélicas a frequéncia de corte calculada foi proxima de 3 kH z. Os resultados
das simulagoes sdo exibidos nas figuras 34(a) e 34(b) e, os valores usados na equagao 2.30,

dispostos na tabela 5.
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Figura 34 — Dados experimentais e curva simulada para amplitude do sinal em funcio da frequéncia para
(a) ferro (b) niquel

Tabela 5 — Valores usados na simulagao para o perfil de profundidade para as folhas metalicas de ferro e
niquel

‘ Parametros ‘ Ferro ‘ Niquel ‘
b 0 0
L 50 pm 50 pm
) 0,023 pm 0,055 pm
a 23 x 107% m?/s | 22,66 107% m?/s
k 80 W/m.K* 90 W/m.K*

*(LIDE, 2003)

O valor do parametro b foi considerado ~0 devido as diferencas entre as propriedades
térmicas como, por exemplo, a efusividade térmica. As folhas metalicas apresentam um
valor de efusividade térmica aproximadamente 100 vezes maior do que o PVC, que foi
usado como suporte. A cola utilizada para fixar as folhas metalicas no suporte também
pode reduzir ainda mais a efusividade do segundo meio, pois apresenta uma estrutura
polimérica em sua composicao. A variagao de frequéncia nesta medida compreendeu o
intervalo entre 50 Hz e 100 kH z porém, devido a um sinal proveniente de reflexoes da luz
laser no interior cavidade ressonante e que também depende da frequéncia de modulacao,
o intervalo de frequéncia usado nas simulagoes compreendeu valores entre 3 kHz e 10 kH z.
Para as folhas metalicas, a partir de 10 kH z, h4 uma diminuicdo na amplitude do sinal

que acaba favorecendo a contribuicao deste sinal esptrio.
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4.2 Influéncia do substrato silicio

O silicio, usado como substrato nos filmes metalicos de cobalto e permalloy apresenta
um sinal de fundo, de origem nao magnética que contribui na obtencao dos espetros de
RME e RME-FM dos filmes finos. Uma delas é a interagdo com a componente elétrica da
radiacao de micro-ondas, que interfere na poténcia transmitida até o diodo detector. A
outra contribui¢ao é proveniente do aquecimento provocado pela iluminagao. A figura 35(a)
apresenta a amplitude do sinal em funcao da raiz quadrada da poténcia de micro-ondas.
Este experimento foi realizado com a poténcia laser fixada em 113 mW e uma modulacao
de 1 kHz, a mesma usada para os filmes finos de cobalto e permalloy. O comportamento
da amplitude do sinal proporcional a poténcia indica que nao havera saturacao do sinal
com o aumento da poténcia de micro-ondas. Para a avaliacdo da amplitude do sinal em
funcao da poténcia laser foi observado uma nao proporcionalidade, o que indica que para
poténcias do laser mais altas o sinal gerado pela iluminacao tende a saturar como pode
ser visualizado na figura 35(b). Nesta analise a frequéncia de modulacao foi mantida em 1

kHz e, a poténcia de micro-ondas, fixa em 20 mW.
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Figura 35 — Amplitude do sinal em fungao da (a) raiz quadrada da poténcia de micro-ondas (b) poténcia
laser para o Silicio

A amplitude do sinal também depende da frequéncia de modulagao, como esta
disposto na figura 36. As poténcias do laser e de micro-ondas foram mantidas em 113
mW e 20 mW, respectivamente e, a frequéncia da modulacao do laser compreendeu um
intervalo entre 1 e 100 kHz. A reducao da amplitude do sinal pode ser justificada pela a
atenuagao da onda térmica no silicio com o aumento da frequéncia, seguindo a expressao
2.23. O comprimento de difusdo térmica depende da frequéncia de modulagao e, com o
aumento da frequéncia, a onda térmica penetra em camadas mais superficiais do silicio

gerando um aquecimento menor.
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Figura 36 — Amplitude do sinal em fun¢do da frequéncia de modulagao do laser

4.3 Filmes finos

Nesta secao sao apresentados os resultados referentes aos filmes policristalinos
de cobalto e permalloy, com espessura de 150 nm, em substratos de vidro e silicio com
orientacao (111). Desse conjunto também foram analisados filmes finos de iridio-manganés
(IrMn), uma liga metélica com propriedades antiferromagnéticas, que é muito utilizada
entre duas camadas ferromagnéticas para o estudo de interagdes ferro-antiferromagnéticas
(FM/AFM). Os seus resultados nao sao apresentados pois nao foi observada ressonancia

magnética.

4.3.1 Cobalto
4311 RME

Foram avaliados filmes de cobalto, de espessura de 150 nm, depositados em subs-
tratos de vidro e de silicio com diregdo de crescimento (111). A seguir sdo apresentados
os espetros de RME e os respectivos ajustes, para o cobalto em vidro (figura 37(a)) e
em silicio (figura 37(b)), ambos na orientacdo do campo magnético § = ¢ = 90°. O
espectro de cobalto depositado sobre o vidro corning foi ajustado com uma derivada de
lorentziana devido a sua forma de linha e apresentar uma proporgao A/B = 0,9, isto é,
uma pequena assimetria. Esta pode ser atribuida a inomogeneidades formada durante a
deposicao do cobalto hexagonal sobre o vidro amorfo e, também, tensoes mecanicas. Os
valores calculados para o campo de ressonancia e largura de linha, por meio do ajuste,
foram 502,6+0,2 Oe e 337£1 Oe, respectivamente.
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Figura 37 — Espectro de RME e ajuste para o filme de cobalto depositado sobre (a) vidro (b) Silicio

O espectro do cobalto depositado sobre o subtrato de silicio apresenta uma forma
assimétrica, com propor¢ao A/B = 2,4, e foi ajustado com uma derivada de dysoniana. A
sua forma de linha assimétrica pode ter sua origem no desacoplamento de rede cristalina
entre as camadas iniciais do cobalto e o substrato de silicio, que possui estrutura cubica.
Outro fator que considerdvel é a formagao de silicieto de cobalto (C'0S7), um composto
formado pela difusao do cobalto na estrutura do silicio e que possui baixa resistividade
elétrica (LIEN; FINETTI; NICOLET, 1984). A presenca desse composto binario pode
atuar como uma impureza condutora entre o filme e o subtrato, dando origem a forma de
linha com caracteristica dysoniana. O campo de ressonancia e a largura de linha, obtidos

com o ajuste, foram 4114+1 Oe e 442+2 Oe, respectivamente.

Os dois espectros possuem formas de linha diferentes, porém uma diferenca nos
valores da posicao da linha de ressonancia pode ser discutida acerca das possiveis diferencas
no campo efetivo, gerado pela magnetizagdo e anisotropias magnéticas. O campo efetivo
no filme de cobalto sobre o subtrato de silicio pode ser maior que no filme de cobalto
depositado sobre o vidro. Para o estudo das anisotropias nos filmes de cobalto foram
realizadas medidas de RME com variacdo angular, seguindo a orientagao descrita na
imagem 20. Para a variagdo angular fora do plano as linhas de ressonancia alcangaram
campos de 21150 Oe e 21028 Oe para os filmes de cobalto em vidro (figura 38(a)) e cobalto
em silicio (figura 38(b)), respectivamente. A anisotropia de forma, devido ao campo
desmagnetizante e espessura dos filmes, contribui significativamente para os altos valores
de campo. Através da variagao angular no plano dos filmes foi notavel uma anisotropia

uniaxial.

A energia para os sistemas de cobalto em silicio e vidro é descrita pela expressao 4.1.
O primeiro termo ¢é a energia Zeeman, da interacdo do campo magnético aplicado H com a

magnetizacao M. O segundo termo pertence a energia da anisotropia de forma, devido ao
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Figura 38 — Variagao angular fora do plano (a) cobalto em substrato de vidro (b) cobalto em substrato de
silicio

campo desmagnetizante. O terceiro termo é uma energia de anisotropia magnetocristalina,
que é normal ao plano, sendo k,, a constante de anisotropia. O quarto termo é da energia de
anisotropia com relagao ao plano do filme, gerada por tensoes mecéanicas por desacoplamento
de rede cristalina, sendo k, a constante de anisotropia uniaxial e, o angulo a,, ¢ o angulo

entre o eixo de facil magnetizacdo em relacdo a um eixo sistema de orientacao adotado na

medida.

E = —HM/(cos(¢ — ¢p)senfsendy + cosfcosly) + 21 M?cos®0 + k,cos*0 + kysen? (¢ — a,,)

(4.1)
- e oF }
Da condicao de equilibrio 20 - 0e (971) = 0, encontramos 6 = 90° e a relagao 4.2.
Com essa condi¢ao obtemos o equilibrio da magnetizacao no plano do filme.
ky
Hsen(¢py — ¢) = —sen[2(¢ — a,)] (4.2)

M

Aplicando a condicao de ressonancia, definida pela equacao 2.15 e, também as

condic¢oes de equilibrio, temos a expressao 4.3

2
( 0) = [47TM8 + — + Hcos(og — gb)] [HCOS(¢H — @)+ ——cos[2(¢ — ay,)]| (4.3)
gl M, M,

Os dados experimentais para variacao angular no plano dos filmes e os respectivos
ajustes sao apresentados nas figuras 39(a), para o cobalto em vidro, e 39(b) para o cobalto
em silicio. Para o ajuste foram considerados a magnetizacao de saturacao do cobalto

M. = 1400 emu/cm3. fator g = 2. 18 para o cobalto bulk (KITTEL. 2005) e a frequéncia
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de micro-ondas do experimento f = 9,85 GHz. Os valores dos parametros ajustados sao

apresentados na tabela 6.
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Figura 39 — Variacdo angular no plano do filme e ajuste (a) cobalto em substrato de vidro (b) cobalto em
substrato de silicio

Tabela 6 — Valores das constantes de anisotropia k,, k, e o angulo a, para o cobalto depositado no vidro
e silicio

‘ ‘ Co - vidro ‘ Co - silicio ‘
kn | (9,440,3) x10° erg/em? | (1,140,1) x107 erg/cm?
k. | (1,340,2) x10* erg/cm? | (1,8+0,1) x10* erg/cm?
Ay 57 +4 —43° £1

A constante de anisotropia na perpendicular do filme, relacionada & energia mag-
netocristalina e contribuicoes de tensoes mecanicas, apresenta valores da mesma ordem de
grandeza para filmes de cobalto depositados em vidro e silicio apresentados na literatura,
em espessuras de dimensoes também nanométricas (KHARMOUCHE et al., 2007). Para a
anisotropia no plano dos filmes os valores diferem de uma ordem de grandeza dez vezes
maior do que a reportada na literatura (PIRES, 2002). Porém, devem ser considerados
fatores como a espessura, que é dez vezes menor nos filmes analisados por Pires (PIRES,
2002) do que a usada nas medidas desta tese e, a técnica usada na deposi¢ao do filme. Os
filmes analisados foram depositados via sputtering enquanto os reportados na literatura
foram depositados por evaporacao por feixe de elétrons. Comparando as curvas experimen-
tais de variacao angular na figura 39 é notavel uma diferenca, entre os valores de maximo
e minimo de campo de ressonancia. Para o filme de cobalto depositado sobre o silicio a
diferenca entre os campos maximo e minimo é igual a 49 Oe, enquanto para o filme de
cobalto depositado sobre o vidro, é de 42,7 Oe. Essa diferenca do campo de ressonancia
no plano é atribuida a anisotropia uniaxial de constante k,. O k, do cobalto em silicio

apresenta um valor maior do que o encontrado para o cobalto em vidro. o que justifica a
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Tabela 7 — Valores obtidos no ajuste dos espectros de RME-FM para os filmes de cobalto depositados
sobre vidro e Si(111)

| Pardmetros | Co - vidro | Co - Si(111) |
H, 501,4=+0,1 531+1
AH 259,5£2 45842
Yo (1,4140,01) x10~* | (2,10740,03) x10~*
a (5,5140,01) x10~® | (1,31£0,01) x10~4
0,690£0,002 (9,50+0,05) x10~2
-1,628+0,002 (-4,240,1) x10~2

variacao maior de 49 Oe. O resultado do angulo a, indica a quantos graus, da origem do
sistema de orientacao, esta o eixo de facil magnetizagao. Em posse desses valores e um
desenho da amostra é possivel, por exemplo, posicionar a amostra de forma que o eixo de

facil magnetizagao coincida com um dos eixos do sistema de orientagao.

4312 RME-FM

As linhas de ressonancia e as larguras de linha foram calculadas por meio do ajuste
da equagao 3.4 nos espectros de RME-FM (vide tabela 7). A obtengao dos espetros de
RME-FM foram com os parametros de medidas configurados com 5 mW de poténcia de
micro-ondas, 113 mW de poténcia laser e modula¢do em 1 kHz. As figuras 40(a) e 40(b)
apresentam os espectros e os respectivos ajustes para os filmes de cobalto em vidro e em

Si(111), respectivamente.
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Figura 40 — Espectro de RME-FM e ajuste para a amostra de cobalto depositado sobre (a) vidro (b) silicio

Para o cobalto depositado em vidro foram calculados a linha de ressonéncia e
largura de linha com 501,4+0,1 Oe e 259,540,2 Oe, respectivamente. Em comparagao com

os resultados de ressonancia magnética convencional, para posi¢ao da linha de ressonancia
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e largura de linha, que foram 502,64+0,2 Oe e 33741 Oe, respectivamente, verifica-se que
houve uma reducao na largura de linha e a posicao de linha de ressonancia sofreu um
leve deslocamento. O deslocamento da linha de ressonancia se deve ao fato da reducao
da magnetizacao do material, como ja foi discutido para as folhas metalicas, enquanto
a reducao da largura de linha é justificada pela reducao da interacdo magnética na
amostra devido ao acréscimo de temperatura gerado pela iluminacao laser. Para o cobalto
depositado sobre o substrato de silicio foram obtidos os valores de 531+1 Oe para a linha
de ressonancia e 45842 Oe para a largura de linha. Comparando com os resultados obtidos
para os espectros de RME, que foram 411£1 Oe e 44242 Oe para linha de ressonancia e
largura de linha, respectivamente, observamos um deslocamento para a posi¢ao da linha
de ressonéncia para campos mais altos. Diferente do que aconteceu com o filme de cobalto
em vidro, no filme de cobalto em silicio a largura de linha sofre um aumento. Uma das
hipoteses para esta alteragao na largura de linha pode ser a contribuicao do sinal nao

magnético do substrato.

Nas andlises de RME-FM foram verificadas as dependéncias da amplitude do
sinal em funcao das poténcias da micro-onda e do laser, de forma similar a analise fita
com o silicio. Nas medidas de variagao de poténcia de micro-ondas para os filmes finos,
inicialmente, foi obtido um espectro para a localizacdo de um ponto de maxima amplitude.
O campo magnético foi fixado no valor da maxima amplitude do sinal, em conjunto
com a poténcia laser e a frequéncia de modulagao, configuradas em 113 mW e 1 kHz,
respectivamente. Na figura 41 sdo apresentados os resultados da amplitude do sinal em
funcao da raiz quadrada da poténcia de micro-ondas para os filmes de cobalto em vidro
(41(a)) e cobalto em silicio (41(b)). O cobalto depositado sobre o substrato de vidro
apresenta uma relagao de proporcionalidade e nao indica processo de saturagao do sinal.
Para a amostra de cobalto sobre o silicio, a relacao de proporcionalidade mudou no valor
de poténcia de 16 mW, o que pode ser um indicativo que, para poténcias mais elevadas
o sinal tende a saturar. Essa variagao na dependéncia da amplitude do sinal em fungao
da poténcia de micro-ondas nao apresenta correlacao com o silicio, pois para o mesmo
tipo de analise o silicio puro apresentou comportamento proporcional com a poténcia de

micro-ondas.

Na verificacdo da amplitude do sinal em func¢do da variacdo de poténcia laser,
foi realizado o mesmo processo de localizacdo de um méaximo de amplitude descrito
anteriormente. Apdés fixar o campo magnético foi definida a poténcia de micro-ondas em
10 mW e, a frequéncia de modulagao da fonte de luz, mantida em 1 kHz. Os resultados
estao dispostos na figura 42. O cobalto depositado sobre o vidro (figura 42(a)) apresentou
comportamento proporcional com a poténcia laser e, como na andlise anterior, nao apresenta
saturagdo da amplitude do sinal. Para a amostra de cobalto em silicio (figura 42(b)), a
dependéncia do sinal em funcao da poténcia foi similar ao comportamento apresentado pelo

silicio analisado de forma isolada, como pode ser visto na figura 35(b). Este comportamento
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Figura 41 — Amplitude do sinal em funcao da raiz quadrada da poténcia de micro-ondas: (a) cobalto em
substrato de vidro (b) cobalto em substrato de silicio

indica a influéncia do substrato de silicio no sinal de RME-FM para o filme de cobalto.
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Figura 42 — Amplitude do sinal em funcéo da poténcia laser: (a) cobalto em substrato de vidro (b) cobalto
em substrato de silicio

A figura 43(a) apresenta a evolugao da linha de ressonéncia e largura de linha em
fungao da poténcia laser para a amostra de cobalto depositada sobre o substrato de vidro.
A reducao da largura de linha é acentuada, em comparagao ao acréscimo que o campo de
ressonancia. A largura de linha sofre uma reducao de 308,7 Oe para 261,6 Oe, enquanto a
posicao da linha de ressonéncia, a partir da poténcia de 24,7 mW sofre um aumento de
500,1 Oe para 505,5 Oe. Os resultados para a linha de ressonancia e largura de linha em
funcao da poténcia laser, para a amostra de cobalto em silicio, estao dispostos na figura
43(b). Embora a largura de linha do espectro de RME-FM, para a amostra de cobalto

em silicio. acuse um valor maior do que a lareura de linha do espectro de RME podemos
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observar que a partir do valor de poténcia laser 41,3 mWW tanto a linha de ressonancia
quanto a largura de linha se comportam como observado para a amostra de cobalto em
vidro. A largura de linha sofre reducao enquanto o campo de ressonancia se desloca para
valores maiores. Os valores referentes a poténcia laser de 17,2 mWW nao sao apresentados
pois o espectro de RME-FM possui um sinal ruidoso. Para esta amostra também fica
mais evidente o aumento do campo de ressonancia, em comparagao a amostra de cobalto
depositado em vidro. Para o cobalto em silicio o aumento para campos maiores, da linha
de ressonancia parte de 499 Oe para 452 Oe. Ressaltando que para essa observagao nao
foi considerado o comportamento referente a poténcia de iluminacao laser de 24,7 mW
que, para a amostra de cobalto em silicio, tem uma baixa relacdo da intensidade do sinal
com o ruido. Para ambas as amostras foi verificada a influéncia da variacao de poténcia de
micro-ondas no espectro e, os resultados confirmam que a posicao e largura de linha nao

sao afetadas com a variagao da poténcia de micro-ondas.
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Figura 43 — Campo de ressonéncia e largura de linha em funcdo da poténcia laser para o filme de cobalto
em (a) vidro (b) silicio

4.3.2 Permalloy
43.2.1 RME

A ressonancia magnética dos modos nao uniformes ou ressonancia de ondas de
spin em filmes de permalloy é conhecida e reportada pela literatura hé anos (SEAVEY;
TANNENWALD, 1958). Neste trabalho, as medidas de RME mostram a presenga de modos
nao uniformes nos filmes de permalloy, com uma melhor qualidade no filme depositado
sobre o vidro. Os espectros de RME, para os filmes de permalloy, foram adquiridos com
poténcia de micro-ondas de 5 mW e com o campo magnético orientado em ¢ = 6 = 90°,
isto é, com o campo magnético paralelo ao plano da amostra e ajustados com derivadas de

lorentzianas. Para o espectro do filme de permalloy sobre silicio. apresentado na fieura 44.
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foram obtidos os valores de 1117,3+0,1 Oe para a linha de ressonancia e 66,7+0,2 Oe para
a largura de linha. Esses valores sdo referentes ao modo uniforme (n = 0), que é a linha
mais evidente do espectro. E possivel visualizar a presenca de uma linha de ressonancia
menos intensa, ao lado esquerdo da linha principal, que é atribuida ao modo nao uniforme

n=1.
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Figura 44 — Espectro de RME e o ajuste para o filme de permalloy depositado sobre o silicio

Para o filme de permalloy depositado sobre o substrato de vidro, foram ajustadas
duas derivadas de lorentzianas, uma linha referente ao modo principal e, a segunda linha,
relacionada ao primeiro modo nao uniforme, que estdo marcados na figura 45(a). Ainda é
possivel identificar a existéncia do segundo modo nao uniforme (n = 2), préximo ao valor
de campo magnético 350 Oe. Na figura 45(b) é apresentado o espectro do segundo modo
nao uniforme e o respectivo ajuste de derivada de lorentziana. Os valores de campo de
ressonancia e largura de linha obtidos nos ajustes, para os modos uniforme e nao uniforme,

sao apresentados na tabela 8.

Tabela 8 — Valores de campo de ressonancia e largura de linha, para os modos uniforme e ndo uniforme,
do filme de permalloy depositado em vidro

| Py - vidro | Campo de ressondncia (Oe) | Largura de linha (Oe) |

n=0 1094,740,1 62,620,1
n=1 912,6+0,1 59,240,4
n=2 336,310,3 70+1

Os campos de ressonancia H,, que sao os campos de ressonancia referente ao

modo n. possuem dependéncia linear com n2. Usando a relaciao de dispersiao 4.4 é possivel
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Figura 45 — Espectro de RME e o ajuste, para o filme de permalloy em vidro: (a) modos n=0 e n=1 (b)

modo n=2

estimar a constante de acoplamento de troca. A figura 46 apresenta os dados dos campos

de ressonancia, para RME, em funcao do quadrado de n e o ajuste linear. O coeficiente

angular reta da contém o termo da constante de acoplamento de troca da onda de spin,

espessura do filme e magnetizacio. Com o valor de magnetizagao 795 emu/cm?® (ZHANG
et al., 2011) e espessura do filme 150 nm foi estimado o valor para A, de 1,7240,002x10~°
erg/cm. Este valor é préximo do reportado na literatura para o permalloy, que é 2,0x107°
erg/cm (SEAVEY; TANNENWALD, 1958)
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As medidas de variacdo angular no plano dos filmes de permalloy tiveram uma
variacao de 10 Oe, o que indica que nao ha anisotropias no plano dos filmes. Para a
variacao angular fora do plano variacdo angular para os filmes de permalloy em vidro
(figura 47(a)) em silicio (figura 47(b)) variaram 11145 Oe e 10900 Oe, respectivamente. A
contribui¢ao para variagdo entre os campos maximo e minimo de ressonancia é atribuida a

anisotropia de forma.
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Figura 47 — Variagdo angular para fora do plano para o filme: (a) permalloy em substrato de vidro (b)
permalloy em substrato de silicio

4322 RME-FM

Os espectros de RME-FM foram adquiridos com a orientagao do campo magnético,
seguindo o sistema de referencia, em ¢ = 6 = 90°. As poténcias de micro-ondas e laser
foram fixadas em 5 mW e 113 mW, respectivamente. Os espectros e os respectivos ajustes
com a expressao 3.3 sdo apresentados nas figuras 48(a), para o filme de permalloy em

vidro e 48(b), para o filme de permalloy em depositado sobre silicio.

Os valores de campo de ressonancia e largura de linha, para os filmes de permalloy
em ambos os substratos, estao dispostos na tabela 9. Comparando a posi¢do das linhas de
ressonancia obtidas para os espectros de RME-FM com os resultados de RME nota-se um
desvio para campos mais baixos, entretanto devemos ressaltar que ha uma diferenca na
frequéncia de ressonancia entre os experimentos devido a cavidade ressonante ser diferente
em cada experimento. Como mencionado no capitulo 3 a frequéncia de ressonancia para
os experimentos de RME compreenderam valores entre 9,82 e 9,85 (GH z enquanto, para
RME-FM, a frequéncia de operacao compreendeu um intervalo entre 9,64 a 9,66 GH z.
Essa diferenca nos valores de frequéncia fornece uma variacao de 2% que é transmitida,
no experimento, para um desvio na posicao da linha de ressonancia. Uma redugao na

frequéncia de operacao acarreta em uma reducdo na posicao da linha de ressonancia. As
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larguras de linha das amostras de permalloy sao relativamente finas, o que deixa mais

perceptivel pequenos desvios nas posicoes das linhas de ressonancia.

Tabela 9 — Valores obtidos no ajuste dos espectros de RME-FM para os filmes de permalloy depositados

sobre vidro e Si(111)

| Pardmetros | Py - vidro | Py-Si(111) |
Hy 1084,4£0,1 1080,3+0,5
AH 73,1£0,1 66,2+0,8
Yo (2,3940,02) x1073 | (4,05+0,01) x107°
a (-2,05+0,03) x1073 | (-5,240,2) x10°
0,5844-0,001 (1,1940,01) x10~2
0,142-£0,003 (3,6£0,3) x10~2

Realizando o mesmo procedimento utilizado para o silicio e os filmes de cobalto,

na verificacdo a influéncia da poténcia de micro-ondas, foram obtidos os resultados

apresentados na figura 49. Foi verificado que, tanto para o filme de permalloy depositado

sobre o vidro (figura 49(a)) quanto para o depositado sobre o substrato de silicio (figura

49(b)), had uma variagdo dependéncia proporcional da amplitude do sinal com a raiz

quadrada da poténcia de micro-ondas a partir de 16 mW. Como ja justificado nos

resultados para os filmes de cobalto, essa variagdo na dependéncia do sinal nao tem relagao

com os substratos aonde os filmes foram depositados. Isto se confirma para os filmes de

permalloy que apresentam os mesmo comportamento para substratos diferentes.

Na verificacao da dependéncia do sinal em func¢ao da poténcia do laser, o filme de

permalloy depositado em vidro apresentou uma proporcionalidade, como observado para

o filme de cobalto sobre o mesmo substrato e que pode ser visualizado na figura 50(a).
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Para o filme de permalloy depositado sobre o substrato de silicio (vide figura 50(b)) foi
verificada uma proporcionalidade entre a amplitude do sinal e o intervalo de poténcia
usado no experimento, nao sendo detectado o comportamento apresentado pelo silicio e,

também, pelo filme de cobalto sobre o mesmo substrato.
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Figura 50 — Amplitude do sinal em funcao da poténcia de laser para o filme: (a) permalloy em substrato
de vidro (b) permalloy em substrato de silicio

As variacoes do campo de ressonédncia e largura de linha, para as amostras de
permalloy em vidro e em silicio sdo apresentadas nas figuras 51(a) e 51(b), respectivamente.
Os resultados obtidos, para os filmes de permalloy nos dois substratos, apresentam pequenas
variacoes nas larguras de linha e posicao da linha de ressonancia. Para as larguras de linha,
em ambos os filmes, a variacdo ¢ menor que 10 Oe. Para o filme depositado sobre o silicio

a diferenca entre as posicoes minima e maxima é equivalente a 3 Oe. Para as poténcia
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inferiores a 40 mW, no caso do permalloy sobre o silicio, ndao foi possivel obter um ajuste
com qualidade devido a relagao sinal ruido. Para o permalloy em vidro a diferenca entre
as posigdes maxima e minima foi igual a 15 Oe e, em nenhum desses filmes foi observado
o comportamento da reducao da largura de linha e o deslocamento da posicao da linha de

ressonancia para campos maiores.
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Figura 51 — Campo de ressonancia e largura em funcao da poténcia laser para o filme de permalloy
depositado sobre (a) vidro (b) silicio

Com a RME-FM foi observada ressonancia de ondas de spin, que ficou mais evidente
no filme de permalloy depositado sobre o vidro sendo possivel detectar até o segundo modo
nao uniforme, como ¢ possivel visualizar na figura 52. A posicao da linha de ressonancia
para as ondas de spin sdo apresentadas na tabela 10. A ndo observagao para o filme
de permalloy no silicio pode ser justificada pela baixa amplitude do sinal e, também, a

sobreposicao do sinal de fundo do substrato.

Tabela 10 — Valores de campo de ressonancia para os espectros de RME-FM, para os modos uniforme e
nao uniforme, do filme de permalloy depositado em vidro

| Py - vidro | Campo de ressonancia (Oe) |

n=0 1094,7£0,1
n=1 912,6+0,1
n=2 336,3+0,3

Os valores de campo apresentam uma linearidade com o quadrado dos modos e,
ajustando a relagdo 4.4, com os mesmos parametros de magnetizacao e espessura do filme
usados anteriormente, encontramos o valor para a constante de acoplamento de troca de
ondas de spin A, = (1,7440,05)x107% erg/cm. O mesmo valor obtido com os espectros de

RME, levando em consideragao o erro do ajuste.
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Os espectros de ressonancia magnética eletronica, para a amostra de fita cassete,
foram adquiridos com a poténcia de micro-ondas em 5 mW e amplitude de modulacao de
5 Oe e, adotando as orientagoes para o campo magnético externo e o campo magnético da
micro-onda descrito pela figura 18, adotando as posigoes (A) e (B). A seguir sao exibidos
nas figuras 53(a) e 53(b) os espectros e os ajustes, da fita cassete, com a dire¢do de gravagao
paralela e perpendicular ao campo magnético aplicado. A orientagao (C), da figra 18,
possui o mesmo espectro da figura 53(a) quando a dire¢ao de gravagao esta paralela ao
campo magnético aplicado, pois nessa configuragao os campos magnéticos externo e da
micro-ondas sao coincidentes com a orientacao (A) da figura 18 e interagem da mesma

forma com os componentes da maghemita.

Os valores para a linha de ressonancia e largura de linha, para a fita com a
direcdo de gravacao paralela ao campo magnético aplicado foi de 126443 Oe e 125245 Oe,
respectivamente. Na orientacao da amostra com a direcao perpendicular ao campo aplicado
os valores encontrados foram 3054414 Oe para a linha de ressonancia e 2503429 Oe para
a largura de linha. Os espectros foram ajustados com derivadas de dysonianas por ser uma
curva de absorcao que considera assimetrias na forma de linha. As particulas de maghemita
nao possuem carater metalico e, portanto, nao é esperado um comportamento observado
em condutores como os metais. Para amostras ndo metdlicas uma assimetria na forma
da linha pode ser atribuida a inomogeneidades nas propriedades magnéticas e, também,
a relagao entre as orientacoes da direcao de gravacao e dos campos magnéticos externo

e de micro-ondas. Ao variar o posicionamento da amostra na cavidade, isto é, mudar a
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Figura 53 — Espetro de RME e o ajuste para fita cassete com DG: (a) paralela ao campo magnético (b)
perpendicular ao campo magnético

orientacao da dire¢ao de gravagao em relacao ao campo magnético aplicado, observou-se
que a assimetria se modificava. A figura 54 exemplifica o comportamento do parametro
1, da equacao 2.19, em funcao da variacao angular, para a amostra de fita cassete na
orientacao (C)-fig 18. A posi¢ao inicial da amostra estd com a dire¢ao de gravacao (DG)
paralela ao campo magnético aplicado e, sua forma de linha é similar a da figura 53(a).
Com variagdo angular o pardmetro 7 sofre um pequeno aumento e, logo apds, tem seu
valor reduzido ao chegar na orientacao da direcao de gravagao perpendicular ao campo
magnético. Nesta posigdo forma de linha se torna similar a da figura 53(b). Valores de n
positivos significam que a primeira parte do espectro é maior que a segunda, isto é, relagao

A > B. Valores negativos significam A < B e, quando for igual a zero, A = B.

Com a variagao angular realizada nas trés orientac¢oes foi possivel identificar a
influéncia do eixo preferencial de magnetizagao e o campo gerado por essa anisotropia,
assim como o campo gerado pela anisotropia de forma. Os valores do campo de ressonancia,
calculados com os ajustes, em funcao da variagao angular estao dispostos na figura 55.
Para a variacdo angular da direcdo do campo magnético aplicado, em relacdo a direcao de
gravacao, nao é esperado efeitos de anisotropia de forma devido as dimensoes da amostra
(4x5mm?) em comparacio a sua espessura. Porém hd a de uma anisotropia uniaxial devido
a direcao preferencial da direcao de gravagao que pode ser estimada pela diferenca entre os
campos de ressonancia maximo e minimo para esta varredura angular. O valor estimado
do campo magnético gerado por esta anisotropia uniaxial é de 1805 Oe. O valor do campo
magnético necessario para vencer o campo desmagnetizante da amostra sera a diferenga
entre os valores maximo e minimo de campo de ressonancia, na variacao angular fora do
plano, com a dire¢ao de gravagao perpendicular ao campo magnético aplicado. O valor de

campo magnético estimado, para sobrepor o campo da anisotropia de forma, foi de 3087
Oe.
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Os parametros adotados para a obtencao dos espectros de RME-FM foram poténcias
laser e de micro-ondas fixadas em 113 mW e 5 mW, respectivamente. A frequéncia de
modulacao do laser foi configurada para 100 Hz e a amostra de fita cassete foi posicionada

nas orientagoes (A) e (B) da figura 18. A tabela 11 apresenta os valores obtidos para o
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ajuste da equacao 3.4 nos espectros de fita cassete. Do ajuste sobre os dados experimentais
(vide figura 56(a)) para a fica cassete com a dire¢do de gravagio paralela ao campo
magnético aplicado, foram encontrados os valores de 1621+1 Oe e 119243 Oe para a linha
de ressonancia e largura de linha. A figura 56(b) exibe a curva experimental e o ajuste
para a fita cassete com a dire¢do de gravacao perpendicular ao campo magnético. O campo
de ressonancia obtido no ajuste tem o valor de 3333+£4 Oe e, a largura de linha, 2394415

Oe, respectivamente.

Tabela 11 — Valores obtidos no ajuste dos espectros de RME-FM para a fita cassete com a orientagao da
DG paralela e perpendicular ao campo magnético aplicado

] Parametros \ DG paralela \ DG perpendicular ‘
H, 1621+1 3333+4
AH 119243 2394+15
Yo (-9,64:0,3) x1074 (1,8240,04) x1073
a (-1,42340,005) x1072 | (-9,840,5) x10~4
17,640,1 5,2340,05
20,740,2 “18,440,2
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Figura 56 — Espectro de RME-FM e o respectivo ajuste para a fita cassete na orientacio DG: (a) paralela
ao campo magnético (b) perpendicular ao campo magnético

Na verificacdo da saturagao do sinal para as poténcias de micro-ondas e laser, foi
mantida a frequéncia de modulagao laser em 100 Hz. Esta andlise foi aplicada somente
a fita cassete na orientagao com a direcao de gravacgao paralela ao campo magnético
aplicado, pois o objetivo foi avaliar as variacoes de poténcias de micro-ondas e laser sobre
o composto magnético presente na amostra e, também, por essa configuragdo apresentar
uma amplitude maior do sinal detectado. A figura 57(a) mostra uma dependéncia linear,
sob a iluminacao de uma poténcia laser de 113 mW, da amplitude do sinal em funcao da

raiz quadrada da poténcia de micro-ondas. o que significa que a amostra nao apresenta
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saturacao para os valores de poténcia de micro-ondas usados nesse intervalo, de 2 a 31 mW.
Na figura 57(b) a poténcia de micro-ondas foi fixada em 5 mW e, também foi verificada,
a dependéncia linear da amplitude do sinal em funcdo da poténcia laser. Entao, para o

limite de poténcia do laser, também nao ha saturagao do sinal.
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Figura 57 — Graficos da amplitude do sinal em funcao da (a) raiz quadrada da poténcia de micro-ondas
(b) poténcia laser

Para avaliar a influéncia do aumento da temperatura DC de fita cassete, sobretudo
na linha de ressonancia e largura de linha, foram realizadas medidas de RME-FM com a
diregdo de gravagio paralela ao campo magnético aplicado, adotando o posicionamento (A)
da figura 18. Os parametros como poténcia laser, de micro-ondas e frequéncia de modulagao
foram mantidos em 113 mW, 5 mW e 100 H z, respectivamente. A variacao da poténcia
laser seguiu os valores dispostos na tabela 2. A figura 58(a) apresenta os resultados para a
posicao da linha de ressonancia e largura de linha em funcao da poténcia de iluminacao. O
deslocamento da linha de ressonancia para campos mais altos, com o aumento da poténcia,
comprova que o aumento da temperatura DC na amostra acarreta numa redugao do campo
efetivo gerado pela direcao preferencial. Com essa redugao o processo de ressonancia ocorre
em campos maiores. O mesmo processo de medida foi empregado com a amostra de fita
cassete na orientacao da direcao de gravagao perpendicular ao campo magnético aplicado.
Na figura 58(b) pode ser observado o deslocamento do campo de ressonéncia para campos
mais altos, entretanto, a partir da poténcia laser de 68,3 mI¥V a taxa de variacao do campo
de ressonancia muda, permanecendo préxima do valor de campo 3340 Oe. Nessa orientacao
da amostra em relagdo ao campo magnético aplicado a anisotropia de forma pode ser
negligenciada, restando apenas uma parcela reduzida de anisotropia uniaxial devido a
direcao preferencial de magnetizacdo. Essa pequena parcela da anisotropia uniaxial, que
produz um campo efetivo que reduz com o aumento da poténcia laser, como pode ser
observado pela variacao do campo de ressonancia na figura 58(b), pode ser atribuida a

dispersao da orientacao das particulas de maghemita na camada maenética e/ou. também.
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a um pequeno desalinhamento na colocacao da amostra na cavidade. Considerando minimas
as contribui¢oes das anisotropias, para a poténcia de iluminacao laser de 113 mW, e a
pequena variacao nos valores de campo da linha de ressonancia para poténcias laser acima
de 68,3 mW, estima-se que o valor do campo fisico de ressonancia esteja entre 3333 Oe e
3340 Oe. Com o valor da frequéncia de micro-ondas usada no experimento, de f = 9.65
GHz, o valor de campo magnético H = 3340 Oe e usando a relacao 4.5, obtemos o fator
g = 2,06. Na expressio 4.5 o ¢ a constante de Planck reduzida (1,054571x10727 erg.s) e o
pp ¢ magnéton de Bohr (9,27400899x1072! erg/G). Quando comparado com os resultados
para fita cassete de éxido de ferro apresentados na literatura (NETZELMANN, 1990),
a temperatura ambiente, que apresentam o valor ¢ = 2,00, o fator g estimado com as

medidas de variacao da poténcia de iluminacao apresenta um valor maior de 3%.
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Figura 58 — Efeito do aumento de temperatura, no experimento de RME-FM, na amostra de fita cassete
com DG: (a) paralela ao campo magnético (b) perpendicular ao campo magnético

2nf

(4.5)

Tanto na figura 58(a) quanto na 58(b) as larguras de linha decrescem com o aumento
da poténcia laser, isto é com o aumento da temperatura na amostra, como observado em
trabalhos de ressonancia magnética com variagdo de temperatura em sistemas magnéticos
(KUANR et al., 2009), (MECKENSTOCK et al., 1995b). A redugao da largura de linha
¢ atribuida a dependéncia de interacoes magnéticas, inomogeneidades e processos de

relaxagao com a temperatura.

4.42.1 Perfil de profundidade

A medida do perfil de profundidade foi realizada com iluminacao global, com a

amostra orientada com a direcao de gravacao paralela ao campo magnético aplicado,
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poténcia de micro-ondas em 10 mW e poténcia laser em 113 mW. O campo magnético
aplicado foi fixado em 1667 Oe, no qual havia um maximo de amplitude do sinal observado
no espectro de RME-FM adquirido, e a frequéncia de modulagao da fonte de luz foi
variada no intervalo entre 100 Hz e 90 kHz. A figura 59 apresenta os dados experimentais
compreendidos no intervalo de frequéncia entre 100 Hz e 90 kHz e a curva simulada,
com a equagao 2.30 e os dados dispostos na tabela 12. Na simulagao foram considerados
os valores das propriedades térmicas para o meio 2, que é a base de poliéster onde a

tinta com as particulas de maghemita é depositada, constante. Por isso o parametro b, na
ko

1/ Q2
de maghemita estavam imersas na radiagdo de micro-ondas. Os valores da espessura L,

equagao 2.30, foi substituido pela relacao . Também foi considerado que as agulhas

difusividade oy e condutividade k1, que sao atribuidos a camada magnética, foram variados
até que a curva simulada superpusesse os dados experimental. Estes valores podem ser
atribuidos ao fato da fita conter particulas de éxido de ferro diluidas na matriz polimérica,
o que acarreta num valor efetivo de difusividade e condutividade térmica. O valor de 4,2
pm para espessura, usado na simulacao, ¢ proximo do valor citado na literatura que é de 5
pm (ORTH; NETZELMANN; PELZL, 1988), para fitas cassete deste mesmo tipo.

T T
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1
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Figura 59 — Perfil de profundidade para a amostra de fita cassete com DG paralela ao campo magnético
aplicado

Tabela 12 — Valores usados na simulacao para o perfil de profundidade para a fita cassete

Parametros \ Valores ‘
L 4,2 pm
aq 0,22 x 1075 m?/s
Qs 0,14 x 107% m?/s
kq 0,34 W/m.K
ko 0,15 W/m.K
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4.42.2 Resolucdo lateral

Para a resolugao lateral foram feitos dois experimentos para avaliar a sensibilidade e
precisao do aparato experimental. O primeiro consistiu na obtencao de imagens mostrando
a diferenca ao iluminar regioes magnéticas e ndo magnéticas e, o segundo, verificar a
precisao na identificacdo de um defeito fisico, provocado intencionalmente, em escala
micrométrica. A frequéncia usada nestes experimentos foi de 500 Hz, o que resulta numa
resolugao lateral (didmetro da modulacao térmica) de aproximadamente 61 pum, com base
nos valores de difusividade térmica da fita cassete, do raio 6tico experimental de 6,5 um e

usando a expressao 2.33.

A verificacdo da sensibilidade e obtencao das primeiras imagens, com o sistema de
RME-FM, foi realizada com uma amostra de fita cassete cortada a metade de sua largura.
A amostra foi fixada em um suporte cubico de tecnil, com uma cola a base de cianoacrilato,
onde o mesmo era acoplado em uma haste de PVC e colocado na cavidade ressonante.
A determinacao do campo magnético externo, o qual ficara fixo durante a aquisicao dos
valores de amplitude do sinal em fungao da posicao do feixe laser, foi feita obtendo um
espectro de RME-FM. Para a primeira medida, com a direcao de gravagao paralela ao
campo aplicado, o ponto de maximo foi encontrado para o valor de campo aplicado de
1652 Oe. O resultado encontrado e o posicionamento da amostra podem ser vistos nas
figuras 60 e 61.

Figura 60 — Imagem da amostra de fita cassete com a orientacgdo da direcdo de gravagdo paralela ao campo
magnético aplicado

As configuragoes inseridas no software de aquisi¢do de dados foram de constante
de tempo de 1 segundo, delay de 30 segundos e, as dimensoes analisadas foram 3 mm de
altura por 2 mm de largura, com um passo de 100 um. Na figura 61 é possivel identificar
a posicao em que o feixe laser esta sobre a amostra e fora dela. A coloracao azul escuro
equivale a um sinal préximo de zero, enquanto as coloragoes na escala de azul claro para
amarelo significam uma elevagao no valor da amplitude do sinal que é justificada pela

passagem do feixe laser sobre a amostra de fita cassete.
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Figura 61 — Imagem da amostra de fita cassete obtida via RME-FM com a orientagdo de gravagao paralela
ao campo magnético aplicado

O mesmo experimento foi repetido para o mesmo pedaco de fita cassete, porém
posicionada com a direcao de gravacao perpendicular ao campo magnético externo aplicado
e, com uma area de leitura delimitada em 2 mm de altura por 2 mm de largura. O software
de aquisicdo de dados foi configurado com os mesmos parametros usados na medida
anterior, enquanto o valor do campo magnético no qual foi fixado para o experimento
foi de 3330 Oe pois para este valor foi encontrado um ponto de maxima amplitude no
espectro de RME-FM. Nas figuras 62 e 63 sdao apresentadas o posicionamento da amostra
e a imagem obtida iluminando ponto a ponto. A escala de cores traduz sinais mais baixos

para cores frias e, sinais mais intensos, para cores quentes.

Figura 62 — Imagem da amostra de fita cassete com a orientagdo da dire¢do de gravagdo perpendicular ao
campo magnético aplicado

Da mesma forma que é observado na figura 61, na figura 63. a coloracao azul escura
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Figura 63 — Imagem obtida via RME-FM com a orientacao de gravacao perpendicular ao campo magnético
aplicado

significa que o feixe laser deixou a superficie da amostra e esta sobre o suporte de tecnil,
que nao tem propriedades magnéticas. Isto significa que a amplitude do sinal detectada
é unicamente de origem magnética. A coloragao partindo do azul claro para o vermelho
representa a passagem do feixe laser sobre a amostra de fita cassete. Ao passar sobre a
fita cassete, o feixe laser aquece os componentes magnéticos provocando uma variagao
de temperatura. Essa variacao de temperatura que altera a susceptibilidade magnética
modificando a absor¢ao de micro-ondas, pela amostra, e fazendo com que a amplitude do

sinal varie.

Para o experimento de aquisicao de imagens de defeitos estruturais, para verificar
resolugdo, foi cortado um pedago de fita cassete de dimensdes (4x5 mm?)(vide figura 64)
e, a sua fixacao no suporte se deu da mesma forma descrita anteriormente. Inicialmente
foi obtido um espectro de RME-FM para a identificacdo de um ponto de méaximo, no qual
foi encontrado o valor de campo externo aplicado de 1650 Oe, aplicado paralelamente a

direcao de gravacao.

Na localizacao e verificagdo do posicionamento da amostra na cavidade foi realizada
uma medida de perfil da intensidade. Esta medida foi feita fixando o valor de campo
externo aplicado no valor de maximo encontrado e estabelecendo uma posic¢ao inicial, na
orientacao horizontal, coincidente com o inicio da abertura do acesso 6ptico da cavidade
ressonante. Apos esse processo foi programada a leitura da amplitude do sinal em funcao

do deslocamento vertical do feixe laser focalizado. O grafico resultante pode ser visualizado
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Figura 64 — Amostra de fita cassete utilizada no experimento para aquisicio de imagem de defeito
estrutural

na figura 65.

Os parametros configurados, para a obten¢ao da imagem de perfil, foram frequéncia
de modulacao laser em 500 Hz, constante de tempo de 10 segundos e o passo de 200 um,
numa regiao de leitura de 10 mm. O tempo de aquisicdo dos valores de intensidade foi
programado para ser cinco vezes o valor da constante de tempo. Pela imagem de perfil
obtida é possivel determinar a espessura da fita cassete. O valor encontrado foi de 4,10 mm,
que esta de acordo com o valor obtido através de medigoes feitas com micrometro (4,0 mm).
Na determinacao da espessura pela imagem de perfil foram desprezadas a bordas de menor
intensidade, pois esses valores de intensidade sao atribuidos ao aquecimento provocado
pela proximidade da fonte de luz da regiao que contem as particulas de maghemita, que
sao responsaveis pelo sinal detectado. O mesmo acontece quando a fonte de luz esta saindo
da regiao da fita cassete. O sinal da intensidade decresce, aparecendo uma contribuigao

minima, até chegar a um sinal de fundo.

Apés localizar a regiao central da amostra, pelo grafico de perfil, os transladores
foram posicionados para efetuar a leitura da amplitude na regiao central com uma &area
de 1 mm?, entre as posicoes verticais 3 mm e 4 mm, para a obtencao da imagem da fita
cassete sem defeito. As configuragdes experimentais adotadas foram passo de 100 pm,
constante de tempo de 30 segundos e, delay de cinco vezes o valor da constante de tempo.

O resultado final pode ser observado na figura 66.

Depois da obtencao da imagem da fita cassete o posicionamento foi demarcado
para que a mesma retornasse a posi¢ao inicial, na proxima medida, e a amostra retirada da
cavidade ressonante. Uma marcagao em forma de "X" foi feita com um bisturi com lamina
de ago carbono, de espessura aproximada de 150 um (medida com micrémetro). Para a
verificagdo do defeito estrutural provocado pelo bisturi foi necessario alterar determinados
parametros experimentais da medida anterior. O passo foi reduzido para 50 um, pois
deveria ter menores dimensoes que o defeito provocado para que o mesmo pudesse ser

observado. Com a reducao no passo foi necessario diminuir a constante de tempo e,
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Figura 65 — Grafico de perfil da intensidade em relacao ao deslocamento vertical para a fita cassete
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Figura 66 — Imagem de uma érea de 1 mm? de uma fita cassete

consequentemente, o delay para que o tempo de medida total nao excedesse 13 horas.
Neste experimento o delay foi determinado como cinco vezes o valor da constante de tempo,

configurada para 10 segundos. A imagem obtida ¢ apresentada na figura 67.

O defeito fisico provocado pelo bisturi pode ser visualizado na figura 67 e, também,
é possivel estimar suas dimensoes. A forma em "X" apresenta uma dimensio, na maior

parte de sua regiao, de 150 pum, que corresponde com o valor medido com o micréometro
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Figura 67 — Imagem de uma area de 1 mm? danificada em "X" por um bisturi

antes da amostra ser danificada. A amplitude do sinal é proporcional a variacao térmica
provocada no local iluminado pelo laser e apresenta um valor médio em relacao a superficie
da amostra. Ao passar sobre a regiao danificada ha uma diminui¢ao na intensidade do sinal,
aproximadamente uma reducao de 27% do valor médio da amplitude, devido a mudancas
nas propriedades magnéticas geradas pelo defeito provocado na amostra de fita cassete.
Nao podemos descartar uma contribui¢ao, na diminuicao da intensidade do sinal, oriunda
da variacao da iluminacao no local e que também influenciaria na variacao do sinal por
alterar a modulacdo de temperatura. E possivel observar o efeito da constante de tempo na
aquisicao dos dados da amplitude do sinal. A figura 67 apresenta uma flutuagao nos valores
amplitude maior do que a apresentada na figura 66. O valor de amplitude adquirido pelo
sistema de aquisi¢ao é calculado por uma média de valores lidos pelo amplificador lock-in
e, quanto maior a constante de tempo, mais valores sao usados no calculo da amplitude
que sera obtida pelo sistema de aquisicao de dados. Por isso a imagem com o defeito em
'X", que foi configurada com uma constante de tempo de 10 segundos teve uma flutuacao
maior do que na imagem da fita cassete sem defeito, configurada com uma constante de

tempo de 30 segundos.
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5 Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho foram estudados, via ressonancia magnética eletronica convencional e
fototermicamente modulada, sistemas magnéticos diversificados tais como folhas metalicas
de ferro e niquel com espessura de 50 um, filmes finos com espessura de 150 nm, depositados
sobre substratos de vidro e silicio (111) e fita de dudio cassete do tipo I, composta por
maghemita. Com a ressonancia convencional podemos destacar resultados importantes
como a identificacdo de anisotropias magnéticas, observadas nos filmes finos de cobalto,
permalloy e na fita cassete. Para esta tltima amostra também foi possivel avaliar o
parametro de assimetria da forma de linha em funcao da orientacao da direcao de gravacao,
em relacdo ao campo magnético aplicado. A origem desse fendmeno nao esta elucidada e
encontra-se aberta para trabalhos futuros. Adicionalmente sao apresentados nesta tese
resultados de estudos fototérmicos da evolugao de propriedades térmicas em compoésitos

de fibras vegetais em matrizes poliméricas.

A ressonancia magnética fototermicamente modulada é uma forma alternativa da
ressonancia convencional com a vantagem de fornecer uma resolucao espacial. Este fato é
destaque neste trabalho e se comprova com os resultados de perfil de profundidade, em
fita cassete de audio e folhas metalicas e na aquisicao de imagens para fita cassete. Na
aquisicao das imagens foi possivel diferenciar regioes com e sem propriedades magnéticas
(fita cassete e suporte), determinar a largura da fita cassete, por meio de uma imagem de
perfil lateral e, ao final, a visualizagao de um defeito fisico de propor¢oes micrométricas.
Outro destaque desta técnica é a sua sensibilidade que é diretamente relacionada com o
sistema de detecgao do espectrometro. Isto fica evidenciado na detecgao da ressonéncia
de ondas de spin, aonde foi observado ressonancia até o segundo modo nao uniforme,
assim como foi detectado na ressonancia magnética eletronica convencional. O aparato
experimental RME-FM, desenvolvido na Universidade Estadual do Norte Fluminense,
apresenta melhorias em relagdo aos sistemas utilizados anteriormente. Dos fatores que

aprimoraram o aparato experimental podemos destacar:

e Dispositivo éptico e sistema de posicionamento do feixe sobre a amostra: compacto,
contém o laser e os dispositivos Opticos para colimacao e posicionamento do feixe,
juntos em uma estrutura de aluminio suportada em posicionadores xy com possi-
bilidade de passos da ordem de 1um. Todo o conjunto éptico se locomove junto.

Permite maior controle e sensibilidade da varredura do feixe sobre a amostra.

e Cavidade comercial de acesso éptico para banda X compativel com o espectrometro,



com fator () da ordem de 7000 superando os valores entre 2000 e 3000 da cavidade

de placas anulares originalmente utilizada. Maior sensibilidade na detec¢ao do sinal.

e Poténcia do laser utilizada (113 mWW) com possibilidade de variagao (através de
filtros), buscando valor mais adequado em cada caso. Otimiza a obtengdo de um

sinal mais forte.

e Sistemas de controle do experimento e da aquisicdo dos dados totalmente automati-

zados.

No atual sistema de RME-FM a variacao angular é limitada devido a restrigoes
do acesso 6ptico da cavidade ressonante e, também, por condi¢bes experimentais. Com
o aparato atual é possivel realizar variacao angular parcial para fora do plano. Como
sugestao de aperfeicoamento da montagem experimental, a adaptagdo de um sistema para a
iluminacao pela parte superior ou inferior, da cavidade ressonante, permitiria uma variacao
angular completa no plano da amostra. Esta adaptacao propiciara a investigacao de
anisotropias em filmes finos magnéticos. Esta montagem experimental abre possibilidades
de estudo em semicondutores uma vez que a iluminacao periédica e a radiagao de micro-
ondas contribuem para a origem de um sinal, nao magnético, observado nas medidas de

filmes finos depositados em silicio e, no préprio silicio analisado de forma isolada.

Como perspectivas de futuros trabalhos a RME-FM pode ser empregada no es-
tudo da distribuicdo de propriedades magnéticas na superficie de um filme, devido a
sua potencialidade de resolugao lateral e capacidade de penetracao da onda térmica, nas
investigagoes de anisotropias magnéticas, distribuicdo da magnetizacao, interagoes entre
interfaces e camadas magnéticas, entre outras. A técnica também proporciona o estudo
de materiais magnetocaldricos e semicondutores, como mencionado anteriormente. Outro
topico importante é o estudo tedrico da forma de linha da RME-FM, que é um assunto
pouco abordado na literatura. A sua forma de linha difere daquela da linha da ressonancia
magnética convencional por envolver a dependéncia com a temperatura de diversos para-
metros determinantes da susceptibilidade magnética do material, tais como magnetizacao,
constantes anisotropicas, magnetostricao e tempos de relaxagao. Com relagdo a RME
pretende-se investigar a origem da assimetria da forma de linha, para a fita cassete, a
medida que a direcao de gravacdo muda de orientacdao em relagdo ao campo magnético

aplicado. Isto podera ser aplicado, em geral, em sistemas magnéticos particulados.
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APENDICE A — Simulacdes

A.1 Equacao de RME-FM

A seguir sao apresentados espectros de RME-FM simulados usando a equagao 3.4,
para avaliar a influéncia de cada parametro na forma de linha. O espectro de RME-FM

presente na figura A.1 foi simulado com os dados dispostos na tabela 13.

Tabela 13 — Valores usados na simulagao dos espectros de RME-FM

Parametros | Valores
H 3000
AH 1000
a -0,02
-20,0
-20,0
Yo 0
o . — A A Aianzas:
0.01 s
5 0.00F 1
g oot 1 — RME-FM
g
-002+ s
-0.03
0 Ti000 2000 3000 4000 000 6000 700

Campo magnético (Oe)

Figura A.1.1 — Espectro simulado de RME-FM

O espectro da figura A.1 e os dados da tabela 13 foram adotados como referenciais
para a variacao dos parametros H, AH, a, b e ¢ da equacao 3.4. O efeito de cada parametro
na forma de linha foi avaliado variando o seu valor e mantendo os demais fixados, com
base nos dados apresentados na tabela 13. A figura A.1 apresenta a simulagdao para valores

de H (Vide lado direito da figura A.1). Nesta simulagao é possivel observar que o espectro
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se desloca para maiores valores de campo magnético, de acordo com maiores valores de H
e, tambem, que os valores do eixo das ordenadas, correspondentes aos respectivos valores
de H no eixo das abcissas, nao sao zero. Isto significa que nao podemos dizer que o campo

de ressonancia pode ser encontrado quando a Amplitude for zero, no espectro.
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Figura A.1.2 — Simulagdo da equagio RME-FM para valores de campo magnético H

A variagdo do parametro AH na forma de linha, que é associado a largura de linha,

é apresentada na figura A.1. O alargamento da linha, no espectro de RME-FM, é similar
ao observado em espectros de RME.
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Figura A.1.3 — Simulagdo da equagdo RME-FM para valores de largura de linha AH

As simulacoes apresentadas na figura A.1 mostram a forma de linha em funcao
do pardmetro a. A primeira parte do espectro, que é negativa, se aproxima de valores
positivos e, a segunda parte do espectro, que é positiva, tem seus valores de amplitude
aumentados. O valor da amplitude correspondente com o valor campo de ressonancia
H, aumenta com o acréscimo dos valores do parametro a. As variagoes nos valores de b
provocam uma inversao do espectro. Como podemos observar na figura A.1 a primeira
parte do espectro ¢ negativa enquanto, a segunda parte, ¢ positiva. Para valores positivos

de b a primeira parte do espectro se torna positiva e, a segunda, fica com valores negativos
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de amplitude. Os espectros simulados para a variagdo no parametro ¢ sao apresentados
na figura A.1. Considerando os valores do restante dos termos da equacao 3.4 constantes,
para valores de ¢ positivos a primeira parte do espectro reduz para valores negativos de
amplitude e, a segunda parte, tem seus valores de amplitude também reduzidos, além de

um alargamento na forma de linha.
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Figura A.1.4 — Simulacdo da equagdio RME-FM para valores do pardmetro a
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Figura A.1.5 — Simulagdo da equagdo RME-FM para valores do pardmetro b
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Figura A.1.6 — Simulacio da equacdo RME-FM para valores do parametro ¢
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APENDICE B - Caracterizacdo Térmica de

Compositos

Durante o doutoramento foram realizados trabalhos em parceria com o laboratério
de materiais avangados (LAMAV), da Universidade Estadual do Norte Fluminense. O
objetivo do trabalho foi caracterizar a evolugao da condutividade térmica em grupos de
compositos constituidos por fibras vegetais variadas adicionadas em diferentes matrizes
poliméricas. A condutividade térmica k foi obtida de forma indireta, por meio da difusivi-
dade térmica da amostra a, e da capacidade térmica volumétrica pc, descrita na relagao
B.1.

k = aspc (B.1)
p é a densidade da amostra e ¢ o calor especifico.

A utilizacao de fibras vegetais tem despertado o interesse tecnolégico devido ao
custo de producao, baixo impacto ambiental, leveza e, quando adicionadas a polimeros
formando os compdsitos, aumentam significativamente a resisténcia a tensdes mecanicas.
Todas essas caracteristicas favorecem a aplicacao de fibras vegetais e compdsitos em setores

como, por exemplo, aerospacial, esportivo e automobilistico (ASSIS et al., 2015).

B.1 Metodologia

B.1.1 Amostras

Foram utilizadas na confeccao dos compésitos fibras vegetais de curaud, sisal, buriti
e, isoladamente, foram caracterizadas as fibras vegetais de banana e malva. Todas as fibras
foram cedidas por um fornecedor local da regiao Amazonica. As fibras vegetais foram
adicionadas em proporc¢oes de 10%, 20% e 30% em volume, em matrizes poliméricas de
epoxi e poliéster. Porgoes individuais das fibras foram colocadas em um molde e, em
seguida, adicionada a resina fluida. Apds esse processo as residas ficaram por 24 horas
para a reacao de cura. Os corpos de prova dos compoésitos para as medidas de difusividade
térmica e capacidade térmica volumétrica foram cortados, do molde produzido inicialmente,
e polidos. As fibras isoladas foram lavadas e secas, a temperatura ambiente, e prensadas

sob uma pressao equivalente a 25 toneladas.
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B.1.2 Difusividade térmica

A difusividade térmica foi medida usando a técnica fotoacustica de célula aberta
(OPC), com um microfone de eletreto. Para compreender o fenémeno e o aparato expe-
rimental observemos a representacao esquematica da figura B.1.2. Uma luz modulada
incide sobre a amostra, que esta acoplada sobre o microfone com graxa de vacuo, gerando
um aquecimento peridédico. O calor gerado pela ilumina¢ao modulada se difundira pela
amostra até a camada de ar que estd armazenada entre a amostra e o diafragma de eletreto.
Este aquecimento fard o gas se expandir periodicamente fazendo movimentar o diafragma
de eletreto e, com isso, variando a distancia até a placa metalica. Como o microfone de
eletreto é basicamente um capacitor de placas planas paralelas, esta variagdo de distancia
entre a placa metélica e o diafragma de eletreto provocard uma variacao de tensao que

serda detectada e amplificada por um amplificador lock-in.

Luz modulada

Amostra

Graxa de vacuo

Camara fotoacistica Diafragma de
eletreto

Ar

Placa metalica

Figura B.1.1 — Célula fotoactstica aberta

modificado de (GUIMARAES et al., 2013)

Esta tensao estd relacionada com a variacao de pressao (0P) no interior da cadmara
fotoacustica conforme a equagao B.2. Vj é uma constante que depende de propriedades
intrinsecas do sistema como as constantes dielétricas do ar e do eletreto, da densidade
superficial de cargas, da espessura da membrana de eletreto e da distancia inicial entre a

mesma membrana e a placa metalizada.

jwRC 6P

V=V
%1+ jwRC r.P,

eIt (B.2)

aonde termos presentes na equacao B.2 sao:

R - Resisténcia do microfone

C - Capacitancia do microfone
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w - Frequéncia de modulacao da radiacao

~ , c
r. - Razdo entre os calores especificos
Cy

P, - Pressao atmosférica ambiente.

Considerando o modelo unidimensional, estabelecido por Rosencwaig e Gersho ,
resolvendo a equagao de difusao para as interfaces (amostra - ar - membrana), realizando
as simplificagoes tedricas e considerando que o material seja opaco a radiacao aplicada,

temos que:

sp _ Telo(aga)V? e/t
— 27TlgT0ksf sgnh(gsls)

(B.3)

Os termos da equacao B.3 significam:

ay - Difusividade térmica do gas que, neste caso, ¢ o préprio ar contido na camara

fotoacustica.
o, - Difusividade térmica da amostra
Iy - Intensidade da radiacao absorvida
Ty - Temperatura ambiente
ks - Condutividade térmica da amostra

f - Frequéncia de modulagao

o - Coeficiente complexo de difusao térmica. o, = %

O ps é o comprimento de difusdo térmica e é dado por \/% . Este termo permite
estabelecer uma relagdo com a espessura da amostra de modo a determinar a sua classifica-
¢ao térmica entre termicamente fina (> [) e termicamente grossa (u < ). Ressaltando
que o comprimento de difusdo térmica depende da frequéncia de modulacao da radiacao o
que possibilita, a partir de uma determinada frequéncia limite, a transicao de um regime
termicamente grosso para o outro termicamente fino ao variar a frequéncia de modulacao
(MARQUEZINTI et al., 1991). Considerando que a amostra seja opticamente opaca e esteja,
no regime termicamente fino a variacao de pressao na camara fotoacustica sera dada pela
equagao B.4, enquanto para o regime termicamente grosso a variagao de pressao serd dada

pela equagao B.5.

PR Io(agars) 2 sz 1

5P — —
(2m)372, 1k, T, 7372
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- %f
/YPOIO(agas)l/z j(wt—%lsas)e °

P = ¢
7Tlg ksTO f

(B.5)

Partindo das equacdes B.4 e B.5, notamos que para uma amostra termicamente

3/2

fina a amplitude sinal fotoacustico é proporcional a f~°/“ enquanto, para uma amostra

_bf1/2

termicamente grossa, a amplitude do sinal serd proporcional a f~le , onde b =

[sy/m/cus.

No experimento para a determinagao da difusividade térmica, via técnica fotoacts-
tica com a célula aberta, realiza-se uma variagao na frequéncia de modulacao da luz sobre
a amostra. Substituindo as expressoes B.4 ou B.5 para a variacdo de pressao, dependendo
do regime térmico, na equacao B.2 obtemos uma expressao final para os valores tensao
no microfone em funcao da frequéncia. A difusividade térmica é obtida realizando um
ajuste da expressao final nos valores de tensao e frequéncia. Ressaltamos que a fase do
sinal detectado pelo microfone também contém informagoes da difusividade térmica da

amostra.

B.1.3 Capacidade Térmica Volumétrica

A capacidade térmica volumétrica, definida pelo o produto entre a capacidade
térmica e densidade do material, é obtida pelo método de medida por tempo de relaxacao
desenvolvido por Azechi (AZECHI, 1995). Este método consiste em incidir uma radiacao
continua e de intensidade [, sobre um objeto com comportamento similar a um corpo
negro, e avaliar a parcela da radiacao efetiva no aquecimento da amostra levando em conta
que a perda de calor se dd somente por irradiagado (MANSANARES, 1991). A figura B.1.3
mostra o aparato experimental utilizado. A amostra é pintada de preto, para ficar com
o comportamento o mais préximo possivel de um corpo negro, e fixada no dewar com
um termopar acoplado na parte oposta a ser iluminada. Um vacuo é feito no dewar para
que as perdas de calor que por irradiagdo sejam maximizadas, evitando-se transporte por

conducao e convexao.

A determinacéo da capacidade térmica volumétrica é feita acompanhando a variacao
temporal da temperatura na amostra e pode ser realizada de duas formas. Primeiro ilumina-
se a amostra, provocando um aquecimento, até a mesma atingir uma temperatura limite
na qual nao varie com tempo, isto é, até a amostra saturar. Num segundo momento, apds
a saturagao, a iluminagao ¢ interrompida e entao ¢ observado o decréscimo da temperatura,
em relacao ao tempo, até que a amostra alcance sua temperatura inicial antes do processo

de iluminagao. A variacdo da temperatura AT, para o sistema saturado é dado por B.6.

Iy

AT = ———
4AceT}

(1—e /") (B.6)
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Figura B.1.2 — Sistema para medida de capacidade térmica volumétrica

modificado de (GUIMARAES et al., 2013)

com A sendo a area da amostra, € a emissividade, o a constante de Stefan-Boltzmann
(5,672108W.m=2.K~*) e Ty a temperatura ambiente. Depois do sistema saturado, ao

interromper a fonte de radiacdo, a temperatura decairda com:
AT= J0_un (B.7)
4AceTy '
A capacidade térmica volumétrica é obtida pelo parametro 7, que representa o

tempo de relaxacao:

lpc
T =
8oeTy

(B.8)

onde [ é a espessura da amostra.

B.2 Resultados obtidos

Foram realizadas medidas em fibras vegetais como curaud, buriti, sisal e malva em
matrizes poliméricas de poliéster e epoxi, além da fibra e o polimero, isolados. As amostras
possufam de 200 a 500 um de espessura e 1 ecm? de drea e as fibras eram adicionadas nas
matrizes poliméricas em percentual volumétrico nos valores de 10%, 20% e 30%. Para as
medidas de difusividade térmica foi colocado uma folha de aluminio sobre as amostras
para garantir a opacidade. A tabela 14 apresenta resultados parciais obtidos para as fibras
de sisal e curaua, em matriz de poliéster, para exemplificar o comportamento geral das

propriedades térmicas.

Os resultados indicaram que, no intervalo entre 10% e 30%, a medida em que se

adiciona fibras vegetais, em porcentagem de volume na matriz polimética, a condutividade
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Tabela 14 — Resultados de difusividade térmica, capacidade témica volumétrica e condutividade térmica
para compoOsitos, fibras e polimeros

Amostra as (107"'m?/s) | pc (10°TJ/K.m?3) | k (W/m.K)
Poliéster 1.4 +0,3 6,4 + 0,3 0,09 4+ 0,02
Poliéster + 10% sisal 1,88 4+ 0,09 8,37 £ 0,07 0,16 £ 0,01
Poliéster + 20% sisal 1,5+ 0,1 7.8 £0,5 0,12 +£ 0,01
Poliéster + 30% sisal 1,24 4+ 0,02 6,45 4 0,04 0,08 4 0,01
Sisal 0,30 #= 0,03 3,8 0,2 0,011 4+ 0,001
Poliéster + 10% curaud 1,83 £ 0,03 9,2+ 0,1 0,168 4= 0,03
Poliéster + 20% curaud 1,9 +£0,2 6,3 £+ 0,6 0,12 4+ 0,02
Poliéster + 30% curaud 1,23 £+ 0,04 59 £ 0,2 0,073 + 0,003
Curaua 0,56 £+ 0,03 7,0+ 0,5 0,039 + 0,003

térmica do composito sofre uma redugao significativa. Este comportamento também é
observado para os valores de difusividade térmica. Uma justificativa para esse compor-
tamento esta no fato da fibra vegetal ter uma difusividade e condutividade menor que a
do polimero e, ao adicionar uma quantidade maior de fibra numa matriz polimérica, a
difusividade e condutividades efetivas para os compdsitos se reduzem devido a uma maior

contribuicao das fibras vegetais no resultado final.

B.3 Trabalhos publicados

Artigo publicado:

e Photoacoustic Thermal Characterization of Banana Fibers. Materials Research, v.
18, p. 240-245, n. 2015.

Capitulos de livros:

e Photoacoustic Thermal Characterization of Malva Fibers. Characterization of Mine-
rals, Metals, and Materials 2015. 1ed. John Wiley Sons, Inc., 2015, p.259-264

e Characterization of Thermal Properties of Curaua Fibers Incorporated in Epoxy
Matrix by Photothermal and Photoacoustic Techniques. Characterization of Minerals,
Metals, and Materials 2014. led. John Wiley Sons, Inc., 2014, p.457-464

e Photoacoustic Thermal Characterization of Buriti Fibers. Characterization of Mine-
rals, Metals, and Materials 2014. 1ed. John Wiley Sons, Inc., 2014, p.603-609



B.3. Trabalhos publicados

e Photoacoustic Characterization of Polyester Matrix Reinforced with Curaua Fibers.
Characterization of Minerals, Metals, and Materials 2014. led. John Wiley Sons,
Inc., 2014, p.595-602

e Characterization of Thermal Properties of Polyester Matrix Reinforced with Si-
sal Fibers by Photoacoustic Technique. Characterization of Minerals, Metals, and
Materials 2014. led. John Wiley Sons, Inc., 2014, p.449-456

e Characterization of Sisal Fibers Thermal Properties by Photoacoustic Technique.
Characterization of Minerals, Metals, and Materials 2014. led. John Wiley Sons,
Inc., 2014, p.549-554



