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RESUMO

Produzimos filmes finos de Pb_Fe em anpla faixa de
concentragdo (x = 10 & 70 %) pela técnica de congelamento do vapor
sobre um substrato mantido a temperatura de 20, 200 e 300 K.
Medimos os espectros hiperfinos magnéticos e paramagnéticos
através do efeito Mbssbauer do °'Fe. Usamos a microscopia
eletrénica de varredura (MEV) para a anadlise de superficie e a
técnica de EDS para uma comparacdo com 0s resultados obtidos pela
técnica de deposicao sobre os cristais de quartzo.

Para filmes com concentragdes em torno de 40 % de ferro
gquando © substrato se encontrava a temperatura de 20 e 200 K, foi
observado o efeito de particulas pequenas de ferro, pois o campo
magnético hiperfino de saturag¢do & maior do que o do ferro alfa e
tendo possivelmente um Tc menor.

Ja para filmes mais diluidos em ferro a presenga de uma
componente paramagnética singleto estd associada a ferro diluido
na matriz de chumbo.

O efeito de oxidacgdo foi observado nas amostras quando as
mesma eram expostas ao ar. Observamos uma oxidagdo muito rapida do
ferro que esté& associada aoc tamanho das particulas ou a um efelito
de catalise do chumbo sobre o ferro.

Preparamos um total de vinte e seis. (26) amostras sendo
dezoito (18) a temperatura ambiente, cinco (5) & 200 K e trés (3)

=

4 20 K, aqui somente discutiremos doze amostras.
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INTRODU('IKO

O problema relacionado com a formagdo de ligas metdlicas e
de compostos intermetilico & de grande interesse do ponto de vista
fundamental e aplicado. £ importante entender porgque mnuitas
combinagdes de elementos metdlicos formam 1ligas ou compostos,
enquanto outros sdo essencialmente insoliveis.

0 método convencional de fusdo a arco para preparar ligas
metidlicas de elementos puros tem sido um suporte para o estudo de
tal problema, porém esta técnica & usualmente 1limitada pelo
diagrama de fase em equilibrio devido a insolubilidade parcial ou
completa dos elementos no estado liquido. Entretanto, na ftltima
década houve um crescimento muito acentuado na pesquisa de novos
materiais, principalmente aqueles elementos que apresentam o
problema de "miscibilidade™, e para isto tem sido usada em grande
escala as técnicas de condensagdo do vapor, e mais recenfemente a
moagem. Entre estes materiais, ligas metaestavels a base de ferro
tais como FeX (X = Ag, Cu, 2n, W, Z2r, e etc.) [f1-7/ tem sido
preparadas em forma de filmes por condensagdo do vapor sobre um

substrato frio, principalmente usando SPUTTERING ou ,por exemplo,



Fe/Hg obtido por outra técnica /8/. A evaporagfio térmica também
tem sido usada e & considerada uma técnica 1limpa, Jj& que
diminuindo a pressdo residuais dos gases, reduz sua absorgdoc no
filme. Como esperado  para algumas solugdes s6lidas e
particulamente para ligas metaestdveis, algumas das propriedades
fisicas estdo sensivelmente ligadas ao processo de obtengdo das
mesmas.

0 sistema Ag, Fe, cujos constituintes possuem estruturas
(Fe(fcc) e Ag(bcc)) e parémetros de rede bastante diferentes
apresentam caracteristicas interessantes com respeito ao
mégnetismo como se pode ver na referéncia /9/. No caso do sistema
PquFex, onde as diferengas nas estruturas e nos parémetros de
rede sdo acentuadas e ainda apresenta o problema da solubilidade
em toda a regifo sélida e parcialmente na 1liquida, as
caracteristicas magnéticas e estruturais formam um tema de estudo
importante. Ndo existem  guaisguer informagdes sobre as
.propriedades do sistema Pbl__xFex em todo intervalo de composigao,
pois sua preparagio até agora ndo foi relatada devido ao problema
de "miscibilidade" existente na fase sdlida.

Produzimos filmes de Fe-Pb, por congelamento do vapor, em
substrato mantido & 20, 200 e 300 K, para concentragdes ae Fe
entre 10 & 70 atémico ¥ . Fe e Pb n&o apresentam em seu diagrama
de fase em equilibrio nenhuma solubilidade na fase sélida e até
mesmo na fase liguida existe uma pequena insolubilidade que se
encontra nos extremos do diagrama, como pode ser visto na Fig."A"
e nas refs./10,11/, tornando invidvel a preparagio pela técnica de

metal 1liquido em todo intervalo de concentragdo. Assim, com a
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técnica de congelamento do vapor, podemos preparar filmes de Fe-Pb

e estuda-los em amplo intervale de concentracgio.

Ly L1y
1600 —1
DOIS LIQUIDOS
o 1500
e,
<t Fe + L1Q. Pb
@ 1400
o S T N D
F— ————
% PR Jo—
i 400
0.
=
Ul
— 300
e - Fe + Pb (DOIS siél_mosl)
i |
00
¢ 0 20 40 60 80 100
Fe Pb

ATOMICO PORCENTO CHUMBO

Fig. A - Diagrama de fase em equilibrio do sistema Fe/Pb /12/.

Dois trabalhos recentes, nic publicados, s3o as Gnicas

referéncias que conhecemos sobre ¢ sistema Fe-Pb. Ambos, utilizam

a técnica de implantag@o idnica para introduzir o Fe na matriz de



4

Pb e a espectrocopia Mbssbauer para anilise. Portanto, eles sb
possuem informagdes de regides muito diluidas do sistema /13,14/.
Os resultados sugerem auséncia de momento magnético no ferro e uma
alta difusibilidade deste metal na matriz de chumbo. Assim, neste
trabalho de tese pretendemos preparar o sistema Pbl_xFex em grande
intervalo de concentragio estudando suas caracteristicas
estruturais e magnéticas através da espectroscopia Mossbauer.

Utilizamos medidas de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) para um estudo das superficies dos filmes, bem como a
técnica de Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS) para
fazer uma comparagdo da composigdo estimada por cristais de
quartzo. Por causa da instabilidade do sistema Aas condigdes
ambientais (térmicas e gquimicas) todas as medidas sio feitas IN
SITU, exceto as medidas de MEV e EDS que sao realizadas EX-SITU.

Os resultados obtidos do método de congelamente do vapor na
regifio diluida em ferro podem ser comparados com os obtidos com a
técnica de implantagdo ibnica.

0 capitulo I trata dos conceitos béasicos réferentes a
espectroscopia Mossbauer. O capitulo II se refere a uma breve
discussdo da teoria de evaporagdo gque é complementada com o
apéndice A sobre a teoria cinética dos gases. O capitulo III ten
uma discussido de toda a parte experimental bem como © sistema
criostato-evaporador e as técnicas de andlise utilizadas: MEV,
EDS e Espectroscopia Mdssbauer.

Ainda neste capitulo, iremos nos referir a questado da
técnica de CONDENSACAO DO VAPOR, as qualidades e caracteristicas

gue devem possuir um bom substrato na obteng@o do sistema metdlico
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Fe/Pb, o sistema de controle da composicio dos filmes e ,por
final, toda a parte referente & obtencdo do sistema Fe/Pb . No
capitulo IV, iremos fazer uma apresentagio dos resultados obtidos
das andlises de espectroscopia Méssbauer e da microscopia
eletrénica de varredura (MEV). No capitulo V, discutiremos os
resultados apresentados e as conclusdes obtidas.

Como apéndice teremos:
~ (A) - Teoria cinética dos gases;
- (B) - Descrigao da parte manual do programa utilizados para os
ajustes dos espectros.
- {(C) - Descrigdes das técnicas de obtengdes de filmes e ligas
desordenadas e amorfas, apresentando suas vantagens e desvantagens

com relacfio a técnicas por nés usada para a preparagdo de filmes.



CAPITULO 1

0 EFEITO MOSSBAUER

Em 1957, Rudolf L. Mdssbauer descobriu /15,16/ qué uma
radiagido eletromagnética (gama) poderia ser emitida (fonte) e
absorvida (absorvedor) ressonantemente por nficleos em sélidos sem
recuo , ou seja, uma absorgdo ressonante sem perda de energia para
a rede. Baseado na alta distribuigdo de energia da radiagdo gama,
o efeito Mdssbauer (transigio nuclear ressonante) possibilita o
estudo, tanto estdtico como dinimico, das interagdes hiperfinas,
abrindo assim um novo e amplo campo de pesquisa em fisica,
biologia, quimica, engenharia, geologia, arqueologia, etc.

Neste capitulo, faremos algumas consideragdes sobre as
principais caracteristicas referentes & espectroscopia M&ssbauer,
o fator "f", o deslocamento isomérico, a interagao quadrupdlar e

as interag¢des hiperfinas magnéticas e combinadas (elétrica e

magnética).
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1.1 - CARACTERISTICA BASICAS DA ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER.

As caracteriticas bé&sicas para a transigfo nuclear
ressonante seguem o principio de conservagio de momento linear e
de energia. Supomos um nficleo no estado excitado, com massa M e
com energia Eo acima do estado fundamental. Para haver a emissdo e
absorgado ressonante por niicleos de mesma espécie, & necessério que
a energia emitida pelo nficleo fonte durante o decaimento do mesmo
seja suficiente para elevar a transic@o no nitcleo absorvedor do
seu estado fundamental para o estado excitado e compensar o recuo

do mesmo. A Fig. 1.1 ilustra uma transicdo nuclear ressonante.

e e [ |
¥
B E¢
FONTE ABSORCAQD
A B
Fig. 1.1 - Esquema de emissdo e absor¢do ressonante nuclear

ref.f17/.
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Da conservagio de momento linear e energia para um nficleo

emissor temos que:

P =-p=-hk (1.1)

e E =E -E (1.2)

onde P, ep sdo ,respectivamente, os momentos lineares do nficleo e
da radiacdo gama, kX é o vetor de onda da radiagdo, h & a constante
de Planck dividida por 2m, E € a energia do estado excitado e E_
é a energia de recuo 4o nficleo. Assim, podemos escrever:

E = (P")2/2M = (-97)2/2}4 = (E7)2/2Mcz = (EO—ER)2/2M02

como E°>>ER, temos que:
E = ( E)%/2Mc" ( E7)2/2M02 (1.3)

Esta aproximagdo pode ser melhor entendida em termos
guantitativos e para isto vamos utilizar o *"Fe, cuja energia E &
igual a 14.4 keV e a energia de repouso 4o atomo & 5.7 «x 10%° ev.

Assim, substituindo na express&o (1.3) obtemos que E = 2 x 1077

7 gue & uma quantidade que ndo pode ser

eV e E/E = 1.4 x 10
R [}
desprezada no tratamento do fendmeno de ressondncia nuclear.
A energia da radiagdo gama possuil uma largura de linha
natural (l"mt) que depende do tempo de vida do estado excitado,

isto devido ao principio de incerteza de Heinsenberg. A energia &

representado por uma curva lorentziana que & descrita a partir do
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modelo cléssico de emiss&o da radiagdo, onde supde-se dque um
nGcieo no estado excitado & um oscilador amortecido emitindo

radiacdo eletromagnética e o campo elétricoe produzido pelo mesmo

é:
E(t) = Eexp((iE t)/h - (t/2T)), (1.4)
onde:
T = é o tempo de vida médio do estado excitado do nflcleo,
E7 = & a energia de transigdo nuclear e h € a constante de Planck

dividida por 2m.
A distribuig&o de energia de uma radiagdo emitida & Qdada por:
-iwt 2 2 2
T(w) o |J'°°OE(t)e at|® e« 1/((E~E)° - (T_./2)%) (1.5)
onde, r;at = (h/tn) e E = hw .

A eq.(l1.5) representa uma linha lorentziana centrada em E?
com uma largura a meia altura definida comoe largura natural
(Fnat)'

Considerando ¢ caso do niGcleo absorvedor temos gque a
absor¢gdo sd® serid ressonante se satisfizer a condigdo acima

mencionada com respeito a emissdo e absorgdo ressonante. Da

conservag¢do de enerdgia temos que:

E_ =E + E (1.6)
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Assim, a diferenga de energia das radiagbes enmitidas e
absorvidas & da ordem de duas vezes a energia de recuo (2E, = Ew'-
Ev), ou seja, para haver absorclo ressonante & necessaria que pelo
menos haja uma superposigio parcial entre as linhas de absorgéo e
emissdo ( duas lorentzianas) e assim temos que: I;M; 2E , ou
seja, o valor de AE = ZER tem que ser de alguma forma compensado.

0 caso gue analisamos até agui & muito particular onde tanto
a fonte (emissor) como o amostra (absorvedor) se encontravam em
repouso e este nio & encontrado na pratica, pois os Atomos como um
todo possuem uma energia térmica de movimento, assim nas equagdes
acima é& necessArio levar em conta um novo termo gue se refere a
estas oscilagdes térmicas. Estes céalculos ndo serdo mostrados
novamente e poderdo ser vistos na ref. [17/ e como resultados
temos gue:

E -E =E - MVV (1.7)

onde, V_ & a velocidade inicial da fonte e v & a velocidade
adquirida pela fonte apds a emissfo, e como podemos ver a energia
da radiacgao (EW) difere da energia de separag@o entre os niveis
(EL) pela mesma guantidade que aparecia no caso estacionario mais
um termo gue & proporcional & velocidade da fonte na diregao da
radiacdo, este UGltimo representa um terme referente ao efeito
Doppler, gue diz que gquande a fonte de emissdo de radiagdo
eletromagnética se movimenta com velocidade v com respeito a um

obsorvedor sua energia fica alterada por AE = (v/c)Ew. Esta



-11~

velocidade pode ser devida ao movimento térmico dos &tomos ou a um
movimento mec&nico da fonte ou do absorvedor.

Um espectro M8ssbauer pode ser obtido conforme o diagrama
mostrado na Fig. 1.2. A radiacic gama & emitida por uma fonte
radiotiva como por exemplo de “Fe ou 'Ysn, que se move com
velocidade "v" relativa ao absorvedor. No caso do isétopo
Méssbauer do 57Fe, os estados excitados possuem energias de 14.4 e
123 Kev. A transigdo gama de maior interesse em Mossbauer & a de
14.4 Xev; onde se tem o decaimento do estado excitado (14.4 Kev)
para o estado fundamental, sem recuo, com a emissdo da radiagao
gama de energia E? = 14.4 Kev. A intensidade da radiacgao
transmitida através de um absorvedor contendo isotdédpo MOssbauer em
um estado fundamental (57 Fe) & medida como uma fungdo da energia
da radiagdo gama que & modulada por efeito Doppler, devido ao
movimento mecdnico da fonte relativamente ao absorvedor. A energia

da radiagdo gama & portanto:
E(v) = E1(1+v/c) (1.8)

onde v & a velocidade da fonte e ¢ &€ a velocidade da luz.

0 espectro & dado pela intensidade relativa transmitida
versus velocidade da fonte e a forma da linha de absor¢do & dada
por convolugdo das linhas de emissdo e absorgdo, isto &, de
convolugido de lorentzianas. Para a distribuigdo de intensidade, em

fungio da velocidade, vale:



I(v) = 1/(VP+(v, , /2)%), (1.9)

172

57
onde, Vi, = 2cl"mt/15:,‘r (= 0.19 mm/s para o = Fe)

| Fov)

@ ABSORVEDOR
FONTE DETETOR

E e

Vise

2

'
+
<

Fig. 1.2 - Esquema fonte absorvedor para obtengac de um espectro
Mossbauer ref, [18/.

1.2 - O FATOR "f".

Quando um nGcleo de um &tomo livre decai, a energia de recuo

(ER) do mesmo & dado pela Eq. (1.3).

2 2
E, = (E,”/2Mc"), (1.3)
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Como j& vimos acima, E = 2x10" " eV, que & muito maior do que

a largura natural de 1linha I}mt = 4,6x10 °

57

eV, para o caso do
Fe. Assim, a absorgdo ressonante para um &tomo 1livre néo é
facilmente ativada. Portanto, como sabemos os &tomos em sb6lidos se
encontram ligados & rede (matriz), e a energia de recuo pode ser
tomada em relagfoc a um nGmero maior de &Atomos; esta (energia de
recuo livre) & mnuito menor do gue a energia necessaria para
quebrar as ligagdes existentes e colocar os &tomos em outras
posigdes na rede.

Da conservacdo de energia, Eq. (1.2), a energia de transicgédo
(E) & repartida entre a radiagdo gama (Er) e a energia de recuo
(ER). Esta Gltima (ER) pode ser transmitida para o cristal ou pode
acionar os modos vibracionais da rede. Assim, da quantizagdo de
energia dos fénons, temos gue uma certa fragdo da energia néo
excita fénons na rede e tal sera chamada de fragao de fénon zero
,ou simplesmente, de fator "f" que depende da razao entfe as
massas do cristal como um todo e a massa do &tomo Mossbauer.

Se fossemos tomar um modelo gquéntico mais rigoroso
deveriamos levar em conta que a emiss&o gama poderia resultar numa
mudanga no nimero de ocupagdo dos estados dos fdénons. O parametro
de interesse & a probabilidade,f ,para que a rede se encontre no
mesmo estado antes e apdés o decaimento do nGcleo, ou seja, a
probabilidade que nd@o se crie ou aniquile fénons gquando ha o

decaimento. Esta probabilidade & dada por [f17/:

f = exp {—K72<x2>}, (1.10)
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onde K? = E?/hc e & a magnitude do vetor de onda da radiagdo e
<x*> & o valor médio do guadrado da amplitude do movimento térmico
dos Atomos Mossbauer na diregdo da radiacgéao.

Usando o modelo de Einstein ou Debye para o espectro de
fénons, podemos calcular o valor de <x°>. Conforme a referéncia

/17/ e usando o modelo de Debye obtemos come resultado:

6 /T
f= exp.{-((3ER)/(2Kb9D)[1+(4T2/9D2) J P (udu/(exp(u)-1) (1.11)

0

onde K € a constante de Boltzmann e &, € a temperatura de Debye,
e a probabilidade de absorgdo sem recuo da radiagdo gama também é
dada pela Eq.(1.11). Na Eq.(1.11) podemos ver que o fator "f" que
corresponde aproximadamente & fragdo de &tomos Mdssbauer que irdo
contribuir para o espectro depende da temperatura na qual se
encontram os atomos e das propriedades da rede /19/.

A Eq.(l.11) possui uma integral numérica para ser resolvida,
mas também podemos trabalhar em intervalos, onde a temperatura de
medida seja malor ou igual a metade do valor da temperatura de
Debye ( T = BD/2 ) e assim uma expressdo aproximada & escrita

abaixo .como:

£ = exp{(-6E]T)/ (Kbenz) }, (1.12)

e como Ja& se mencionou acima, a &4rea de absorgdo do espectro

Mossbauer & proporcional ao fator "f"., Assim, medidas M&ssbauer em
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fungido da temperatura, permite determinar a temperatura de Debye
caracteristica de cada material. £ bom lembrar qgue o modelo de
Debye geralmente ndoc & uma boa aproximagio para o espectro de
fénons, assim os valores obtidos para a temperatura de Debye com
relaglo a espectroscopia Mossbauer pode diferir significantemente
dos valores obtidos por outros métodos, como por exemplo medidas
de calor especifico. Além disso, o valor de 6 na Eq. (1.11)
reflete principalmente os valores das vibragBes envolvendo os
Atomos Mbssbauer, desconsiderando assim as vibragdes de outros

aAtomos na rede.

1.3 - INTERA('ZGES HIPERF INAS

As interacbes eletromagnéticas entre as distribuigbes de
cargas eletrdnicas e nidcleares sdo conhecidas como interagbes
hiperfinas. Entre as interagdes hiperfinas podemos destacar:

(1) - A interagdo de monopolo elétrico E(0), dque da
origem ao deslocamento isomérico,
(2) - A interagdo gquadrupolo elétrico E(2),

(3) - A interagdo de dipolo magnético M(1).

As interagdes de monopolo magnético e de dipolo elétrico nao
aparecem devido a auséncia de monopdlos magnéticos e devido a
paridade das fungdes de onda nucleares, respectivamente. Para

descrever matematicamente as interacgotes elétricas acima,
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partiremos de um modelo onde consideramos um nlcleo de raio "r" e
carga "Ze" uniformemente distribuida, mergulhada em uma nuven
eletrdénica cuja densidade ;%(:;) gque & constante sobre todo o

volume nuclear. Assim podemos escrever gue:

H '= (2ne|y(0)|%)/3 J ron(r)r2 dr + 1/2 I, I, 62V(0)/6xlaxj

{J [xx,=(r") /3 5,1 p (r) d&'r) (1.13).

onde, V(0) & o potencial elétrico no interior do niticleo.

1.3.1 - DESLOCAMENTO ISOMERICO (IS).

Como j& foi dito acima, a interagdo monopolar elétrica d&
origem ao deslocamento isomérico (IS), este resulta da interacao
entre as densidades de cargas nucleares e um potencial elétrico
externo gerado pela cargas eletrénicas. Este estd relacionado ao
primeiro termo da expressdoc acima, que apds algumas substituigdes

pode ser escrito como:
Is = (2nze’|y (0)|%)/3 [<x*> - <rf2>] (1.14)

onde, Z & nGmero atdmico do atomo Mdssbauer, |w(0)|2 é a densidade

e - 2 2 = .
de carga eletrdnica no nicleo e <r "> e <r > sao raios

[

quadraticos médios do nGcleo nos estados excitado e

fundamental, definido como:
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J pn(r)rzdr = Ze<rn2> (1.15)

onde, pn(r) & a densidade de carga do nlclec (n = e,7r}).

Assim, para o fenbmenc de emiss@oc e absorgdo ressonante
temos que levar em conta a vizinhanga guimica em que se encontram
os Atomos Méssbauer tanto na fonte como no absorvedor, pois como
podemos ver da Fig. 1.3, temos uma modificagdoc na energia de
transigéo Eo. Portanto, o gue se observa no espectro Méssbauer é
um deslocamento do centro de gravidade do espectro tanto para a
direita ou para a esquerda e este valor do deslocamento & dado

pela expressdo abaixo.
1s = 2nze’/3({¥_(0) 1? - |V’s(°’|2)((<r,2> - <rf2>) (1.16)

onde os indices "." e "s" indicam respectivamente valores para a
absorvedor e fonte. Como podemos ver, o valor IS & proporcional a
diferenca de densidade de carga eletrdnica entre os nicleos fontes
e absorvedores. Usualmente, o deslocamento isomérico €& dado em
relagdo a um material padrdo, como por exemplo ao ferro metdlico
para a transicdo de 14.4 Kev do *'Fe. Em primeira aproximacdo
somente os elétrons "s" possuem probabilidade diferente de zero de
se encontrarem no niiclec /20/ e assim s6 estes contribuem, mas

também podemos levar em consideragdo a contribuigdo de outras

camadas e isto pode ser visto na referéncia /17/.
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. . ] _Aph A
E‘g E.+ ﬁE. (Ef"‘AE ) E,A‘E‘ AE. (E,*AE')

Fonte Absorvedor

Fig. 1.3 - Esquema para o deslocamento isomérico. Eo refere-se ao
nicleo pontual, E';se Ewa ao nGcleo de dimensdes finitas. ref. j1i7/.

1.3.2 - INTERACAO QUADRUPOLAR (iQ).

0 segqundo termo da energia de interagdo elétrica descreve a
interagdo quadrupolar elétrica resultante do acoplamentoc entre o
momento de quadrupolo elétrico "eQ" do nGcleo e o gradiente de
campo elétrico "eq = VU“, criado no sitio nuclear pelas

distribuicdes assimétricas de cargas eletrdnicas e pontuais na

rede. Este termo & dque contribui com a maior parte da energia
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elétrica. Apb6bs o uso do teorema de Wigner-Eckart para tensores
simétricos podemos escrever o segundo termo da energia elétrica

pelo Hamiltoniano dada por:
_ _ 2 _ .2 2 2
H, = (eQV,)/(4I(2I-1)) [3I, I + m (I,° + 1_%)/2] (1.17)

onde, eQn & o momento quadrupolar elétrico dos nGcleos (n = e,f) €
Vu:é a componente Z do gradiente de campo elétrico (GCE), e m & o

paradmetro de assimetria que & dado pela expressdo abaixo:

m=(V, -V )V, (1.18)

Aqui, os eixos X,y e z sdo os eixos principais do gradiente
do tensor campo elétrico (GCE) definimos como:
V1> 1V, 1> (v,
A solugdoc mais simples ocorre guando © gradiente de campo
possui uma assimetria uniaxial. Neste caso vV, = V}y e portanto 7
= 0 e assim é matriz de interagdc & diagonal com autovalores de

energia dado por:
IQ = (e%gQ)/4I(2I-1) {3m° ~ I(I+1)} (1.19)
Como podemos ver, a expressdo (1.19) para os autovalores de

energia possui um termo quadratico em "m", significando que os

estados caracterizados por "im" permanecem degenerados.
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Aplicando estes resultados para o caso do 57Fe, onde se

considera a presenga de um gradiente de campo elétrico (GCE) com
assimetria uniaxial, o estado excitado do ° Fe (Ie = 3/2) &
desdobrado em dois niveis com desdobramento gquadrupolar igual a
e’qQ/2, enquanto que o estado fundamental (I, = 1/2) fica
inalterado pelo gradiente de campo, como fol mencionado acima.
Assim, o espectro Md&ssbauer caracteristico & formado por duas
linhas cujas intensidades relativas s3o 1:1 para o caso de uma
amostra policristalina. Quando os Atomos se encontram em uma
simetria clbica, o nilGcleo estd na presenga de um gradiente de
campo elétrico nulo, ou seja, n3oc hid uma interacdo quadrupolar
elétrica e, na auséncia de interagio magnética temos uma Gnica

linha referente ao espectro Méssbauer.

— l-s|/2>

1"1——
Q0 Iv3/2 4 AEQ

AY

hY

|———1-1/z>
5 A .
Ey Ey
"

a=0 1e1/2 : 3 1a1/2 >

agr0 eq?0

Fig. 1.4 - (a}) Esquema da interagido quadrupolar com
de um GCE nos niveis nucleares I;k If para

correspondente espectro Mossbauer com & = O.ref., [17/.

56 Sem presenca
Fe e (b) o
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1.3.3 - INTERACAO MAGNETICA HIPERFINA (BHF).

A interagio magnética hiperfina f21/ também pode ser
observada pela espectroscopia Méssbauer. A presenga de um campo
magnético nd@o nuloc no nGcleo pode estar relacionado a uma fonte

externa (B ) ou ser devida a presenga de elétrons

ext

desemparelhados na vizinhanga do nfcleo (B, ). Este tipoc de

interagdo, também conhecida comc interagido Zeeman nuclear, ocorre

principalmente com o acoplamento entre o momento dipolar magnético

nuclear com a componente "Z" um campo magnético hiperfino ﬁw no

nticlec, removendo a degenerescéncia dos niveis nucleares.

O campo magnético hiperfino /21/ tem trés contribuig¢des, que sdo:
(1) - Uma contribuic¢dc devido ao movimento orbital dos

elétrons e & dada por:

1

B

- _ 3
e = ZuB <1l/r ><L> {(1.20)

onde <L> & o momento angular total médio, uB = eh/2mc & o magneton
de Borh e <1/r3> &€ © valor esperado do inverso do cubc da
distancia entre os elétrons considerados e o nicleo, calculado com
relagdo 3 fungdo de onda orbital.

(2) - Uma contribuigdo devido ao campo dipeclar induzido no
sitio nuclear pelo momento magnético u,oo= —2uB assocliado aos

elétrons externos, e possui a forma:
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d=d

B = - 2U

he g <{[3r(s.r)1/r’-s/r’}> (1.21)

(3) - o fGltimo termo, considerado o mais importante, ¢&
conhecido como termo de contato de Fermi, que consiste no
acoplamento direto dos elétrons s, nido emparelhados, com o nlcleo,

e & escrito como:

= - (16mug) /3 <E [p,(0) = p_(0)]> (1.22)

w
]

onde p+(0) e p_(0) sado respectivamente as densidades de elétrons
ngh no nicleo com spin "up" e "down", e o somadtoric estende-se
sobre todas as camadas "s" do atomo, pois os orbitais "s" cheios
também podem dar uma contribuicdo para o termo de contato, ao
serem polarizadas por elétrons qgue se encontrem nas camadas de
valéncia "a" e "f".

Assim, na auséncia de um campo externo, a interagdo

magnética possui uma forma dada por:

Hmt_ = u.lBhr = -9 U, I.Bhf (1.23)

cujos autovalores de energia dos subniveis nucleares sdo dados

pela guantidade:

E = - guBn (1.24)

m

onde, n = e,f € g_ & o fator giromagnético do estado nuclear, My é
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o magneton nuclear, e m & um autovalor de Iz.

Novamente voltando para o caso do 7

Fe, o primeiro estado
excitado (Ie = 3/2) & quatro vezes degenerado, enguanto o estado
fundamental (Iq = 1/2) & duplamente degenerado. O nfimero de linhas
que se espera sfo oito, mas destas somente as que satifazem a
condig8o de que Am = 0, 1 sdo permitidas, pois a transigdo gama
para o ’fe & uma transigdo puramente dipolar e assim somente seis
linhas sdo encontradas para o espectro Méssbauer na presenga da
interacdo magnética, as quais sdo:

|-3/2>---]-1/2>, |-1/2>-==|-1/2>, |-1/2>=—~|+1/2>,
|+1/2>~==|-1/2>, | +1/25=—-|+1/2> e |+3/2>~——|+1/2>.

Essas transi¢bdes sdo representadas no esquema abaixo:

gs/uNH
V4

6
¥ 3 143/2 >

1a3/2 Z- o 2 Tisise >
AN 1-1/2 >
- -3/2 >
§ a
Er ) T f % +
m
i=l/2 < I 2 % "7 fw1/2 >

%—ﬁ-}——h{—s Hi1/2 >

]

Fig, 1.5 - (a}) Qﬁguema de uma interagdo magnética para a transigao
de 14.4 Kev do Fe com e sem & presenga do campo magnético e (b)
a intensidade relativa das linhas num policristal. ref. [17/.
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As intensidades relativas sf3o dadas pelas probabilidades de
transig8o entre os vArios subestados de energia expressas pelos
coeficientes de Clebsh-Gordan., Para a transigdo de 14.4 kev do
’Fe temos que as intensidades relativas s3o dadas por 3:2:1:1:2:3
para o caso de amostras isotrb6picas e policristalinas. Estas
intensidades relativas podem ser alteradas. como por exemplo em
presenga de efeito de textura ( ocorréncia de direg3o preferencial

no crescimento do cristal), que & muito frequente em filmes finos.

1.3.4 - INTERAGAO MAGNETICA E ELETRICA COMBINADA.

De um modo geral os trés tipos de interagdes hiperfinas
discutidas aqui ocorrem simultaneamente e o hamiltoniano total
serd simplesmente a soma dos hamiltonianos de interagéo
guadrupolar e magnética mais o termo da Eg.(1.16). No sistema de
eixos principais do tensor gradiente de campo elétrico (Fig.l.6).

O hamiltoniano total pode ser escrito como:

= _ 2_.2 2 2 _
H = IS +(eQV_)/(4T(2I-1) (31 -I°+n(I,+I_%)/2] g u H

{1, cos(8) + ( Ix cos(¢)+1ysen(¢) sen(8) (1.25)

onde os &ngulos de Euler ¢ e & definem a orientagdo do campo

magnético efetivo no sistema de eixos principais do tensor GCE.
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Fig. 1.6 - Orientagao de H em relagao aos eixos principais do

gradiente de campo elétrico.

Como Jj& foi comentado na segdo 1.3.1, IS origina
simplesmente um deslocamento no espectro de ressonidncia como um
todo, por um valor constante de energia. Por outro lado, tanto a
interagcdo magnética gquanto a Iinteragdo quadrupolar possuen
dependé&ncia angular e ,consequentemente, & de se esperar dque ©
espectro Mdssbauer possua uma forma mais complexa guando estas
interagdes estiverem presentes.

A determinagdo dos autovalores de energia e das intensidades
de transigdes a partir do Hamiltoniano (1.25) em geral nac possui
solugdo analitica. Assim, podemos simplificar b problema para o

caso onde a interagdo do quadrupolo elétrica & pequena comparada
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com a interagl3o magnética, podendo ser tratada com teorias de

pertubagbes /22/ e os autovalores da Eg.(1.25) s@c escritos nesta

aproximagio como:

E = [3m® - I(I+1)][3cos’(8)-1 + 7 sen’(P) cos (2¢)]+IS (1.26)
2

onde se usou e (g << gnuNHef.

As intensidades relativas do espectro Missbauer resultantes
da interagd3c combinada sdoc iguais &gquelas de um espectro de
interacdo magnética pura. Além do mais, se o CGE possuir uma
simetria uniaxial e seu eixo principal fizer um &ngulo 6 com o©
eixo do campo magnético /22/, os autovalores serdo dados por:

2

E=IS -g uH m + (-1) Im [+1/2 2 o6 [3cos®(8)-1]/2 (1.27)

4

Assim, a Fig.1.7 ilustra o caso de uma interagdo combinada
onde temos a 1interagdo guadrupolar comoc uma perturbagdao no
Hamiltoniano dado pela Eg. (1.25), e guando o GCE possui uma
assimetria uniaxial e o campo magnético hiperfino faz um &nguloc 6
com o eixo principal do tensor GCE.

No caso de um sistema magnético desordenado, & possivel
observar uma intera¢io quadrupolar na fase ndo magnética gque néao
estd presente no espectro magnético existente abaixo da
temperatura critica de ordenamento., Esta situagdo foi discutida
por Czijek /23/, que mostrou gque a distribuigdoc aleatdria de

valores do angulo € gera um alargamento na linhas mais externas do
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sexteto definido pelo campo magnético efetivo Bhf.

e 1 43/2 >

1Y E/,” s LT I >
\ gl s

N - A = 1-ar2 >
¢ ;jLJJJ‘::

7 |-|/z>
4
,I
ist/z ;
~
N
\
~
—t=1/2
Mognatlce Magnatias >
Quodropolor
i U I I
12 3 4 73 [

—
¥elocldode

Fig. 1.6 - Esq%e;na para uma interagdo combinada & transigda0 de
14.4 Kev do Fe e (b} sd8o as intensidades relativas das
linhas.ref, j17/
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CAPITULO 2

TEORIA DE EVAPORA(}AO

Neste capitulc apresentaremos alguns conceitos referentes a
teoria de evaporagdao, com uma descricgdo analitica para sélidos e
liquidos. Apresentaremcs também um modelo simples de evaporagao
para os s6lidos. Além disso, descreveremos a direcionalidade do
feixe, que & de fundamental importé&ncia no que se refere tanto a
homogeneidade como & composigio do filme. Na segdo final,
descreveremos a equacgdo que rege a evaporagdo em um ponto e também

a equagao gue rege a absorgdo de um pequeno elemento de Aarea.

2.1 - TAXA DE EVAPORACAO

0 primeiro estudo sistematico da taxa de evaporagdo em
sistema de vacuo fol realizado por Hertz /24/, em 1882, quando ele
diluiu o mercGrio com uma redugdo da pressdo do ar e observou gue
havia uma perda por evaporagido, enquanto media simultaneamente a
pressdo hidrostatica na superficie do evaporante. Como ele usou Hg
(mercirio), que possul um coeficiente de condutividade térmica
alto, ele descartou a possibilidade da saturacdo da taxa de
evaporagdo ser devida a insuficiéncia de calor na superficie do
evaporante. Apb6s a andlise de varias condig¢bes experimentais, ele

chegou & conclusaoc de que a taxa de evaporagdo era somente uma
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funclo da diferen¢a entre uma pressio de equilibrio na superficie
do mercGrio P*,a uma temperatura T, e a pressido hidrostéatica P
atuando na superficie. Com estas observagdes ele formulou um
conceito importante e fundamental, que se refere ao fato de gue um
liquido possui uma certo valor limite de evaporagdo para uma dada
temperatura, até mesmo se o calor aplicade for ilimitado. O valor
maximo tedrico para a taxa de evaporagdo seria dado quando a
pressdo hidrostatica fosse zero (P=0). Caso P nao fosse nulo,
haveria uma quantidade de moléculas que partiriam da superficie e
uma certa quantidade destas retornariam.

Aplicando a teoria de colisdes em uma superficie, mencionada
no apéndice "AY, onde dNe moléculas evaporadas de uma superficie
de A&rea Ae durante um intervalo de tempo dt, deve ser iqual a taxa
de <colisdes proveniente da pressdo de equilibrio e uma
contribuiclo proveniente da pressdo hidrostatica, logo escreve-se

a taxa de evaporagdo como:

1s2
_QEE .—_(2ka) (P.".'--P)cm_zs_1 (a- 5)

Ae dt

Esta é a expressdo obtida por Hertz e possui um pequeno erro
percentos que foi corrigido mais tarde por Knudsen /25/, quando
este definiu um coeficiente de evaporagdo "ev" que ir& multiplicar
a Eq.(a.5) pelo lado direito e daré a expressdo mais geral para a
taxa de evaporagdo. "ev' & definido como a razdo da taxa de
evaporag¢do observada no vacuo para valores teoricamente possiveis

que estdo de acordo com a Eg. (a.5). Assim, esta equagdo sera
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conhecida como egua¢8o de Hertz-Knudsen, e com relagdo ao
coeficiente de evaporagfo, fol observado que este estava
fortemente ligado com a pureza da superficie do mercirio.

Tal expressdo & também aplicada para evaporagdo de
superficie sblida livre, conforme foi investigado por Langmuir
/26/, gque analisou a perda de massa por um filamento de tungsténio
em pressdes abaixo de 1 Torr. Langmuir exclui a possibilidade de
condensacgio, gue & uma considera¢do forte usada por Knudsen gquando
se necessita explicar o fendbmeno da evaporagado através da teoria
cinética dos gases, e obteve que a taxa de evaporagdo molecular

mixima ( a taxa de massa evaporada mixima) & dada por:

£ = {(m)/(2nkT)}? P’ (2.1)

onde m & a massa de cada molécula evaporada, k & a constante de
Boltzmann e T & a temperatura dada em graus Kelvin.

0 coeficiente de evaporagdo "ev" gue entra na Ed.(a.5) tem
valor sempre menor ou igual a unidade. O valor de ev = 1 foi
obtido para alguns elementos através da técnica de evaporagao de
Knudsen /25/ que apresentam um vapor para um elemento puro (vapor
monoatédmico). Este coeficiente fol posto na equagdo Hertz-Knudsen
para se levar em conta uma taxa de evaporagdo observada menor due
a obtida pela pressao de equilibrio P* para alguns elementos e a
explicagdo tebrica foi obtida da cinética de condensagdo, a gual
inclui a reflexdo eldstica das moléculas de vapor na superficie do

evaporante.
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2.2 - MECANISMO DE EVAPORAGAO PARA SOLIDOS CRISTALINOS.

O mecanismo de evaporagdo para sblidos cristalinos segue um
modelo diferente do modelo aceito para a evaporagdo de liquidos,
que supde gue somente os &tomos que se encontram na superficie do
liquido & que possuem uma probabilidade de evaporagdo, pois tal
probabilidade esti4 relacionada com a energia dos mesmos. J& o
modelo para os sélidos cristalinos, estabelecidos por Kossel /27/
e por Stranski /28/, distinguem sitios com nGmeros diferentes de
primeiro e segundo vizinhos mais préximos. Desde de que a forga de
ligagdo exercida por &tomos adjacentes séc aditivas, a energia de
evaporagdo deveria também ser diferente.

Podemos entender melhor este modelo analisando a Fig. 2.1

abaixo,

Fig.2.1 - Esquematizagio da superficie de um cristal com sitios
atémicos tendo diferentes nameros de vizinhos mais proximos. S:
Atomos superficiais dentro do plano. L*: atomos dentro do
comprimento monoatémico. K: posig@c central. L: atomo no

comprimento monoatémico. A: &tomos Gnicos adsorvidos na superficie
/29/.
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Podemos ver da Fig. 2.1 que o0 4tomo "S" se encontra em uma
superficie completamente plana e L’ se encontra dentrc de um
comprimento monoatbmico e & envolvido por um nGmerc médic muito
majior de vizinhos e necessjita de uma energia muito maior do que a
energia da rede cristalina para poder arrancid-lo, ou seja,
evaporé-lo. Inversamente, um &tomo do tipo A ou L tem um nGmero
médio de vizinhos mais préximos menor e portanto precisa de uma
enerdia relativamente menor para poder ser evaporado. Os &tomos do
tipo K situados no meio do cristal sio muito importantes, pois sua
energia & ligual a energia da rede. Consequentemente, um cristal
pode ser construido por degraus repetidos de mesma energia por
adicionar atomos centrais. A remogdo ou adigdo de um deste Atomos
é microscopicamente reversivel sendo assim possivel um controle da
evaporagao e crescimento em equilibrio na superficie do cristal.

A probabilidade de transigdo direta de &tomos gue se
encontram nas posig¢bes centrais para vapor é muito pequena. Volmer
introduziu a teoria de evaporagdo passo a passo considerando gque a
evaporagdo se iniciard por dissociagac de atomos das posigbes
centrais, seguido por dissociagdo e difusdo de atomos da posigdo
de comprimento através da superficie do cristal. Esta sequéncia
pode também ser vista na Fig. 2.1, indicada pela seta.

A teoria de evaporagdo passo a passo para cCristais
perfeitos, como fol conhecida, foli desenvolvida por Hirth e Pound
/30/. A mesma tem sido aplicada para cristais imperfeitos e metais

policristalinos com considerdvel sucesso. Assim, o coeficiente de
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evaporagao Yev" obtidos para alguns materiais tais como o ferro, a
prata, o cobre... & da ordem da unidade como previstos para
vapores monoatdmico. Valores de "ev" menores do que a unidade sdo

atribuidos a possiveis impurezas nos elementos,

2.3 - DIRECIONALIDADE DAS MOLECULAS EVAPORADAS.

Apb6s ter analisado o mecanismo de evaporagdo, vamos tratar
da questdo da direcionalidade das moléculas e, para isso, vamos
tomar uma célula de Knudsen, uma célula fechada isotermicamente
com uma pequena abertura "dA." ligada por paredes de espessura

fina desprezivel, como mostra a Fig. 2.2.

Fig. 2.2 - Efusdo de uma célula isotérmica através de um pequeno
orificio (29).
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Supomos que na célula existe uma quantidade "N" de moléculas
que seguem a distribuiglo de velocidade de Maxwell. A maioria
destas molé&éculas se chocam com as paredes e ser8o refletida sem
causar uma mudanga na distribuiglo de velocidade. As moléculas que
se movem na diregdo da abertura, deixardo a célula na mesma
diregdo e com a mesma velocidade e passardo pela abertura. Nés
assumimos que o nGmero total de moléculas dentro da célula
permanece constante devido a fase condensada existente.

A distribuigdo de moléculas & determinada pela distribuigio
de velocidade molecular dentro da célula e que pode ser escrita
com uma expressdo a qual d& um nGmero de moléculas dentro de um
pequeno &ngulo sélido "dw" da diregdo de emissdo. O &ngulo sélido
é definido através de um Angulo ¢ formado com a normal ao elemento
de drea "dAe".

Considerando primeiramente as moléculas com velocidades "c",
o nGmero total destas no prisma hachurado & dNe = N ¢(c°) dc.
Dentro de um tempo dt, somente estas moléculas podem alcangar a
Area dAe e partir na diregdo ¢. Logo, a fragdo de moléculas dentro
de uma disté&ncia aprecidvel da abertura & (c dt cos¢ dAe) /V. Na
realidade, o nimero de moléculas atravessando a abertura &
reduzido devido ao fato de que a velocidade das moléculas dentro
do prisma hachurado é aleatoriamente distribuida em todas as
diregdes, assim uma quantidade de dw/4m se move através do
elemento de &rea dAe. A multiplicagdo de dNc com a fragao
volumétrica e a fracgdo angular produz o niimero de moléculas tendo

uma velocidade "c" e partindo na diregdo ¢ e & escrita como:



d'Ne,c(¢) = (N c ¢(c?) dc dAe dt cos¢ dw)/4nV (2.2)

considerando que:
J c ¢(c®) de = ¢ (2.3)

e integrando a Eqg. (2.2) sobre todas as velocidades temos que o©

nGmerc total de moléculas por unidade de elemento de angulo sélido

€& dada por:
d°Ne (¢) = (N © dAe dt cos¢ dw)/4mV (2.4)

Na expressdo da taxa de evaporagdo obtida na segdo 2.1, se
multiplicarmos pela massa de cada molécula envolvida, teremos
assim a taxa de evaporagdoc de massa e assim definiremos um

elemento de massa:

d3me(¢) =m d3Ne(¢) e desde que £ seja a taxa de massa evaporada
dada por:
€E=(Nmc)/aV (2.5)
entdo, nos obtemos:
Pme(¢) = € dAe dt cos(¢) dw/m (2.6)
,ou ainda, definido a massa total evaporada como sendo:
me =JJ (€ dAe dt) (2.7)
Finalmente, podemos escrever uma expressic mais geral que &

conhecida come a lei dos cossenos da emissio:

dme{(¢) = me cos(¢) dw/m {2.8)
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De acordo com a lel dos cossenos, a emiss8o0 de um material
de uma pequena &area de evaporag8o nio ocorre uniformemente em
todas as diregdes, mas & favorecida por uma diregdo preferencial
normal a area de evaporagfo, onhde o cosseno & maximo.

Se estivermos interessados numa quantidade de material
condensado em uma superficie oposta a posigcdo de emissfo, temos
também que lembrar, que tal superficie também dependera da posigdo
com gque se encontra com relagdo a fonte de emiss8o, com mostra a

Fig. 2.3.

dA

Fig 2.3 - Elemento superficial dAr que recebe a deposicgao de uma
pequena fonte de area die (29).
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O material contido no feixe evaporado de &ngulo s6lido "dw",
cobre uma &rea gue aumenta tanto com a distdncia, gquanto com o
dngulo de incidéncia "e"., O elemento de superficie que corresponde
ao elemento "dw" & dAr = ( r? dw) /fcose. Assim, substituindo na
Eg.(2.8) temos que a massa depositada por unidade de &area & dada
por:

dmr (¢,©) _ (me cos¢ cose)/ n r® (2.9)
dAr

Na realidade, esta equagcdo sbd pode ser aplicada para
evaporacgdo livre de sb6lidos simples (metal puro) e para liquidos
com vapor monoatémico ,ou seja, onde o coeficiente de evaporacgdo é&
da ordem da unidade (ev = 1). Knudsen tem provado a validade da
lei dos cossenos para evaporacgdo para cristais de prata, Zinco,
etc.

Podemos aplicar a lei dos cossenos para o éaso em que temos
uma fonte de emissdo pontual, ou seja, as moléculas sio evaporadas
de um pequeno elemento de superficie na direcdo de emissao.
Vamos supor moléculas emergindo de uma esfera infinitesimalmente
pequena ("ponto") de &area superficial dAe. As moléculas, como ja
mencionado acima, tem uma distribuicdo de velocidade de Maxwell no
momento de partida da fonte, elas se moverdo do ponto fonte em

todas as diregdes e com igual probabilidade como mostra a Fig.2.4.
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Fig.2.4 -~ Evaporagao de uma fonte pontual dide em relagdo a um
elemento superficial de &rea receptor (29).

logo, a taxa de massa evaporada estd uniformente distribuida

em todas as diregdes, e a massa contida em um estreito feixe de

dngulo sdlido "dw" é&:
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me = (£ dAe dt dw)/4n (2.10)

ou ainda, como a massa total evaporada é:

me = [J (£ dAe dt) (2.11)

entio, substituindo eq.(2.10) na eq.( 2.9), temos que :
dme = (me dw) /4m (2.12)

para um elemento dAr dentro de um &ngulc sélido "dw", a
dependéncia da distancia da fonte e a diregdo do feixe & dAr =
(nrzdw)/cose. Portanto, a quantidade de massa recebida de uma

fonte de emissdo pontual por unidade de area é&:

g%i = (me cose)/4 M r° (2.13)

r
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CAPITULO 3.

PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo, apresentaremos uma descrig¢do do equipamento
criostato-evaporador utilizado para a obtengdo de filmes de
Pbl_xlﬁ‘ex e que permite realizar medidas IN SITU de espectroscopia
Méssbauer, sem a manipulagdo das amostras. Apresentaremos segdes
referentes: a técnica de congelamento do vapor para um sistema com
duas fontes independentes de evaporagdo, as caracteristicas que
devem possuir um bom substratoc para o caso de sistema néao
misciveis, a obtencdc da composigdc nominal (prévia) através da
deposigdo sobre cristais de gquartzo gque funcionam por efeito

piezoelétrico e as etapas de obtengdo dos filmes de Pbl_xFex.

MencionaremosS como Se processa a medida de espectroscopia
Mossbauer IN SITU tanto como o programa de ajuste dos espectros
Mdssbauer e descreveremos oS principios basicos para as medidas de
MEV (microscopia eletrénica de varredura) e de EDS (espectroscopia

por dispersao de energia).
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3.1 - 0 SISTEMA CRIOSTATO-EVAPORADOR PARA MEDIDAS "IN SITU".

Para este trabalho foi essencial o uso de um criostato
especial gque tanto dispde de um controle fino da taxa de
evaporag¢do gquanto permite realizar estudos das amostras preparadas
IN SITU. O sistema criostato-evaporador esquematizado na Fig.3.1
possibilita medidas M&ssbauer em fungio de temperatura, num
intervale de 7 K a 350 K, sem necessidade de uma manipulacio das
amostras. Este criostato foi projetado por uma firma alemd de nome
Stohr, para o estudo de sistemas isolados em matrizes de gases
inertes, sendo adaptadc para a produgdo de 1ligas binarias de
sistemas amorfos /31,32/ ou desordenados cristalinos /f9/.

O sistema esquematizado na Fig. 3.1 consiste de tanque de
hélio que, através de um capilar, (que ndc aparece no esgueMa da
Fig. 3.1) alimenta uma pequena c&mara de hélio, para troca de
calor, existente no suporte do substrato feito em cobre. 0 hélio
ndo fica diretamente em contato com o substratec e por este motivo
a temperatura minima & de 7 K. Além do tanque de hélio, o
criostato (Fig. 3.1) também possui mals dois tanques um de
nitrogénio, que resfria a blindagem de cobre ao redor do tanque de
hélio, e um outro tanque de hélio com uma bobina supercondutora
que & utilizada para medidas de Mossbauer com ¢ campo aplicado. Em
nosso trabalho, este tanque foi apenas resfriado com nitrogénio
liquido para melhorar a blindagem térmica da amostra na posicdo da

medida.
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Os filmes s8o0 obtidos através de um evaporador com dois
fornos resistivos em tantalo, cujas radiagdes térmicas séo
blindadas por colimadores tais como: o interno em molibidénio, que
atua comeo refletor térmico, e um outro em cobre que & refrigerado
a &gua. O feixe dos metais passa por colimadores existentes na
blindagem de cobre.

Os fornos sdo alimentados por fontes estabilizadas de tensé&o
alternada, trabalhando nc intervalo de 1 a 2 volts e correntes de
50 a 150 ampéres /33/. A temperatura do forno ndo & determinada em
nosso procedimento, entretanto & possivel fazé-lo com o uso de um
pirémetro 6tico. Em lugar de medirmos a temperatura dos fornos,
determinamos diretamente a taxa de deposigdo, que & o parémetro
importante para o contrele da composigdo dos filmes.

O criostato estd ligado a um sistema de vacuo gque opera em
duas etapas: a primeira através de uma bomba mecdnica cuja fungao
& de primeiro estigio com relagdo & obtengdo do vacuo; nesta se
obtem pressdes residuais de até 2 «x 107°? Torr, a segunda, e mais
eficiente, consiste de um sistema de ultra alto vacuo (UHV) de
alta velocidade de bombeamento, de marca Edwards. A bomba
difusora, com vazdio de 1250 l/s, utiliza ©6leo Santovac e uma
armadilha ("trap") a nitrogénio liguide, o véacuo obtido apds este
estdgio chega a valor de 2 x 10° Torr para o sistema criestato
evaporador trabalhando com nitrogénio e\ou hélio nos tanques e o
valor de 2 x 10~ Torr apbds 5 horas de bombeamento, para o sistema
trabalhando a temperatura ambiente (300 K). Estas pressdes

8

aumentam durante a evaporagdo chegando a 6 x 10 ° e 6 x 10 ' Torr



para o sistema abastecido com hélio e\ou nitrogénio e o sistema a
temperatura ambiente, respectivamente. E importante lembrar que
tanto os tanque de He como de nitrogénio funcionam como bombas
criogénicas, reduzindo a press8o residual no criostato.

0 cabegote que suporta a amostra & feito em cobre e nele
estdo ancorados dois termdmetros: um diodo de germ8nio (Cryocal),
calibrado, para medidas num intervalo de até 40 K e um de platina
(Rosemount Eng. Co.) que possibilita a medida em um intervalo de
40 X a 350 K. Este cabegote, de grande capacidade térmica, ainda
contém um resistor de 500 ohms que permite controlar a temperatura
da amostra.

Os sistemas de cristais de quartzo sdo montados na parte
oposta aos fornos de evaporacgdo, de modo a receber os feixes de
cada forno independentemente e assim controlar as taxas de
evaporacdo durante todo o tempo de deposigdo. Um outro cristal
estd instalado no Dbloco do suporte do substrato e recebe
simultaneamente o feixe de ambos os fornos.

A sistemidtica de operagdo envolve trés posig¢bes do substrato
controladas pelo sistema de molas onde esta apoiado o tangue de He
com © substrato. Posigdo 1, o cristal estd no centro do feixe de
vapor dos metais: assim, se determina a corrente dos fornos de Ta
proporcionando a taxa de deposicdo desejada. Nesta posicgédo
determina~se a deposigdo nos cristais posteriores. Na posigdo 2
centra-se o substrato para a preparagido do filme, controlando o
valor de corrente dos fornos e a taxa de deposigdo nos cristais

posteriores. Finalmente na posi¢do 3, o substrato encontra-se na
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posi¢c8c mais préxima do detector para otimizar a intensidade da

radiac8o gama no detector de gés proporcional.

3.2 - TECNICA DE EVAPORAGAO TERMICA PARA SISTEMA DE DUAS FONTES.

A técnica de utilizacg8o de duas ou mais fontes de evaporagéao
em um mesmo sistema de vAcuo & adequada para a produgdo de filmes
de multiconstituintes, pois cada elemento possui uma pressido de
vapor diferente, n3o podendo a mistura ser produzida por uma
evaporacgdo direta. Para evitar uma possivel contaminagdo de uma
fonte com relagdo a outra, deve-se utilizar uma protegdo (SHIELD)
evitando assim a passagem do vapor de uma fonte para a outra e
ainda colimando o feixe. Também podemos usar esta protegdo para
servir de isolamento térmico entre os fornos.

O0s tipos de fontes mais usadas sdo:
1 - Resistance-heated effusion cells,
2 - Elétrons quns,

3 - Wire-ring sources.

A evaporagdo de metais com pressdo de vapor diferentes
seguido por uma condensagdo em um mesmo substrato evita os
problemas gque ocorrem guando se evapora diretamente uma 1liga,
causando desbalan¢o na composigdo, segregag¢do ou precipitagdo dos
componentes. Além do mais, com tal técnica & possivel a obtengé&o
de 1ligas formadas de metais gue nado apresentam regido de
solubilidade em seu diagrama de fase em equilibrio, como & o caso

do sistema Fe-Pb.



O fendmenc de precipitacBio e segregacdo & reduzido quando a
temperatura do substrato & diminuida, pois a mobilidade dos &tomos
é menor, formando assim uma liga na qual a disposicido dos atomos &
aleat6éria, dando origem a um sistema amorfo ou meta-estével /5/. A
taxa de resfriamento para tal técnica quando o substrato se
encontra préximc a temperatura de hélio & de 10'° K/s f34/. Além
do mais, a técnica de evaporacdo térmica possui algumas novidades
com respeito as interag¢des de curto alcance, pois com tal técnica
o ordenamento de curto alcance de uma liga pode ser diferente do
obtido pela técnica de congelamento do metal liquido, pois esta
Gltima pode preservar o ordenamento j& existente /33/.

Uma outra facilidade gue proporciona o sistema de duas
fontes & o controle fino da taxa de evaporag¢adc simultinea e
independentemente para as duas fontes que & de fundamental
importidncia para o sistema Fe-Pb. Um problema central nesta
técnica & o contreole da taxa de condensagéé, gque por sua vez &
determinada por pressdo de equilibrio dos evaporantes (P*(TI ou
Tz2)) em funcdo da temperatura das fontes. Como © feixe ndo &
unidirecionado a densidade de particulas diminui com o aumento da
distadncia das fontes. Assumindo fontes com pequenas superficies e
gue possuem uma emissfo caracterizada pela Eg. (2.9) e expressando
m- pela correspondente pressdo de colis@o (Eg.a5) e me a taxa de
massa evaporada (Eg. 2.1 e 2.7), a pressdo de vapor efetiva (Pr)

na superficie receptora & dada pela expressdo abaixo:
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Ae cos(e) cos(¢)

P = m—cemmmmmmcmeeee P*(T1 ou T2) eq.(3.1)

onde:

At adrea de vapor da fonte

¢ , © : sd3o &ngulos de emissdo e incidéncia, respectivamente

R : & a dist@ncia entre a fonte e o ponto deposigéao.

A maioria dos metais possuem uma pequena pressdo de
equilibrio (P*(Tﬂ) e assim P & muito maior do que P*(Ts).
Supondo um vapor supersaturado com respeito a temperatura da
superficie, a condensagdo ocorre gquando o coeficiente de
condensagdo for igual a 1 (ec = 1), onde "ev = ec" para vapores
moncatémicos. Consequentemente, a composigio da liga & determinada
pela pressao Pr no substrato.

O controle da composic8o do filme pode ser feito diretamente
da densidade de particula no feixe de vapor usando uma
microbalanga eletromagnética ou mecdnismos gque levam em conta o
momento das particulas ou ainda cristais osciladores que levam em
conta a massa depositada sobre o mesmo. Em nosso sistema
criostato-evaporador usamos trés cristais osciladores de quartzo.

Um outro problema & o fato de que as fontes (fornos) devem
estar dispostos de tal maneira que a &rea do substrato receba
uniformente o vapor de ambas as fontes. Como vemos, a pressdo de
vapor efetiva tem a dependéncia com o &ngulo o de incidéncia dos
vapores proveniente das fontes, logo um pequenc desvio no &ngulo

de incidéncia de qualquer uma das fontes causaria um desvio na
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composi¢c8o da amostra. Uma soluglo para o problema seria aumentar
a distancia fontes-substrato, e ainda dispor as fontes inclinadas

levando a uma convergéncia dos feixes no substrato.

3.3 - QUALIDADES E CARACTERISTICAS DO SUBSTRATO.

A gualidade dos filmes depende muito da presenga de defeitos
superficiais e das caracteristicas do substrato. Primeiramente,
enumeramos os defeitos superficiais gque se encontram nos
substratos de um modo em geral e que produzem irregularidade na
textura dos filmes, assim dividiremos os mesmos emn escaia de

tamanho:

i1 - Escala atdémica: defeitos pontuais, linhas deslocadas e planos
clivados,

2 - Escala micrométrica: contorno cristalinos nos materiais
policristalinos, poros,

3 = Macro-defeitos.

A natureza desses defeitos requer andlises por uma variedade
de métodos para determinar ou caracterizar guantitativamente as
condigdes do substrato. Tais métodos podem ser visto na ref.-/35/.

Com relagio Aas propriedades gque caracterizam um bom
substrato para obtengdo de ligas de sistemas imisciveis, este deve

possuir caracteristicas simultdneas como:
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1 -~ Possuir boa condutividade té&rmica quando se esta
trabalhando a baixas temperaturas e estar bem acoplado & fonte
fria de forma a transportar o calor de condensag¢io, bem como a
radiag8o dos fornos sem elevar a temperatura do filme que esta
sendo preparado.

2 - Possuir uma estrutura cristalina mais diferente possivel
do filme a ser preparado, para conjuntamente com a mobilidade por
difusdo, eliminar os possiveis centros de nucleagéo.

3 - Deve possuir uma grande transparéncia com relagdo a
radiacdo de 14,4 Kev, gue permita a medida por meio da

espectroscopia Mdssbauer.

A temperatura gque se encontra o substrato durante a
deposigdo do filme & também de fundamental importéncia. para
obtengdo de filmes amorfos ou desordenados mais homogéneos. Assim,
a temperatura ambiente & suficiente para reduzir a energia
cinética dos feixes de vapores e formar ligas desordenadas ou
amorfas, ou ainda ambas as fases, dependendo da concentragido e do
sistema usado, como por exemplo a liga Fe/Cr /36/. Porém existem
casos, onde & necess&rio que o substrato se encontre a baixas
temperaturas para se obter a 1liga desordenada ou amorfa,
principalmente se o diagrama de fase em equilibrio do sistema
desejado mostra insolubilidade total ou parcial. Também com
relagdo a temperatura em gue se encontra o substrato podemos
definir o grau de cristalinidade dos filmes, j4& que este diminui a

medida gue a temperatura do substrato tende a temperaturas préxima
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do hélio liquido resultando em baixa cristalinidade devido a alta
taxa de resfriamento /34/. Por exemplo, se o substrato se
encontrar a temperatura ambiente a taxa de resfriamento & da ordem
de 10° k/s, enguanto a mesma & 10'° k/s [34/ a temperatura de
hélio.

Fol mencionado acima, que o estado amorfo era obtido gquando
a temperatura do substrato durante a deposicido fosse baixa, mas
isso ndo tem sido verificado para o caso de metais puros tais como

Pb /37,38/ e In /37/, Ni /39/,etc em baixissimas temperaturas e

com ultra alto-vacuo.

34 - A COMPOSIQKO PREVIA DOS FILMES DE PBy_yFEy.

Como se mencionou na seg¢do 3.1 ndés utilizamos cristais
osciladores de quartzo para uma estimativa prévia da composigdo do
filme a ser preparado. A composicdo & monitorada durante todo o
tempo de deposicdo pelos cristais posteriores que recebem o feixe
de cada uma das fontes separadamente. Tails cristais funcionam
através do efeito piezoelétrico e sdo bastante sensiveis a
gqualquer gquantidade de massa depositada sobre os mnesmos. Por
exemplo, os cristais de 5 MHz sofrem a variag¢do de 1Hz na sua
frequéncia de ressonadncia para a deposigdo de massa equivalente a
1.8 x 107° gr/sz. 0 corte dos cristais de quartzo sd3o do tipo AT,
de modo que as variagbes de frequéncia resultantes das flutuagdes

de temperatura, pois estes possuem coeficientes positivos e
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negativos, tendem a se anular n#c influenciando na determinagéo da
massa depositada sobre o mesmo.

Um deposimetro que utiliza um transdutor comparador de
frequéncias fixas que permite fazer leituras com até sete digito
trabalha acoplado a uma micro-processador o gual nos fornece a
cada dez segundos a variagdo da frequéncia. O deposimetro foi
desenvolvido pela Comissdo de Apoio Técnico (CAT) do CBPF e
permite controlar até 4 cristais simultaneamente.

O0s cristais de quartzo possuem 12,5 mm de didmetro e 0.33mm
de espessura, estes sdo cortados em forma circular e com o tipo AT
e possuem frequéncia ressonante da ordem de 5MHz e 6MHzZ; os
cristais de 6MHz sdo cristais importados e sdo muito sensiveis a
gualquer mudanga de temperatura e ndo possuem uma vida de
utilizagdo muito longa, pois com tais cristais s6é se consegue a
produgdo de trés amostra, enquanto os de 5MHz que sdo nacionais e
produzidos pela fabrica Radio Cristal do Brasil S.A possuem uma
vida de utiliza.g:éo em torno de 5 ou 6 amostras para o caso do
sistema Fe/Pb.

Para um melhor controle da composigdo dos filmes de.Fe/Pb
utilizamos um conjunto de trés cristais como ja mencionado acima.
Um na parte que recebe o vapor de ambos os fornos e & com este que
se estima a composigdo prévia do filme pela Egq.(3.2), este cristal
se encontra ligado a uma haste mdvel préxima ao substrato. Ja os
outros dois se encontram presos na parte fixa do criostato por
tras do substrato junto a blindagem de cobre (Fig.3.1). Com estes

tiltimos podemos monitorar a taxa de deposigdo durante todo o tempo
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de deposiclo assegurando assim uma melhor uniformidade e

homogeneidade na amostra.

Como mencionamos acima a composigdo & estimada e se usa a

equagdo dada por:

T = (X P)/(X P) T : (3.2)

onde:
i ey = s3o os elementos a e b que se deseja formar a
liga.
T e 'I‘j = gldo variagdes de frequéncia no deposimetro
dos elementos 1 e jJ.
Pi e P;= sdo os pesos atémicos dos elementos i e j,
Xl e X;= sdo as concentragdes dos elementos i e j,

J&4 mencionamos e voltamos a enfatizar agqui que a qualidade
na composicgido do filme depende muito da disposigao dos fornos. Em
nosso sistema a disposicao dos fornos & tal que estes fazem um
dngulo com uma linha guase paralela gque passa entre os fornos.
Esta inclinag¢do entre os fornos & que proporciona no substrato uma
maior homogeneidade no filme gque & apenas uma peguena area de
interceptagio dos feixes. Assim, o controle final da composigado do
filme & confirmada através da medida de EDS, gquando o filme &
retirado do sistema criostato-evaporador (Fig.3.1).

0 substrato se encontra disposto em um &ngulo 45° com a
linha que passa através do diédmetro do bloco de cobre, permitindo
a fabricagdo Qo filme e das medidas simulténeas IN SITU Qe

espectroscopia Mossbauer.
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3.5 - SISTEMATICA DE PREPARAQZ\O DOS FILMES DE PB4 yFEy.

O substrato por nés utilizado & o kapton, um material amorfo

e gue passa por um processo de limpeza como segue abaixo:

1 - Apb6bs o corte do substrato nas dimensdes do suporte, o
colocamos num banho c¢ontendo 10 % do detergente Extran MAO2
Neutral, por um periodoc de doze horas,

2 - Quando retirado do Extran MA0O2, o substrato & levado a um
banho em &gua corrente, para retirar as gotas proveniente do banho
anterior;

3 - Finalmente, sdo dados banhos alternados de &agua destilada e
acetona, em uma média de cinco a seis vezes. Apds estes banhos
alternados, o substrato deve ser retirado de um banho de &agua com

muito cuidado para evitar a aderéncia de pequenas gotas.

Apbés a limpeza,o substrato de Kapton, & montado sobre um
disco fino de berilio, para evitar possiveils deflec¢des. Um anel
de indio & colocado junto ao suporte do substrato para melhorar a
sua aderéncia ao bloco de cobre onde circula o hélio, de modo a
evitar o estabelecimento de um gradiente de temperatura entre

estas duas partes do equipamento.

=

Na obtencdo dos filmes & utilizado Fe de alta pureza

57

(99.99%) enriquecido com isdtopo do Fe, importado da antiga

URSS, obtido em forma de laminas, que sdo cortada e pesada de modo



que a quantidade de material que vai ser posto dentro do cadinho
de alumina seja 90% a mais do que a quantidade que se pretende
evaporar. O Pb utilizado & de altissima pureza, importado da
Inglaterra em formas de tarugos de 15 cn de comprimento e de 7 mm
de diametro, que também sdo cortados e pesados nas mesmas
condigdes que sio feitas para o ferro. Como & necessirio passar
pelo ponto de fusdo do chumbo para se obter a taxa de evaporagao
desejada, fol necess&rio o uso de uma protegdo para que o chumbo
nio escoe, j& que os cadinhos ficam em uma posigdo horizontal.
Assim, se usa um cilindro em "Ta" na parte frontal do cadinho de
alumina.

com a montagem terminada, ou seja, o© cadinho posto nos
fornos, © sistema criostato fechado e com vacuo em torno de 2%1077
Torr, iniciamos o teste de evaporagdao, onde os fornos s&o
aquecidos lenta e gradualmente para haver o desprendimento dos
gases que poderiam contaminar a 1liga. Todos os teste sdo
realizados sem N, liquido no criostato para permitir abri-lo e
corrigir defeitos que possam ocorrer, tal como o ndc funcionamento
dos cristais osciladores.

A determinagio prévia da composigdo do filme & feita neste
instante, onde se determina independentemente a taxa de evaporagao
de cada elemento, com o uso dos cristais osciladores. Assim, apbs
resfriar adequadamente © substrato & 200 K ou 7 K, comegamos a
preparagido das amostras de espessura média estimada entre 2000 A a
6000 A, estimada com o uso do cristal oscilador central ( cristal

da haste mével). O vacuo durante a deposigdo tem ficado em torno
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de 6x10°' Torr para as amostra preparadas a temperatura ambiente e
6x10™% Torr para as amostras preparadas em N2 ligquido (temperatura
de 200 K) ou para as amostras preparadas pr6xima da temperatura de
hélio liquido (20 K). Com o filme pronto as medidas sdo feitas IN
SITU como jA mencionamos € 0 Vvacuo deve ser mantido para que néao

haja oxidag8o, que & uma caracteristica muito marcante nestas

amostras.
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3.6 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV).

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) & uma técnica
suplementar gque nos ajudarad no estudo da superficie dos filmes.
A Fig. 3.2 mostra o esquema de um microscépico eletrénico

de varredura, cujo principio de funcionamento & bem descrito na

ref. /40/.
LI /O e
LENTES MAGNETICAS

L2 ’ IMAGEM

/\ CONTROLE MAGNETICO E E \

’\ ) - GERADOR

DE CORRENTE
L3[] Oy ;| CRT
5%}//)/# COLETOR
AMOSTRA —

AMPLIFICADOR

Fig. 3.2 - Esquema de um microscodpico eletrdnico de varredura
(MEV). ref. (40)
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A producgloc da imagem & obtida por emiss@o, pela superficie
da amostra, de elétrons secundarios (elétrons de baixa energia)
decorrentes do feixe de elétrons primlrios (elétrons de alta
energia). Através de um coletor e seguido por um amplificador, a
imagem & formada em um tubo de raios catédicos em sincronia com a
varredura do feixe na superficie.

A limagem, i.e., a intensidade de corrente de elétrons
secundarios detectada depende da:

- Energia potencial dos elétrons incidentes (primérios),

- Morfologia da superficie e 4&nguloc de incidéncia de
elétrons primérios,

- Diferencas de densidade na superficie (penetragdo do feixe
incidente e absorcg¢ido de elétrons secundérios),

- Quimica e cristalografia da superficie,

- Acunmulagdc local de cargas na superficie.

3.7 - ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAQ DE ENERGIA (EDS).

O MEV utilizado neste trabalho, permite também & andlise por
EDS (espectroscopia por dispersido de energia) ,que & um acessdrio
do microscépico eletrénico de varredura, utilizado para andlise de
composi¢dc em s6lidos. O EDS consiste em fazer inclidir na regido
‘da amostra a ser analisada um feixe de elétrons de alta energila

que remove elétrons de camadas mais internas (K ou L) dos atomos.
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Elétrons de orbitais superiores preenchem os vazios com a emisséo
de Raio-X com comprimento de onda caracteristico do nGmero afbmico
do &tomo envolvido. A discriminag@o de energia & feita através de
um contador de silicio e um analizador proporcional em altura de
pico. O analizador identifica as contagens para cada comprimento

de onda.

3.8 - MEDIDAS "IN SITU" DE ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER.

Para as medidas de espectroscopia Mossbauer (EM) IN SITU, a
fonte de °>'Co & introduzida ao longo do eixo cilindrico do

criostato e ligada ao transdutor por meio de uma longa varéta en
ago inoxidavel que & cuidadosamente alinhada para evitar possiveis
erros do movimentb de oscilag¢do da fonte. A fonte radioativa
permanece em atmosfera de hélio, que atua como um gas de troca
para equilibrio térmico, assim podemos admitir que a temperatura
da fonte & gquase sempre a mesma do filme a ser analisado. A
dete¢do do gama ressonante de 14,4 Kev é& feita através de um
detector a gas com mistura de Kr/Coz.

As calibragdes sdo feitas usando um absorvedor padrdo de
ferro met&lico. Foi utilizada uma fonte de °'Co em matrix de
Rh, produzida pela Amersham, com um intensidade inicial de 58 mCi.
O deslocamento isomérico (IS) neste trabalho sera dado com relagio

ao a~-Fe, para a fonte e o absorvedor quase a mesma temperatura.

0 equipamento Mdssbauer & o tradicional para geometria de
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transmiss8o, com transdutor marca Wissel operandc no modo
sencidal, e o multicanal & um MBMCA desenvolvido na Universidade
de Duisburg comandado por microcomputador PC/AT-286 através de uma
interface IEEE 488. Um Diagrama Mdssbauer pode ser visto na ref.
/41/.

Os ajustes dos espectros Mdssbauer sdo feitos com o uso do
programa Normos, de Brand /42/, que possui duas versdes:

- Uma conhecida como Normos/Site, a qual se utiliza para ajustar
espectros compostos de um certo ntmero fixo de subespectros (5
médx} cristalinos associados a sitios de Fe ndc equivalentes,

- Uma outra versdo chamada Normos/Distribution, usada para o caso
de uma distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos ou de
desdobramentos gquadrupolares elétricos.

A versdo Normos/Site & usada para a andlise dos espectros a
300 K de nossos filmes apdés a exposigdo ao ar e que contém um
dubleto quadrupolar. J& a versac Normos/Distribution & usada para
o caso onde se tem uma estrutura amorfa ou cristalina desordenada,
onde os sitios de ferro ndo s8oc equivalentes. Este programa
utiliza um maximo de 40 subespectros para o ajuste pelo método do
histograma da distribuigdo de campo magnético hiperfino (HFD) que
pode ser superposta a sitios cristalinos equivalentes,

Em nosso trabalho, utilizamos a versdo Normos/Distribution
com a HFD superposta a subespectros cristalines: singleto e
dubleto para as amostras preparadas & 20 K, dubleto para as
amostras preparadas & 200 K e sexteto e dubleto para amostras

preparadas a 300 K.
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Os pardmetros hiperfinos obtidos podem ser vistos nha tabela
VIII para amostras preparadas & 300 K, onde se usou 38
subespectros magnéticos e 2 subespectros cristalinos (segdo 4.4).
Para as amostras preparadas & temperatura de 200 K, foram usados
um nimerc maximo de 25 subespectros, mais um cristalino e os
valores dos parémetros hiperfinos s3o mostrados nas tabelas .V, VI
e VII (segdc 4.3). J& para as amostra preparadas & 20 K foram
usados 30 subespectros para as concentragdes de 10 % e 20 % em Fe
mais dois subcristalinos (singleto e dubleto) e os parametros sao
mostrados nas tabelas II (a) e (b) e III. Para a amostra preparada
a 20 K com 40 % em Fe usou-se somente a distribuigio com 40

subespectros e os parametros sio mostrados na tabela IV.
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CAPITULO 4.

APRESENTAQZ.O DOS RESULTADOS PARA O SISTEMA PBy_yFEy.

Neste capitulo, apresentaremos oS resultados de
espectroscopia Mossbauer, EDS e MEV obtidos para filmes de ?e/Pb.
O0s resultados de EDS e MEV sao efetuadas com as amostras fora do
evaporador.

Tendo em vista as diferentes condigbes de preparagcao dos
filmes, vamos identificéd-los utilizando uma denominagdo gue contém
a temperatura do substrato (TS) durante a deposicgdc dos filmes e a
composigcdaoc de ferro (x) obtida por EDS : T-Pb _ Fe , abreviada
para T-Fex. Para a temperatura de medida dos espectros Mdssbauer

iremos usar a notagdo Tm.
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Inicialmente mostraremos alguns resultados referentes &
anidlise de composicfo pela técnica de EDS e as informagdes sobre a
superficie dos filmes, obtidas com a microscopia de varredura
(MEV) cujo aumento & de 300X e 1000X.

Apbs a apresentagdo dos resultados das medidas de EDS e MEV,
seguiremos apresentando os dados das medidas de espectroscopia
M8ssbauer IN SITU para as diferentes temperaturas de medida e de
deposicdo, tanto quanto as diversas concentra¢des. Finalizando
colocaremos uma segdo referentes as medidas EX-SITU a 4.2 K e 300
K.

Medidas de raios-x EX-SITU foram feitas nas amostras
300-Feo.35, 300-Feo.20 e 200-Feo.12 e 20-Feo.10 e, devido a
instabilidade do sistema Fe/Pb, o0 9que se pode observar foram
somente picos referentes aos dois elementos e 6xidos respectivos,

mas nada referente a um pico que poderia ser caracteristico de

uma liga Fe/Pb.

OBS: As distribuicgdes de campo magnéticos hiperfinos possuem uma
barra que caracteriza a posigdo do ferro alfa.
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4.1 - RESULTADOS DE EDS E MEV POR MICROSCOPIA ELETRONICA.

Nesta seqgdo iremos apresentar os resultados obtidos com a
medida de  EDS, para confirmar as composigdes nominais
pre-estabelecidas pela técnica de deposigdo sobre os cristais de
quartzo. Algumas amostras n&o puderam ser analisadas devido a uma
camada de chumbo depositada sobre o filme na tentativa de evitar
sua oxidag¢do, outras amostras se pulverizaram ou desprenderam do
substrato ao serem retiradas do criostato impossibilitanto assim a
sua preparac¢doc para a medida de EDS.

A tabela I mostra resultados relacionados a medida da
composicdo dos filmes obtidos pela técnica de EDS. O microscédpico
eletrdnico utilizado em nossas medidas possui uma precisdo de 6%,
e as medidas sado efetuadas em 3 ou 4 pontos no centro dos filmes,
cujo desvio médio mostrado pelos mesmos foi da ordem de 4% . Como
podemos ver, a concordidncia & bastante satisfatdérios entre os
valores estimados pela técnica de deposicéo sobfe os cristais e a
técnica de andlise por EDS; porém adotaremos a composigdo dos
filmes determinados por este Gltimo método.

Na Fig. 4.1 & mostrado um espectro de EDS para a amostra
20-Feo.16, cuja an&lise leva a uma composigdo préxima dos valores
estimados pelos cristais com variagido menor de 1% para medidas
feitas em diferentes pontos da amostra, sugerindo um boa

homogeneidade do filme.
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Tabela I - Amostras, concentragic nominal estimada pelos cristais,
concentracdes obtidas por EDS e identificaglo dos filmes.

- A G v T e v WA A AN T A A P S M A A S e e S e e A T U v e S - e e e A A A S ST T e R S S g i W W W S o W S S

Energia (KeV)

Fig. 4.1 - Espectro de EDS para amostra 20-FeO. 10

AMOSTRAS CONC. NOMINAL CONC. EDS IDENTIFICACAO
(¥ EM Fe) (% EM Fe)
20~Feo.10 10 10 20-Feo.10
200-Feo0.15 15 12 200-Feo.12
300~Feo.15 15 20 300-~Feo.20
20=Feo.20 20 - 20~Feo.20
200-Feo.25 25 29 200-Feo.29
300-Feo0.30 30 36 300-Feo0.36
20-Feo. 40 40 42 20~Feo0.42
200-Feon.40 40 - 200~Feo0. 40
300~-Feo. 0 40 39 300~Feo0.39
300-Feon.50 50 - 300~Feo.50
300-¥e0.60 60 63 300-Feo.63
300-Feo.70 70 74 300-Feo0.74
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Algumas informacdes sobre a superficie dos filmes foram
obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com aumento
de 300 e 1000 vezés. Os resultados s80 mostrados nas Figs. 4.2
(a), (b}, (c), {d), (e), (f) correspondentes &s amostras
20-Feo.10, 200-Feo.12 e 300-Feo.2o0. O gue se pode observar & dgue
para a amostra preparada & 300 K (Figs 4.2 (a) e (b)) h& uma maior
formagdao de particulas, ou seja, a amostra possui um aspecto mais
poroso (ilha); este aspecto poroso ja podia ser percebido durante
o processo de deposigdo, através de uma Jjanela existente no

criostato.

(a) (b)

Fig. 4.2 (a) e (b) - Micrografia da amostra 300-Fe0.20 "cujos
aumentos sdo 300 e 1000 vezes, respectivamente.
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As Figs 4.2 (c¢) e (d) s8&o provenientes da amostra
200-Feo.12, cuja superficie, j& mostrava um aspecto mais suave,
vista pela Jjanela do criostato, durante a deposigdo do filme.
Quando retirada do criostato a mesma (amostra) mostrou uma certa
fragilidade gque também foi comprovada durante a manipulagdo no
microscépio eletrdnico, pois & medida que o feixe de elé&trons
incidia sobre a superficie a ser analisada, ocorria um rompimento
da amostra, conforme pode ser visto claramente nas Figs.4.2 (c) e
(d) . O aspecto mais suave do filme estd associado ao tamanho mais
reduzido das particulas que o constituem, gquando comparado com

=

amostra depositada a 300 K (Figs 4.2 (a) e (b)).

(c) (d)

Fig, 4.2 (c) e (d) - Micrografia da amostra 200-Fe0.12 cujos
aumentos sdo 300 e 1000 vezes, respectivamente.
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As Figs. 4.2 (e) e (f) correspondem a amostra 20-Feo.10.
Desta, podemos notar um aspecto superficial ainda mais suave do
gue o apresentado na amostra depositada & 200 K. Nestas figuras
podemos  observar uma irregularidade da forma arredondada
contrastando com o aspecto geral suave da superficie que pode ser
devido a temperatura de deposigdoc ou ocorréncia de segregagédo
durante o aquecimento do filme /43/. Esta amostra foi totalmente
diferente de todas as j& analisadas devido ao aspecto suave da
superficie, mostrando gue quanto mais baixa a temperatura de

deposicdo, mais homogéneo & o filme.

(e) (f)

Fig.4.2 (e) e (f) - Micrografia da amostra 20-Fe0.10 cu jos
aumentos sdo 300 e 1000 vezes, respectivamente.
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4.2 - RESULTADOS MOSSBAUER DOS FILMES DE  Ps,_,FE,  PREPARADOS
A'20 K.

As trés amostras preparadas com o substrato mantido & 20 K
sfo: 20-Feo.10, 20-Fen.z2o e 20-Feo.s42. Para estas amostras foram
obtidos espectros Mossbauer em um intervalo de temperatura de 7 a
350 K.

Os esgpectros Mossbauer, em fungdo da temperatura, para a
amostra 20-Feo.10, mostrados na Fig. 4.3, foram medidos numa
escala de baixa velocidade em relagdoc aos espectros mostrados na
Fig. 4.4. A sequéncia das medidas apresentados na Fig.4.3 foi 7,
80, 40 e 200 K; estes espectros foram ajustados considerando um
singleto e um dubleto superposto a uma distribuigdo de campo
magnético hiperfino.

Em 80K (Fig.4.3c), o espectro Méssbauer possui uma baixa
estatistica e portanto poderia indicar a presenga de um dubleto.

A 200 K (Fig.4.3d), podemos ver dgque a componente
paramagnética se encontra sob a forma de um dubleto com IS = 0.26
mn/s e IQ ~ 0.54 mm/s, indicando uma estrutura eletrénica

diferente para os a&tomos de ferro.
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Fig. 4.3 - Espectros Mossbauer para o filme 20-FeO.10 em fungdo da
temperatura de medida.

Para uma melhor caracterizagdo da componente magnética foram
obtidos espectros com escala de velocidade mais alta, gue séo
mostradas na Fig. 4.4. O espectfo Mbssbauer a 7 K do filme
20-Feo.10 recém preparado (Fig.4.4a) & comparado com aquele obtido

4 mesma temperatura apds aquecer o filme & 200 K (Fig.4.4b) . Como

resultado obtivemos uma transformagao parcial do singleto em
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dubleto, com uma possivel redugdoc do background magnético, isto
talvez devido a baixa estatistica do espectroc Mossbauer. Durante
esta transformagdo o IS do dubleto passa de 0.261 mm/s em 200 K
para 0.137 mmn/s em 7 K e o0 singleto mantém o valor de IS = 0.55

m/s.

Rﬂ_— Tm=7cll2
S 7%

Transmissao Relativa (u.a.)

[ 3. . .
& Wi 300 K
_la il _ll. (1 0] i +|b 1 :8

Velocidade (mm/s)

Fig. 4.4 - Espectros Mbssbauer do filme 20-FeO.10 medida em funcgao
da temperatura.

A sequéncia de espectros Mossbauer em fungido da temperatura
para o filme 20-Feo.10 (Fig. 4.4c, 4.4d e 4.4e) mostra um aumento
progressivo da &rea do dubleto e se transformando totalmente a
partir de 165 K, e uma definigdo melhor do background magnético.

O background magnético destes espectros ndo pode ser bem
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ajustado com uma distribuig8io de campos magnéticos devido a sua
baixa estatistica . Assim, do ajuste levaremos para a tabela IIb
apenas a fracioc de &rea de absorglo correspondente & distribuigio
de campo hiperfino magnético (AREAP).

Da fig. 4.5, gue corresponde & &rea percentual de cada
componente dos ajustes do filme 20-Feoc.10, podemos ver gue a &rea
do singleto diminui com a temperatura, enquanto a &rea do dubleto

aumenta e a distribuigdo possui uma tendéncia em diminuir.
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Fig.4.5 - Areas percentuais das componente: distribuigao

magnética, dubleto e singleto versus temperatura de medida para a
amostra 20-FeQ. 10.

A Fig.4.6 mostra o comportamento do deslocamento isomérico
com a temperatura para a amostra 20-Feo.10. Comc podemos notar, o
IS do singleto tende a diminui com a temperatura, enquanto o
dubleto tende a aumentar. O IS da distribuig¢doc de campo magnético

hiperfino fica quase constante em torno de zero. A variagdo do IS
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do singleto pode ser decorrente do efeito Doppler devido a uma
diferenga de tenmperatura da fonte radiante e do absorvedor
(filme). Porém, o comportamento do IS do dubleto & dificil de
entender; poderiamos pensar a componente guadrupolar como sendo
devida a uma distribuigdo de quadrupolos com diferentes IS e cujos
fatores Y“f" podem ser muito distintos de modo que élgumas
componentes com menhores valores de IS deixem de contribuir em

temperaturas maiores.

2.6

F . L=
E Singlete
P
[2p]
r—~lB o Dubleto @
& &
o §
2.9 T r
@

Temperatura (K)

Fig. 4.6 - Deslocamento isomérico das componentes: dubleto e
singleto versus temperatura de medida para a amostra 20-Fe0O. 10.

As Tabs. II (a) e (b) mostram os dados obtidos dos ajustes
do filme 20-Feo.10, em fungdo da temperatura de medida para ambas
as escalas de velocidade. Usamos como notagdo: super-indice s

(singleto), g (dubleto) e @ (distribuigdo de campo magnhético

hiperfino)
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Tabela II (&) - Parametros hiperfinos das componentes distribuicio
de campo magnético, singleto e dubleto para o filme 20-Fe(0.10

medida em fungdc da temperatura de medida (escala de baixa
velocidade ).
Tm 1s® wp®  area® 189 wd 109  arEa? aArea”
(K) (mm/s) (%) (mm/s) (%)
211 0.54(1) 0.52 34 0.142(3) 0.61 0.42(3) 11 55
40 0.54(2) 0.52 28  0.15(1) 0.61 0.45(3) 24 48
80 0.53(1) 0.52 22 0.15(2) 0.61 0.56(2) 33 45
200 ---- -—— --  0.261(2) 0.61 0.54(4) 60 40

Tabela II (b) - Paré@metros hiperfinos das componentes distribuigao

de campo magnético, singleto e dubleto para o filme 20-Fe0.10

medida em fungdo da temperatura de medida (escala de alta
velocidade ).
Tm 1s°® wp®  area® 189 wp? 109 ArEAY ArER”
(K) (mm/s) (%) (mm/s) (%)
7i 0.56(2) 0.52 34.7 0.137(4) 0.61 0.42(1) 10.3 55.0
711 0.561(2) 0.52 17.0 0.142(3) 0.61 0.45(3) 20.0 63.0
100 0.553(3) 0.52 11.0 0.164(4) 0.61 0.59(1) 46.0 43.0
165 0.50(2) 0.52 9.0 0.183(2) 0.61 0.60(2) 38.5 52.0
300 ———-=-—- —m—=  —-==  0.216(4) 0.61 0.61(1) 65.2 34.8

As Areas da distribuicdo de campo magnético e do singleto da

tab.IIa foram normalizadas segundo valores da tabela IIb & 7 K.
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A Fig. 4.7 mostra os espectros MUssbauer e suas respectivas
distribuicdes de campo hiperfino, em funcdo da temperatura, para a
amostra 20-Feo.20. Como se pode ver, © espectro medido a"7 K,
apresenta um sexteto magnético alargado e duas componentes
paramagnéticas, um singleto com IS = 0.56 mm/s e um dubleto, que
apesar de ndo estar bem definido, melhora a qualidade do ajuste. A
distribuicdo de campo correspondente & bastante alargada, guando
comparada com as distribuigdes de campo do a-Fe ou até mesmo
guando comparada com as amostras preparadas & 300 K (segdo 4.4). E
interessante se notar que o deslocamento isomérico do singleto é o
mesmo encontrado para a amostra 20-Feo.10, enguanto gue o dubleto
apresenta o mesmo deslocamento isomérico encontrado para o dubleto

formado apdés o aguecimento do filme.

Em 40 K podemos ver dque temos todas as componentes acima
mencionadas com dJdiferentes proporgdes, além do fato de gue o
dubleto comegca a se tornar mais definido. Com respeito a
distribuicdo de campo magnético hiperfino ndo existe uma mudanga
muito acentuada, somente um deslocamento para valores mais baixos

de campo como era esperado.
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Fig.4.7 = Espectros Mbssbauer e correspondentes distribuicgdes de

campo magnético hiperfino para o filme 20-Fe0, 20,
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Para as temperaturas de 80 K e 140 K, o aumento na
contribuigio do dubleto e uma redug8So do singleto fica mais
evidente, como se pode ver na Fig.4.7. A distribuicdo de campo
hiperfino magnético n&o apresenta uma mudanca drastica, mas apenas
um deslocamento para campos mais baixos. O espectro M&ssbauer a 7
K obtido apbs aquecer o filme & 140 K mostra modificagdes
importantes na parte central, uma vez gue parte do singleto se
transforma no dubleto; porém a componente magnética mantém-se
inalterada. Em seguida, ao aquecer a amostra & 200 K, o singleto
se transforma dquase totalmente no dubletec, permanecendc a
componente magnética do espectro sem grandes alteragdes, exceto
pela redugdo do valor médio do campo com a temperatura. Além
disso, podemos notar uma diminuigdo na largura da curva de
distribuigdo que vai de aproximadamente 13 T (para 7 K ) para 10 T
(para 200 K). Novamente, a temperatura foi reduzida a4 7 XK e o
espectro mostra o desaparecimento total do singleto, transformado
no dubleto, A distribuigdo de campo mostra um ligeiro deslocamento
do valor de pico para valores menores com respeito as primeiras
medidas.

Em 300 K, observamos que a parte paramagnética se torna
novamente bem acentuada, enguanto gque a componente magnética sofre
um alargamento na curva de distribuig¢do chegando a 15 T, isto
significa um aumento de até 50 % em relagdo ao valor obtido a 200
K. Para esta amostra podemos observar um aumento da contribuigéo
magnética de campos baixos na distribuicdo de campo magnético

hiperfino. Esta componente possui uma &rea considerédvel dque ndo
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sofre grandes mudangas entre as temperaturas de 7 K, 140 K e o
primeiro resfriamento a 7 K.

As Figs. 4.8, 4.9 e 4,10 mostram variacdes das A&reas
percentuais, deslocamento isomérico e do campo magnético hiperfino
obtidos dos ajustes para o filme 20-Feo.2zo, em funcldo da

temperatura, para as componentes mencionadas.

100
E ~ o Dietr ibulgac
® o o o
o
=
‘J -
[
]
Q
[
d
@
g Dubteto
£ < o
¢
Be
Qé . . _f' sln‘gl-tn. )
Temperatura (K)
Fig. 4.8 - Areas percentuais das componentes: distribuicéio

magnética, dubleto e singleto versus temperatura de medida para
o filme 20-FeO. 20.

Da Fig.4.8 podemos notar que com o aumento da temperatura a
area do dubleto aumenta as custas da &rea do singleto, engquanto
que a &rea da distribuigdo de campo magnético permanece guase

constante.
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Fig. 4.9 - Deslocamento isomérico das componentes: distribuicgdo
magnética, dubleto e singleto versus temperatura de medida para
o filme 20-Fe0. 20.

A Fig.4.9 mostra a variagdo com a temperatura do
deslocamento isomérico das componentes que aparecem na amostra
20-Fe0.20 e ,como podemos ver, © IS 4o singleto diminui com o
aumento datemperatura, enquanto IS do dubleto aumenta e o
deslocamento isomérico da distribuigdo permanece quase constante.
Uma apreciével mudanga nos Valores de deslocamento isomérico da
distribuicdo magnética e no dubleto & observado quando o filme &
medido novamente em baixa temperatura apdés o processo de

agquecimento.
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Fig. 4.10 - Valor de pico para o campo magnético hiperfino versus
temperatura para o filme 20-Fe0.20 [44/.

A Fig. 4.10 mostra o comportamento do valor de pico do campo
magnético hiperfino do filme 20-Feo.20 e comportamento para o o-Fe
no volume. Para o filme 20-Feo.20 foi tomado como valores de Bhfc
( campo magnético hiperfino de saturacgédo) e Tc ( temperatura de
transigdo ferromagnética), os valores para do a-Fe.

Os valores dos pardmetros hiperfinos obtidos através dos ajustes

do filme 20-Feo.20 sdo mostrados na Tabela III.
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Tabela III - Parémetros hiperfinos das componentes distribuigio de

campo magnético,

funglo da temperatura de medida.

singleto e dubleto para o filme 20-Fe0.20 em

- AT e e S e e T A T S S W W g S S Sk S S — ——— T — ——— T _—T—— - . - D S o o . v .

40

80

140

200

300

35

33

32

31

34

29

33

28

-0.01

80.0

80.0

77.0

76.0

86.0

0.56(2) 0.52

0.55(1) 0.52

0.52(1) 0.52

0.51(2) 0.52

0.56(3) 0.52

1s9  wp9
(mm/s)
0.13(3) 0.61
0.143(7) 0.61
0.15(2) 0.61
0.17(2) 0.61

(%)

0.42(1) 8.7

0.55(3) 11.0

0.64(2) 16.3

0.63(4) 22.0

1.0 0.136(7) 0.61 0.63(2) 13.0

0.191(3)

0.133(3)

0.20(4)

0.284(9)

0.67(1) 24.0

0.73(2) 8.0

0.65(1) 20.0

0.84(1) 18.0
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Fig., 4.11 - Espectro Mossbauer e as correspondentes distribuigdes
de campo para amostra 20-Fe0, 42,
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A Figqg. 4.11 mostra os espectros Mbssbauer e as
correspondentes distribﬁigées de campo para a amostra 20-Feo.s2 em
fungdo da temperatura (7 K a 350 K). Como podemos notar, os
espectros Mdssbauer mostram um sexteto com campo magnético alto
comparado com o espectro do a«-Fe medido & temperatura de 7 K ( ver
barra na Fig. 4.11). Além disso, as larguras da distribuigido de
campo sdo menores do que as obtidas para as amostras preparadas
nas mesmas condig¢des porém, com concentragdes menores de ferro.
Para esta amostra ¢ que se pode notar & a auséncia das componentes
paramagnéticas (dubleto e singleto ) ao 1longo do intervalo de

temperatura estudado.

A medida qgue a temperatura aumenta, o valor do campo
magnético vai diminuindo rapidamente comparado com o comportamento
medido para o ferro alfa a~Fe /44/, como pode ser visto na Fig.
4.12. Apbs a amoétra ter sido aquecida a temperatura de 350 K, seu
espectro fol novamente obtido & 7 K, ndo apresentando grandes
mudangas; © ¢gue se nota & que o valor de bico para o campo
magnético diminui aproximadamente 1.1 T, que pode ser da ordem do
valor de incerteza na medida, e um ligeiro alargamento da
distribuigdoc de campo magnético hiperfino. Além disso, existe uma
redugdo na larqura da distribui¢do de campo magnético hiperfino
para o filme recém-preparados (I' = 8 T) em relagdo & amostra

20-Feo.20 (I’ =~ 13 T).
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A Tab. IV mostra dados referentes A amostra 20-Feo.sa2,
referentes ao valor de pico do campc magnético (Bhf), do
deslocamento isomérico (ISD) e a Area da distribuigfo (AREAD)

versus temperatura de medida (Tm) .

Tabela IV - Parémetros hiperfinos da componentes distribuigdo de
campo magnético hiperfino para o filme 20-Fe0.42 em fungédo da
temperatura de medida

—— - e e A A P e T A ——— —— —— T — o o TS TS ! T W T Y T T v Gt g e W i W W W M S ———

(K) 7 80 150 200 250 300 350 7
(T) 39.0 36.4 35.1 34.2 33.8 32.5 30.0 37.9
(nm/s) -0.04 -0.04 +-0.04 =0.02 -0.06 =-0.03 -0.02 =-0.,01

(mm/s) 0.191 0.172 0.163 0.152 0.135 0.125 0.110 0.188

e A L A S S S Y R L Y S W e G A A v S v vk e L M S e A R S S Y S - T e G Aok il B S S M S M M S Y M e e

Como podemos ver da tabela IV, IS para a distribuigdo possui
valores negativos e préximo de zero. A drea em mm/s diminui a
medida que se aumenta a temperatura; isto esta de acordo com a

dependéncia do fator "f" com a temperatura.
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A Fig. 4.12 mostra o comportamento do valor de pico do campo
magnético hiperfino (Bhf) do filme 20-Feo.s2 com a temperatﬁra de
medida e, para comparagdo, usamos também o comportamentoc da curva
para o caso do o~Fe /44/. O que se pode inferir desta andlise &
que & 7 K o campo magnético & mais alto para a amostra 20-Feo.s2
comparado com © campo magnético do a-Fe e a curva descresce mais
rapidamente para a amostra 20-Feo.s2 e portantc sugerindo um valor

de Tc nenor do que o do a-Fe.

Bht/Be

d
»

Fig. 4.12 - Curva do campo magnética hiperfino versus temperatura
da amostra 20-Fe0.42 e € a curva referente ao a-Fe /44/.
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4.3 - RESULTADOS MOSSBAUER DOS FILMES DE P, y Fe, PREPARADOS A
200 K.

As amostras preparadas & 200 K s&0 as seguintes: 200~Feo.12,

200-Feo.29 ¢ 200-Feo0.40

Tm=200 K

(u.a.)

PIBY

M
Transmissao Relativa

PiBy)

5 % ' ) ‘ YA . T

Velocidadé (Ammls)

Fig. 4.13 - Espectros Mossbauer e as correspondentes distribuicgbes
de campo magnético hiperfino para o filme 200-FeO, 12,



-86-

A Fig.4.13 mostra espectros MSssbauer da amostra 200-Feo.12,
ajustados com uma componente magnética (sexteto), cuja largura de
linha da convolug@o dos subespectros magnéticos & maior do que a
obtida para o ferro alfa («-Fe) ou dos fillmes preparados & 300 K
(secdo 4.4).

Apesar do efeito de textura ndo ser tdo acentuado como nha
amostra 20-Feo.42 e nas amostras preparada & temperatura ambiente,
ele fol incluido nos ajustes de todos os filmes preparados a 200
K, como mencionado, no apéndice (B). Também aparece assimetria na
componente magnética, e & bem definida a contribuigdo da
componente paramagnética. A area da componente magnética diminui
um pouco, enguanto gue a area do dubleto cresce & medida gque a
aumenta a temperatura.

As distribui¢des de campos magnéticos hiperfinos (Fig. 4.13)
sdo bem alargadas e o valor de pico da distribuigdo de campo
magnético se desloca para valores mais baixos, & medida que a
temperatura aumenta. Os valores de pico para as distribuicgdes se

[

encontram no intervalo de 25 T & 32 T.

Na Tab. V, temos os dados obtidos dos ajustes para as
componentes magnética e paramagnética para o filme 200-Feo.12 em

fungdo da temperatura de medida:
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Tabela VI - Parémetros hiperfinos das componentes distribuicio de
campo magnético hiperfino e dubletc para o filme 200-Feo.12 em
fungdo da temperatura de medida.

- o v d A Y Y v S ar —E T T B YR TR PR YRR PR P YRR YRR W T Er e Far T TEr v e v e e A ———-—

Tm
(X) 200 250 300
Bhf
(T) 31.0 28.0 26.5
1s’
(mm/s) -0.02 -0,01 -0.02
AREA”
(%) 71.3 69.8 68.9
15t
(mm/s) 0.151(5) 0.143(6) 0.09(1)
W-Dq
(mm/s) 0.55(2) 0.52(2) 0.50(4)
107
(mm/s) 0.62(1) 0.58(1) 0.57(2)
AREA‘?
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Amostra 200-Feo.2s foi medida IN SITU apenas para duas
temperaturas diferentes ( T = 200, 300 K) e sua espessura foi
estimada em 4000 A. Os espectros Mdssbauer e suas correspondentes

distribuicdes de campos hiperfinos sdo mostrados na Fig. 4.14.

(u.a.)
PO

. »M
Transmissao Relativa

1 ' "y —, '] 1

X . 5 ; r
Velocidade (mm/s)

Fig. 4.14 - Espectros Mossbauer e correspondentes distribuicbes de
campo hiperfino para o filme 200-FeO. 29,
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Os espectros Mdssbauer para o filme 200-Feo.z9 mostram uma
componente magnética ajustada com uma distribuicdo de campo
magnético hiperfino, ou seja, um sexteto cuja largura de linha da
conveolugdo dos subespectros magnéticos (largura de linha do
espectro total) é maior do gue as obtidas em amostra de ferro alfa
(a-Fe) ou nas amostra preparadas a 300 K (segdo 4.4).

Também & nitida nesta amostra a presenga da componente
paramagnética sob a forma de um dubleto. H& uma competig8o entre
as componentes magnética (sexteto) e a paramagnética (dubleto); a
drea relativa da componente paramagnética aumenta com a
temperatura de medida as custas da area da componente magnética.

Da distribuicdo de campo magnético hiperfino mostrado, na
Fig. 4.14 podemos notar gue, a distribui¢8o de campo magnético
hiperfino & mais alargada do gue para os filmes preparados & 300 K
(segdo 4.4). O valor de pico da distribuigdo de campo magnético
hiperfino se desloca para esquerda a medida gue a temperatura
aumenta , passando de um valor de 31.6 T para 25 T para

temperatura de medidas 200 K e 300 K, respectivamente.

A Tab. VI, mostra os paré&metros hiperfinos das componentes

distribuigdo de campo e dubleto em fungdo da temperatura de medida

(T).
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Tabela VI - Parametros hiperfinos das componentes distribuicio de
campo magnético e dubleto para o filme 200-Fe0.29 em func8o da
temperatura de medida.

Tm

(K) 200 300
Bhf

(T) 31.0 25.0
1s°

(mm/s) -0.04 0.06

AREA’

(%) 83.0 76.5
1s?

(mm/s) 0.12(1) 0.19(1)
101

(nm/s) 0.61(2) 0.74(2)
wp?

(mm/s) 0.60(5) 0.74(4)

AREA?



-91=

Os espectros Mbssbauer em fun¢gio da temperatura para o filme
200-Feo0.40 (Fig.4.15), apresentam uma componente magnética,
sexteto magnético alargado cuja largura de linha da convolugio dos
subespectros magnéticos & maior do que as obtidas para as amostras
preparadas & temperatura ambiente (seg8o 4.4); tendo um pequeno

efeito de textura, que & 1levado em conta nos ajustes dos
espectros,
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Fig. 4.15 - Espectros Mbssbauer e correspondentes distribuigdes de
campo hiperfino para o filme 200-FeO, 40,
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O espectro medido & 170 K (Fig.4.15) possui uma estatistica
muito ruim, mas & clara a presengca do dubleto. Além do mais, a
medida gue aumentamos a temperatura de medida, a &rea do dubleto
cresce &s custas da componente magnética. £ importante notar que
para todas as medidas em fungio da temperatura o valor do
deslocamento isomérico do dubleto paramagnético assume valores benm
préximos do 6xido, em torno de 0.26 mm/s, enquanto para as demais
amostra tem valores préximos & 0.138 mm/s.

A distribuig8o de campo hiperfino magnético & também larga,
se comparada com amostra de ferro alfa ou com as amostras
preparadas & 300 K (segdo 4.4). O valor de pico para o campo vai
diminuindo & medida que a temperatura vai aumentando. ©
comportamento do valor de pico do campo hiperfino magnético em
funcdo da temperatura & vista na Fig. 4.16, e comparando com ©
a-Fe podemos notar um redugdc no valor de pico do campo hipgrfino
magnético mais acentuado para o filme 200-Feo.40.

Dados referentes ao parémetros hiperfinos obtidos através
dos ajustes, para o filme 200-Feo.40, em fungcdo da temperatura de

medida podem ser vistos na Tab. VII.

Infelizmente as condig¢bes experimentais ndo permitiram medir
novamente os filmes preparados a 200 K em baixas temperaturas para
determinar o efeito do aquecimento sobre ©0s mesmos, assim com, a
estabilidade das componentes magnética e paramagnética com a

temperatura.
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Tabela VII - Par&metros hiperfinos das componentes distribuicgdo de
campo magnético e dubleto para o filme 200-Fe0.40 em fungdo da
temperatura de medida.

———— ——— — T —— W G S R W WY S S T T e o T T e v v — S o v T e A A e S e e Sl S Sl S S e ey S -

TlTl

(K) 170 230 255 300
Bhf

(T) 32.5 29.5 28.5 25.0
1s®
(mm/s) 0.04 0.05 0.03 0.04
AREA”

(%) 76.8 71.8 70.6 68.5
1s?
(mm/s) 0.26(2) 0.25(2) 0.25(3) 0.26(4)
wD1
(mm/s) 0.55(3) 0.56(1) 0.59(1) 0.55(2)
10Y
(mm/s) 0.62(2) 0.66(4) 0.63(3) 0.66(2)
AREAT
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As Figs. 4.16, 4.17 e 4.18 mostram valor de pico das
distribui¢des de campo magnético hiperfino (Bhtf), areas
percentuais (AREA) e deslocamentos isoméricos (IS) para os filmes

preparadas & 200 K em fungdo da temperatura de medida.

1.2
1 ' y e - Al Ta~Fa
% . .
2.9+ ‘o .
g : -
200 -Fan
G N (nmd, 12, @.29. 0.4
&5
2. 4 .
2. T T T T +
2.9 2.4 2.8 1.2
T Te
Fig. 4.16 - Valor de pico das distribuicdes de campo magnético

em fungdo da temperatura de medida para os filmes 200-Fex.

Da Fig.4.16 podemos observar que, o valor de pico da
distribuigdo de campo magnético hiperfino dos filmes preparados &
200 K caem mais rapidamente com a temperatura se comparado com o

ferro alfa sugerindo valores de Tc mais baixos.

1
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: 1 bl O ARDIS- 29

g ] = T e p-ii s

-— . -

g
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§ o o - @ o503

- o faad O ARCLIA~29
©

01“1-..2&1...5‘...!
Temperatura ¢(K) -
Fig. 4.17 - Areas percentuais em funcdo da temperatura de medida

para os filmes 200-Fex,
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Com relag@o as &reas percentuais (Fig.4.17) podemos notar
gue existe uma tendéncia no aumento da &rea do dubleto com o

aquecimento do filme, enquanto a &rea da distribuig¢do diminui.

.39
11 3
’E Ezm-aso
E i m
— $ m
« 1 D 1000a-12
o 18DI8-29
* * *
- * I8DIS-42
g © O 18018-12
T e ‘280 | 30w | ate
Temperetura (K)
Fig. 4.18 - Deslocamento isomérico em funqao da temperaturas de

medidas para os filmes 200-Fex.

Os valores do deslocamento isomérico para o dubleto
(ISQUA-X) s8o maiores do que 0.12 mm/s, enguanto para a
distribuigdo de campo hiperfino (ISDIS-X) sido da ordem de zero
para os filmes 200-Feo.12 e 200-Feo.29. Porém, para o filme
200-Feo.40 a distribuig¢do de campo magnético hiperfino possui
valores proximos de =zero, enguanto o dubleto possui valores

P P +3
proximo ao do Oxido de Fe 7,
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4.4 - RESULTADOS MOSSBAUER DOS FILMES DE PBy_yFEy PREPARADO
A 300 K.

As amostras preparadas & 300 K sdo: 300-Feo.20,
300~Feo0.36, 300-Feo.39, 300-Feo.50, 300-Feo0.63 e 300-Feo0.73.
Tamb&m para estas amostra foram feitas medidas IN SITU por

espectrocopia Méssbauer, & mesma temperatura de deposigdo.

T

i L /{\

Py

PGy

(ua)

B

PG

PlEy

f o d
Transmissao Relativa

PByy

Vvelocidade (mm/s)

Fig.4.19 - Espectros Mossbauer e correspondentes distribuicgdes de
campos magnéticos hiperfinos para os filmes 300-FeX. (X = 20 %,
36%Z, 39%Z, 50%Z, 63% e T47Z).
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Os espectros M8ssbauer e suas correspondentes distribuigdes
de campo hiperfino magnético sfo mostrado na Fig. 4.19.

Os espectros Mdssbauer das amostras 300-Feo.3s, 300-Feo.3s,
300-Feo.50, 300-Feo0.63 e 300~-Feo.74 mostram um sexteto semelhante
ao correspondente ao ferro alfa (a-Fe), cuja largura de linha
total da convolugdo dos subespectros magnéticos cresce & medida
que diminui a concentragdo de Fe nas amostras; a intensidade da
linha trés relativa a linha dois no espectro magnético, D23, &
maior do gue dois, este Gltimo & um valor caracteristico para
amostras policristalinas, portanto o aumento na intensidade D23
corresponde ao chamado efeito de textura muito comum em amostras
de filmes finos. Nota-se a existéncia da componente paramagnética
com IS =~ 0.18 mm/s e IQ =~ 0.65 mm/sS, que cresce & medida que se
diminui a concentragdo de Fe nos filmes e uma peguena componente
magnética fora do pico principal da distribuigdo de campo
magnético hiperfino e que possui IS =~ 0.34 mm/s e BHX ~ 26 T que &
indicada nos subespectros da .Fig.4.19. Na amostra 300-Feo.72 a
componente dubleto esti ausente (vide Tab. VIII).

A distribuigdo de campo magnético hiperfino mostra que os
valores de campo magnético hiperfino para os filmes preparados e
medidos em 300 K (300-Feo.3s, 300-Feo.39, 300-Feo.50, 300-Feo0.63 e
300-Feo.74) apresentam um pico em torno do valor do ferro alfa,
mas com uma distribuigdo alargada. Por outro lado, a largura da
distribuigdo cresce & medida gue a concentragdo de ferro diminui.
O valor de pico para o campo magnético estd num intervalo de 30 T

a 33 T e os correspondentes deslocamentos isoméricos relacionados
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a estes picos est8o em tornc de -0.04 mm/s.

A amostra 300-Feo.20 foi medida IN SITU somente & 200 K,
esta apresenta uma distribuicio muito mais larga e cujo valor de
pico para o campo & por volta de 37 T (devido a temperatura mais
baixa) com IS =« -0.04 mnm/s.

As Figs. 4.20, 4.21 e 4.22 mostram a variagdc de:
deslocamento isomérico das componentes magnéticas e paramagnética,
suas areas percentuais e o campo magnético hiperfino do cristalino
e o valor pico da distribuigdo de campo magnético, em fungdo da

concentragido de ferro, para os filmes preparados a 300 K.

(LAt
802- Dublete
e g4

Dtetr tbu lqac

* o * * ok
-'9-11b T T T T T ¥
Cenocentrecac de Fe (=)
Fig. 4.20 - Deslocamento isomérico das componentes dubleto,

distribuicdao de campo magnético e da componente magnética
cristalina, em fungdo da concentragdo de ferro, para os filmes
preparados a 300 K. :
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Como se pode ver da Fig.4.20, o deslocamento isomérico (IS =
0.18 mm/s) do dubleto permanece guase constante com a
concentragdo, assim como o deslocamento isomérico do sexteto
cristalino (IS ~ 0.34 mm/s). Por outro lado, IS « 0 para a
distribuigdo de campo magnético hiperfino.

Na fig.4.21 foi somado uma constante de valor igual a 10 na
drea do dubleto para melhor explicitar o seu comportamento, j& que

ambas as areas (sexteto e dubleto) estdo bem préximas.

’a‘lw o
L b * ] o
3 o . " Rltatr tbu toso
P 4
=
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o
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g o
@ J . Publate
< o © ©
" . o0 o o S-cn;'...te
°1B + L] Ll ¥ Ll L]
Concentreceac de Fe (3
Fig. 4.21 - Areas percentuais das componentes dubleto,

distribuigdo de campo magnético hiperfino e da componente
magnética cristalina, em fungdo da concentrag¢do de ferro, para os

filmes preparados a 300 K. A4s bolas negras correspondem aos
valores da medida a 200 K.

Com relagdo a area percentual do dubleto esta diminui com o
aumento da concentragdo de ferrc no filme (Tab. VIII), engquanto a
area do sexteto fica constante por volta do valor de 6%. Por outro

lado, a area da distribuigdo aumenta com a concentragdo de ferro

nos filmes.
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Fig. 4.22 - Campo magnético hiperfino da distribuicdo de campo e
do sexteto cristalino ,em fungdo da concentragao de ferro, para os

filmes preparados a 300 K. A bola negra corresponde a medida a 200
K.

A Fig. 4.22 mostra o comportamento do campo magnético da
distribuigao e do sexteto cristalino. Como vemos, o sexteto possui
um valor de campo hiperfino por wvolta de 26 T, enguanto a
distribuicdo de campoc magnético hiperfinoc mostra valores de campo

por volta de 33 T, valor este obtido para o a-Fe no volume.

A Tab, VIII apresenta os dados obtidos pelos ajustes dos

espectros Mdssbauer filmes 300-Fex.0 super-indice "m" gue aparece

na Tab. VIII corresponde a componente magnética cristalina.
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Tabela VIII - Parametros hiperfinos das componentes distribuigio

de campo magnético hiperfino, sexteto cristalino e dubleto para os
filme 300-Fe .

S S A S i ey A mae e G o - S — . S S e S e e TRV TR TR EY TEY TEPY i D S A S S WD G G e S e e A ke S i i S i ol A S S Sk T

18° (mm/s)

AREA” (%)
18 (mm/s)
WD (mm/ s)
10 (mm/s)

AREAY (%)

IS" (mm/s)

WD" {mm/s)

Bhf" (T)
AREA" (%)
T (K)

t (A)

0.17(2)
0.61(2)
0.67(3)
9.5

0.34(7)
0.78(3)
28.1(3)
8.5

200

0.17(2)
0.53(4)
0.71(4)
17.7
0.32(5)
0.47(3)
25.2(4)
6.3

300

4000

0.15(5)
0.48(3)
0.63(5)
3.6

0.34(9)
0.53 (1)
24.7(6)
6.4

300

4200

0.19(5)
0.63(2)
0.62(7)
6.0

0.36(8)
0.31(3)
25.8(4)
6.0

300

-0.04
86.6
0.14(4)
0.62(3)
0.62(6)
7.3
0.36(7)
0.36(2)
25.8(2)
6.3

300

=0.04

96.0

0.29(6)
0.36(4)
24.9(2)
4.0

300
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45 - RESULTADOS MOSSBAUER DOS FILMES DE PBy_yPBy EXPOSTOS AO
AR.

Nesta segdo apresentaremos os espectros Mdssbauer & 4.2 K e

300 K de varios filmes de Pb _Fe depositados em temperaturas

diferentes, apds sua exposigéo ao ar.

Transmissdo Relativa (u.a)

___-% ] _l" 1 ul 1 +l'. 1 +Ia

Velocidade {(mm/s)

Fig 4.23 - Espectros Mdssbauer & 300 K apbs a exposi¢do ao ar para
os filmes 300-Fe0.39, 200-Fe0.40 e 20-Fe0,b 10,

A Fig. 4.23 mostra os espectros MOssbauer obtidos a
temperatura ambiente para as amostras 300-Feo.3s, 200-Feo.s0 e
20-Feo.10. A carécteritica comum destes espectros & um dubleto-
paramagnético com linhas largas e cujos pardmetros hiperfinos,
tipicos de Fe', estdo mostrados na Tab. IX. Este resultado indica
que ocorre uma oxidagdo do ferro em presenca do oxigénio. A
tentativa de acompanhar o processo de oxidagdo pode ser vista na
Fig. 4.24, onde os espectros Modssbauer do filme 300-Feo.3s foram

obtidos, em funcio do tempo de medida, mantendo o filme no
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criostato com baixa press&o de oxigénio.

Tabela IX - Dados referentes aos filmes preparados em diferentes

temperatura de deposiclo e diferentes concentragdes apbs expostos
ao ar e medidos & 300 K.

imis S D At M s e i e S N N M A A AR M Lai S e M M M S G M S dd e e A aee el el Mab Mk Mk S S S S S e e AR A am e s G e A S S S S S S S ———

CONC. EM T T, 1s? 101 wp*?

Fe (%) (K) (K) (mm/s) (mm/s) (mm/s)
10 20 300 0.260(6) 0.73(2) 0.61(3)
40 200 300 0.361(7) 0.62(1) 0.56(1)
39 _ 300 300 0.322(6) 0.83(1) 0.61(1)

. S S T A S AR AR LAl A NS AL e M M e S dal e e e S S S S S S S O N W S S TR SRS T e e i S S AL M SO S e S S A T T A — ———

(u.a.)
P(Byy

M
Transmissao Relativa

1 30

L A ] b 4 I | 1 ] [

-'8 —k a +h +B

Velocidade (mm/s)

Fig. 4.24 - Espectros Mdssbauer e correspondentes distribuicbes de
campo magnético hiperfino para o filme 300-FeO0, 36; mantido no
criostato com baixa pressdo de oxigénio.
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A Tab. X mostra os parametros hiperfinos obtidos dos ajustes
dos espectros Méssbauauer para o filme 300-Feo.3s, em fungdo do
tempo de medida (tm). O filme & mantido no criostato com baixa
pressio de oxigénio (~ 10°® Torr) e com 72 horas a pressdo &

quebrada para se tentar observar a oxidagao do filme.

Tabela X - Paré@metros hiperfinos das componentes distribuigao de
campo magnético hiperfino, sexteto cristalino e dubleto, em fungéo
do tempo de medida, para o filme 300-FeO. 36.

Sy S —— T —— = — — — L T — ———— — T — — T — " " T YT W T A gy . e o s B A Al

TEMPO (HORA) tm = 8 hs tm = 48 hs tm = 72 hs
1s”  (mm/s) -0.01 -0.02 S
Bhf” (T) 31.6 31.6 ——
Is" (mm/s) 0.32(5) 0.31(3) ————
WwD" (mm/s) 0.53(4) 0.53(3) ———
Bhf" (T) 25.2(4) 25.2(4) ———
I1s? (mm/s) 0.18(5) 0.17(2) 0.32(2)
IQ? (mm/s) 0.71(3) 0.69(4) 0.73(2)
wp? (mm/s) 0.55(4) 0.53(4) 0.66(2)
AREA” (%) 77.0 | 81.0 40.0
AREA" (%) 7.0 3.0 ————
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Da Tab. X, podemos ver gue existe um aumento da &rea do da
distribuigdo de campo magnético hiperfino devido a uma possivel
precipitag8o de Fe, enguanto a &rea do dubleto permanece
constante. Ao passar do tempo ambas as componentes se transformam
em 6xido, jaA devido a problema de vacuo. Uma confirmagdo extra dos
resultados do processo de oxidagdo pode ser obtida da anadlise dos

espectros M6ssbauer & 4.2 K, como discutiremos mais adiante.

iva (u.a.)

»y
“Transmissao Relat

L i 4 1 2 A L ' ] 1

-2 ] 3 .—-.-;OT N 5 L 4
Velocidade (mm/s)

Fig. 4.25 - Espectros M&ssbauer & 4.2 K e correspondentes
distribuicdes de campc magnético hiperfino para os filmes:
20-Fe0. 10, 200-FeO., 40 e 300-Fe0. 39.
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A Fig. 4.25 mostra os espectros Mdssbauer & 4.2 K e as
correspondentes distribuigdes de campe hiperfino para diversos
filmes (as mesmas da Fig. 4.24) ©preparados em diferentes
temperaturas de deposicéo (Ts= 20 K, 200 K e 300 K) apb6s sua
exposigdo ao ar.

Todos os espectros apresentam um sexteto magnético com linha
alargada e cujo campo magnético hiperfino esta préxime a4 49 T
e IS = 0.32 nmm/s, valor tipico de 6xidos de ferro.

Os filmes 20-Feo.10, 200~Feo.s0 e 300-Feo.39 apresentam
apbs sua oxidagdoc um efeito de superparmagnetismo, provavelmente
com diferentes temperatura de "blocking" devide ac tamanho das
particulas.

No caso especifico da amostra de 20-Feo.10 existe uma
distribuicdo no tamanho das particulas que se reflete na presenca
de um dubleto paramagnético a 4.2 K e com dois valores de campo
hiperfino sugerindo que parte das particulas ndoc atingiram o campo
de saturacgao.

A Fig.4.26 mostra os espectros Méssbauer & 300 K para a
amostra 20-Feo.2o0 obtidos IN SITU e apdSs sua exposigdo ao ar. Como
se pode observar existe uma distribuicio  de campo magnético
hiperfino, além do dubleto paramagnético presente nos outros
filmes expostos ao ar. Se compararmos os dolis espectros notaremos
gque nac ocorreu oxidagdoc da amostra apds sua exposigdo ac ar, em
contraste com o resultado observado nas outras amostras. Porém,
nota-se o aparecimento de uma definig¢ido nos valores de Bhf devido

a um efeito de "ammealing", resultando na precipitacgio de duas
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fases: uma tipo Fe-a (ver barra na Flg. 4.26) e outra com Bhf « 25

T.
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Fig. 4.26 - Espectros Mossbauer a 300 K e as correspondentes

distribui¢des de campo magnético para o filme 20-Fe0. 20 obtidos IN
SITU e apds a exposicgao ao ar,

No caso da amostra 20-Feo.20 houve aparentemente um efeito
de passivagdo da superficie das particulas, pois a oxidagdo foi
inibida (Fig.4.26).

Na Fig. 4.27 temos o espectro Mdssbauer da amostra de
20-Fec.20 antes e apds a mesma ser exposta ao ar e medida a baixas

temperaturas (Tm = 7 K e 4.2 K, respectivamente). Os espectros
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M8ssbauer apresentam uma distribuigioc de campo magnético hiperfino
superposta a um dubleto. Notamos, pequena passivag¢3o do filme, e
ainda, a existéncia de dois valores de campo magnético hiperfino,
além da componente dubleto & 4.2 K. Assim, podemos notar querparte
do filme continua ainda n&o oxidado, indicando como na amostra
20-Feo.10 uma distribui¢do no tamanho das particulas. Da
distribuigio de campo magnético hiperfino fica mais clara a
presen¢a das duas compohentes uma referente a uma distribuigdo de
campo por volta de 35 T com IS = 0.05 mm/s e outra componente
magnética com campo da cordem de 49 T e IS = 0.31 mm/s, esta Gltima

j& corresponde a uma oxidagdo parcial do material.

17
P(B, )

Transmi'se’a‘o Relativa (u.a.)

P(B,,

B 7 - Y N | WV R R
| Velocidade (mm/s)

Fig. 4.27 - [Espectro Mbssbauer a 4.2 K e correspondente
distribuigao de campo hiperfino para o filme 20-FeO. 20.



-109-

CAPITULO 5

DISCUSSAO E CONCLUSAO .

Neste capitulo, apresentaremos as discussfes e conclusdes
referentes ao sistema PbbﬁFex, segquindo a mesma seguéncia do
capitulo 4, comeg¢ando pelas amostras preparadas a 20 K, 200 K e
300 K e no final discutiremos os resultados das amostras quando

exposta ao ar e medidas & 4.2 K e 300 K.

5.1 - FILMES DE Peq_yFe, PREPARADOS A 20 K.

As amostras preparadas & 20 K foram: 20-Feo.10, 20-Feo.20 e
20-Feo0.40.

Os espectros Mossbauer da amostra 20-Feo.i0 obtidos a baixas
temperaturas apresentam um singleto cujo IS = 0.56 mnm/s,
semelhante ao valor obtido para o ferro implantado na matriz de
chumbo /13/. Este singleto pode ser atribuido a uma configuragdo
clbica de primeiros vizinhos. Além do singleto, um background

magnético & observado nas medidas com escala maior de velocidades.
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A redugdo da &rea de absor¢io do singleto no espectro
Mossbauer com o aumento da temperatura pode ser devido tanto a
transformagdo do singleto em dubleto e/ou como aoc baixo valor do
fator "f" dos Atomos Mossbauer quando ligados ao chumbo, 34 que a
temperatura de Debye para estes atomos & muito mais baixa. S6 para
se ter uma idéia, a temperatura de Debye para o ferro e chumbo sio
470 e 88 K, respectivamente /19/. O valor da temperatura de Debye
determinada para o ferro em uma matriz de chumbo foi de 135 K
/13/.

O resfriamento da amostra & 7 K sugere que a transformagio
do singleto no dubleto & parcialmente reversivel; a transformagio
total do singleto para a amostra 20-Feo.10 ocorre em torno da
temperatura de 165 K. Por outro lado, ndo existe aumentoc na fracéo
correspondente ao background magnético. Devido a problemas
experimentais ndo foi possivel resfriar novamente o filme.

Assim, consideramos que o singleto esta associado aos ferros
diluidos na matriz de chumbo, enquanto que fase magnética se
refere & parte com maior concentragdo em ferro. Esta andlise
sugere a ocorréncia de uma precipitagdoc do ferro durante a
formagdo do filme.

Por outro 1lado, o© dubleto paramagnético pode estar
relacionados a &atomos de ferro em matriz de chumbo ocupando um
outros sitios cristalograficos diferentes do singleto, ou ainda
estar associado a pequenos precipitados de ferro (dimeros,
trimeros...).

A formacgdo do dubleto a partir do singleto com o aumento da
temperatura implicaria uma mudanga do sitio do ferro na formagéo

de precipitados.
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A componente magnética por sua vez est&d relacionada a
regides de maiores concentragbes de ferro, ou seja, segregados que
ocorrem durante a deposigio do filme, devido a alta difusibilidade
e/ou a baixa afinidade entre os &tomos de ferro e de chumbo.

O espectro Mossbauer da amostra 20-Fec.2o recém preparada
apresenta um singleto, um dubleto paramagnético e uma distribuigéao
de campc magnético hiperfino. O singleto e o dubletc possuem
pardmetros hiperfinos semelhantes aos obtidos no filme 20-Feo.10.

Para esta amostra a distribuicdo de campc magnético
hiperfino est& melhor definida e possui um valor de pico de 35 T e
IS proximo de zero. A fig. 4.10 mostra gque & medida que a
temperatura aumenta o valor de pico da distribuicdao de campo
magnético hiperfino diminui; com um comportamento esperado para as
ligas metélicas ou para materiais magnéticos; e quando comparados
com o ferro alfa, a declividade se torna mais acentuada indicando
uﬁ valor de Tc mais baixo.

Da fig. 4.8, observamos que & medida que a temperatura
aumenta a &rea do singleto diminui e vail a zero para a temperatura
acima de 140 K, enquanto a Aarea do dubletc val aumentando. Por
outro lado, a &rea da distribuicgdo de campo magnético hiperfinoc se
mantém guase constante. O singleto & uma fase instavel com a
temperatura e se transforma no dubleto.

No processo de aquecimento e resfriamento do filme, podemos
concluir que o principal efeitc & a transformagdc do singletoc no

dubleto, que reaparece guando resfriamos a amostra novamente & 7K.
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E interessante acompanhar o comportamento do IS das diversas
componentes do espectro Mbssbauer. 0 IS da distribuigdo de campo
magnético permanece guase constante, em torno do valor de 0.02
nm/s, com aumento de temperatura do filme, mudando para o valor em
torno de =-0.01 mm/s apbs o resfriamento & 7 K. Ainda, durante o
aguecimento da amostra o deslocamento isomérico do singleto
diminul devido a contribuigdo do efeito Doppler de segunda ordem,
enquanto o dubleto, tem um crescimento com a temperatura do filme,
efeito & também notado no filme 20-Feo.10; recuperando o valor de
IS =~ 0.14 mm/s, gquando resfriado & 7 K. Este aumento andémalo do IS
do dubleto & dificil de ser explicado, mas pode ser entendido como
sendo devida a uma distribuig¢do de quadrupoclos com diferentes IS e
cujos fatores "f" podem ser muito distintos de modo que algumas
componentes com menores valores de IS8 deixem de contribuir emn
temperaturas maiores.

Resumindo, a distribuig¢do de campoc magnético hiperfino néo
teve grandes alteragdes com o ciclo de aquecimento e refriamento
da amostra indicando uma fase mais estavel e cujo valores de pico
da distribuigdao de <campo magnético e seu correspondente
deslocamento isomérico s3c bem préxime ao do ferro alfa, mas
mostrando um possivel valor de Tc mais baixo. Logo, essa parte
magnética pode referir-se a uma distribuigdo de particulas de
ferro alfa com paradmetros hiperfinos alterados pelas pequenas
dimensdes dessas particulas.

Por outro lado, o singleto e o dubleto pode se referir a uma
fase metaestdvel onde se tem ferro na matriz de chumbo com sitios
cristalogréficos distintos, ou seja, o singleto & atribuido a

ferros diluido na matriz de chumbc /13/ e o dubleto associado a
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outros sitios cristalograficos diferentes para o ferro na rede ou
pequenos aglomerados de ferro (dimeros, trimeros, etc.).

Num filme com maior concentrag3c de Fe ag componentes
paramagnéticas (singleto e dubleto) est3o ausentes dos espectros
Mbdssbhauer para todas as faixas de temperaturas, gquando medidas IN
SITU. Por outro lado, a distribuigdoc de campo magnético hiperfino
é bem clara e definida, tendo uma fragdo maior da A&rea de
absorgido. Neste caso & mais claro o comportamento da distribuicdo
de campo magnético hiperfino em fungdo da temperatura.

Observamos gque tanto o valor de pico do campo magnético
hiperfino (fig.4.12) gquanto a distribuigdo magnética em si se
deslocam rapidamente para valores mais baixos (fig.4.11),
diferente do comportamento conhecido para o ferro alfa onde a
diminuigdo do campoc magnético hiperfino & mais suave para este
intervale de temperatura. Este resultado & mais claramente
observado no filme 20-Feo.42 podendo estar associado a uma
temperatura critica de Curie (Tc) mais baixa, efeito
caracteristico de particulas pequenas de ferro (vide ref.45 e 46).

Na realidade poderiamos ter campos mais altos e Tc mais
baixo também para uma liga homogénea se comparada com o ferro alfa
/%/, mas o que nos levou a descartar este modelo foi o fato de que
os elementos Fe e Pb ndo possuem afinidade e o coeficiente de
difusdo do ferro no chumbo & bem alto /13/ e além dissoc os valores
de deslocamento isomérico estdo bem prdximos dos valores do ferro
alfa. Por outro lado, se a distribuigdo de campo fosse devida a
uma liga homogénea esperariamos a ocorréncia de uma precipitacac
de ferro bem acentuada durante o ciclo de aguecimento e

resfriamento, fato este gque ndo occorreu.
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Portanto, os resultados sugerem gue o modelo plausivel para
distribuigcdo de campo magnético hiperfino das amostra 20-Feo.1o0,
20-Feo.20 e 20-Feo.sz2 est& relacionado a uma distribuig¢do de
tamanhos de particulas pequenas de ferro, eventualmente contendo
baixa concentrag¢do de chumbo.

Na amostra 20-Feo.s2 era de se esperar que a medida que a
temperatura do filme aumentasse, um dubleto paramagnético
aparecesse no espectro Mbssbauer devido a um desbloqueamento do
momento magnético de algumas particulas, ja que a distribuigdo de
campo magnético & atribuida a uma distribuigdo de tamanho de
particulas. Este fato ndo ocorreu na amostra 20-Feo.4s2 e uma
explicagdo possivel & de que as particulas de ferro possuem alta
energia anisotrépica. Este comportamento foi observado nas

amostras oxidadas.

5.2 - FILMES DE Pg,_yFEy PREPARADOS A 200 K.

As amostras preparada a 200 K foram: 200-Feo.12, 200-Feo.29
e 200-Feo.40.

Para a amostra 200-Feo.i2 temos a contribuigdo do dubleto
paramagnético semelhante ao encontrado nas amostra de 20-Feo.10 e
20-Feo.20 e uma componente magnética gque se refere a uma
distribui¢do de campo magnético hiperfino, onde esta apresenta um
alargamento bem maior do que o esperado para o ferro alfa. o valor
de pico da distribui¢doc de campo magnético hiperfino possui um

comportamento diferente do observado para o ferro alfa.
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Nos filmes 20-Feo.10 e 20-Feo.20, o desaparecimento do
singleto pode ser notado por volta da temperatura de 140 K, assim
como a temperatura de deposicdo & de 200 K, fica excluida a
possibilidade de formag¢do do singleto paramagnético, devido a alta
difusividade dos &tomos de ferro e de chumbo durante a deposicdo e
durante a medida.

Com o aumento da temperatura do filme, a &rea do dubleto
cresce muito pouco, com a uma ligeira diminuicdo da &rea da
distribuigdo. Por outro lado, o deslocamento isomérico da
distribui¢do permanece constante, enquanto o deslocamento
isomérico do dubleto tende a wvalores menores (fig. 4.18), devido
ao efeito Doppler de segunda ordem. Assim, a distribuig¢do de campo
magnético se refere a uma distribuigdo de tamanho de particulas
pequenas de ferro e o dubleto podendo se referir ao ferro ligado
em uma matriz de chumbo com uma fase estdvel com a temperatura ou
ainda, podendo se referir a precipitados de ferro isolados em uma
matriz de chumbo.

0 filme de 200-Feon.29 apresenta as mesmas caracteristicas da
amostra de 200-Feo.12, apenas com a componente do dubleto
paramagnético menos pronunciada.

O comportamento do IS do dubleto em fungdo da temperatura &
semelhante ao encontrado para os filmes 20-Feo.10 e 20-Feo.20.

Para a amostra 200-Feo.40, cujos espectros sao mostrados na
fig. 4.15, observamos um dubleto de deslocamento isomérico bem
préximo do o6xido de Féﬂ, mostrande assim que tais particulas se
encontram num estado superparamagnético. Por outro lado, a
distribuicdo mostra como nas amostras anteriores preparada a 200 K

um comportamento para o valor de pico da distribuigido de campo
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magnético hiperfino bem diferente dos valores obtidos para o ferro
alfa, com uma indicagdo de um possivel Tc menor.

Assim, dos resultados obtidos para as amostras preparadas &
200 K podemos concluir que: o dubleto paramagnético que aparece
nas amostras 200-Feo.12 e 200-Feo.29 pode estar relacionado a um
outro sitio de ferro que ndo seja clbico como visto nas amostra
20-Feo.10 e 20-Feo.20 ou ainda, devido a aglomerados de ferro
isolados em uma matriz de chumbo. Por outro lado, o dubleto
observado para a amostra 200-Feo.40 tem um IS prdoximo ao do 6xido
de Fe“ﬂ estd relacionado com particulas de ferro oxidadas no
filme e que se encontram no estado superparamagnético.

As distribuigbes de campos magnéticos hiperfinos estédo
associados uma distribuigdo de tamanho de particulas pequenas de
ferro.

Da fig. 4.16, observamos que os valores de campo magnético
hiperfino em fungdo da temperatura para todas as amostras
preparadas a4 200 K mostram um comportamento diferente dos valores
obtidos para o ferro alfa e com possiveis valores de Tc menores.
Novamente, com IS pré6ximo de zero, uma distribuigdo de campo
magnética alargada e um comportamento diferente do o-Fe atribuimos
tal componente a uma distribuigcdo de tamanhos de particuias

pequenas de Fe.

5.3 - FILMES DE PB4_yFEy PREPARADQOS l;\ 300 K.

As amostras preparadas & 300 K sdo: 300-Feo.20, 300-Feo.3s,
300-Feo.39, 300-Feo.50, 300~-Feo.53, 300-Feo.74; todas as medidas

foram feitas IN SITU & 300 K, com excegdo da amostra 300-Fe-o.20
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gue foi medida & 200 K e devido a dificuldades experimentais nfo
foi possivel mudar a sua temperatura.

Os espectros Mossbauver obtidos para todas as amostras
apresentam distribuigido de campo magnético hiperfino cujo valor de
pico e o correspondente IS sdoc semelhantes aos do ferro alfa. Além
desta componente, temos mais duas outras: uma nova componente
magnética cujo valor de campo fica por volta de 26 T e com IS =
0.33 mm/s e gque possui uma 4rea média em torno de 6 % do espectro.

0 dubleto cujos paré&metros hiperfinos sdo IS =« 0.17 mm/s e
IQ =~ 0.65 mm/s, valores semelhantes aos obtidos para as amostra
preparadas a 20 e 200 K.

Da fig.4.21 podemos notar gue a &rea da distribuicido de
campo magnético hiperfino tende a diminuir a medida gue se diminui
a concentracdo de ferro nos filmes e assim proporcionando um
aumento na &area do dubleto, este por sua vez se encontra ausente
na amostra 300-Feo.74 (vide tabela VIII). A Area da nova
componente magnética fica por volta de seis porcento (6 %) hos
espectros, colocando assim em divida a existéncia da mesma, mas
por outro lado, esta componente & bem clara nos filmes 300-Feo.s0
e 300-Feo.63 indicada na fig. 4.19

0 deslocamento isomérico (IS) das trés componentes,
distribuicdo de campo magnético hiperfino, dubleto e sexteto novo
(componente magnética nova) ficam praticamente constantes dentro
do erro com valores 0.04, 0.17 e 0.33 mm/s, respectivamente.

Assim, dentro de nosso modelo podemos entender gue a
distribuicdo de campo magnético hiperfino se refere a precipitados
de ferro alfa oriundo da alta temperatura de deposi¢do, ou seja,

temos precipitados de ferro alfa e este & gque d& a malor
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contribuigdo para o espectro de absor¢do Méssbauer. Como o dubleto
possui o mesmo valor de IS e IQ obtidos nas amostras preparadas &
20 e 200 K, este pode estar relacionado a precipitados de ferro
isolados em matriz de chumbo ou a sitios de ferroc na matriz de
chumbo. Esta componente, como pode ser visto na tabela VIII,
aumenta 3 medida que se aumenta a concentra¢do de chumbo no filme,
Com relagdo nova a componente magnética, iremos atribui-la a uma
componente da liga com alta concentra¢dc de ferro, Jja dque seu
valor de campo magnético estd bem abaixo do valor do ferro alfa e
com IS bem mais alto.

Para estas amostra notamos, durante as medidas de
espectroscopia Mbssbauer, que a facilidade de oxidagdo era muito
maior do que nas amostras preparadas a 20 e 200 K, isto devido a
problema de homogeneidade do filme, um aumento da granulagdo do

filme também observado por microscopia eletrénica.

5.4 - FILMES DE PBy.yFEy EXPOSTOS AQ AR.

Nesta seg¢do, discutiremos os resultados das amostras
20-Feo.10, 20-Feo.20, 200-Feo.s0 e 300~Feo.33 quando exposta ao ar
e medidas a 4.2 e 300 K.

Os espectros Mbssbauer em 300 K para as amostras 20-Feo.10,
200-Feo.20 e 300-Feo.3s mostram dubletos caracteristicos de 6xido
de Fe'®. Quando estas amostra sio medidas em 4.2 K (fig.4.25)
obtem-se, espectros Mdssbauer com valores de campo alto, da ordem
de 49 T e IS =~ 0.32 mm/s que sido valores caracteristicos para o
6xido de Fe+3, com exceg¢ao da amostra 20-Feo.10 dque, além desta

componente, possui uma outra componente paramagnética (dubleto)
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cujo IS = 0,29 mm/s e IQ = 0.67 mm/s, indicando a presenca de
particulas superparamagnéticas t&o peguenas gue seus momentos ndo
sdo blogqueados & 4.2 K /45/.

A amostra 20-Feo.20 apresenta & 300 K uma componente
maghética com campo da ordem de 30 T, mesmo apbs esta ser exposta
ao ar, indicando gue ndo houve oxidac¢do total sugerindo gque se tem
uma passivacgdo das particulas de ferro no filme, efeito este que
ndo tinha sido cbservado em nenhum outro filme. Como podemos ver,
os espectros Mdssbauer e suas distribuicdes de campo magnético
hiperfino apresentaram uma mudanga considerivel antes e apbs a
exposicdo do filme ao ar, ou seja, € clara a presenga na
distribuigdo de pelo menos dois picos um por volta do ferro alfa e
outro para valores mais Dbaixos; indicando um efeito de
"annealing™. Quando medida a 4.2 K (fig.4.27), o espectro
Mdssbauer, para a amostra antes e apds exposicao ao ar, mostra com
mais clareza o efeito acima mencionado e assim podemos tirar como
informacdo, a presenca de trés componentes magnéticas com campos
em torno de 25 T, 35 T e 49 T. A componente de 49 T (IS =~ 0.35
mm/s) reflete a existéncia do 6xido oriunda da transformagaoc do
dubleto (fig.4.26), e as outras duas fases uma podendo se referir
a distribuicdo de tamanhos de particulas (35 T}, pois como vimos
este valor tem permanecido constante durante todo o processo de
medidas a baixas temperaturas. Por outro lado, a fase magnética de
campo = 25 T fica um pouco dificil de ser explicada pois o

deslocamento isomérico € bem baixo.
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4.5 - CONCLUSOES

Apresentamos um estudo por Espectroscopia M&ssbauer 57

Fe, do
sistema "PbbﬁFe;' produzido por congelamento do vapor, para
10 = X = 74,

Dos resultados das amostras preparadas em Dbaixas
temperaturas e com baixa c¢oncentragido de ferro (20-Feo.10 e
20-Feo.20) fol observado um singleto com parémetros hiperfinos
semelhantes aos obtidos por implantagioc de Fe em matriz de Pb.
Isto sugere gque parte do filme & formado de uma fase rica em
chumbo contendo uma pequena concentragio de ferro. Esta espécie de
ferro € muito inst&vel pois ¢ agquecimento do filme preparadoc a 20
K induz a sua transformagdo em um dubleto que pode ser atribuido a
outro sitio para o ferro na matriz de Pb ou a formagdo de pequenos
aglomerados de Fe (dimeros; trimeros e etc.). Quando a composigdo
do filme tem um contetdo maior de Fe ou a temperatura do substrato
€ mais elevada nao se observa a formagao do singleto, porém do
dubleto.

Além disso, existe uma componente magnética presente emn
quase todos os filmes que atribuimos a uma formagdo de pequenas
particulas de ferro alfa pura ou contendo pequenas concentragodes
de chumbo.

A temperatura ambiente, como j& se esperava devido a alta
difusibilidade dos atomos de Fe, ocorreu uma grande precipitagéao,
ndc trazendo assim nenhum resultado novo.

Das medidas com os filmes expostos ao ar, vimos
principalmente nas amostra preparadas a 300 K que a rapidez da

oxidagdo se dava possivelmente devido a nd8o homogeneidade
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superficial do filme.
Finalmente concluimos gue mesmo neste processo de preparagio

ndo foi possivel observar uma miscibilidade acentuada dos

elementos Fe e Pbh.
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APENDICE A

TEORIA CINETICA

Neste apéndice sb estamos colocando algumas idéias béasicas
referentes a teoria c¢inética dos gases, maiores detalhes poderéo
ser vistos nas refs. f47,48/.

Quando se trata do fendmeno de evaporacao, necessariamente
temos gue buscar o auxilio da teoria cinética dos gases para
podermos dar uma maior explicagdo a este fenbmeno. Na teoria
cinética dos gases as moléculas sdo consideradas como esferas
eldsticas de mesmo tamanho e de mesma massa, onde se pode
desprezar a estrutura delas. 0 didmetro das moléculas deve ser
muito menor do que a distdncia média entre as mesmas, e os gases
devem ter um movimentco aleatdrio que provoca colisdes entre as
moléculas e com as paredes do recipiente e portantc com tal modelo
podemos definir pressdo como sendo a forga proveniente da colisbes
com as paredes, ou seja, da variagdo do momento das moléculas por
unidade de &rea e por unidade de tempo, e ainda, temos dque
mencionar que a forga midtua entre as moléculas sdo despreziveis.
Além da definicdo da grandeza acima também podemos falar de uma
fungdo distribuicdo molecular de equilibrio, onde tanto para a

definicdo de pressdo como para a fungdo distribuicdo iremos supor
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que a velocidade das moléculas & igualmente distribufidas de modo
que, por exemplo se u, v, w s8o as componente da velocidade "c",
entdo, 2= 3v?, e considerande que os gases nfic se acumalariam na
parede do recipiente e portanto a fungio distribuigfo seria um

produto de trés fungdes de distribuiclc, que seria dada por:

o(u®+ vi+ w%) = ¢(u?) ¢(v?) ¢(w?) © (a1)

Assim podemos definir a fragdo de moléculas com velocidade u
e u+du e sua funcdo distribuicgédoc ¢(u2), e analogamente para as
outras componentes, portanto:

dN
u

N

=¢ (u’)du, (a2)

Assim, podemos falar da taxa de colisdes das moléculas em uma
superficie como sendo o ntmero de moléculas de um gas em repouso
que se chocam em len’ de uma superficie em unidade de tempo. Para
facilitar vamos supor que a contribuigdoc vem somente da componente
de velocidade que & perpendicular a superficie, portanto somente
uma certa quantidade destas moléculas podem atingir a superficie
da parede em um intervalo de tempo dt e elas se encontram dentro
de uma linha de c¢olisdes de tamanho dado por udt. Se Aw € a area
da parede em consideragdo, a fragdo total no volume V que

contribui para a taxa de colisdo & dada por (u dt Aw)/V, portanto:
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d®N = N A« u ¢(uv?) du at/v (a3)

& o nGmero de moléculas gue irfoc colidir com a superficie cuja a
velocidade & u. Como a velocidade u pode assumir valores de no
intervalo de zero até infinito, assim podemos fazer esta integral
sobre a velocidade e obter:

2 1/2
jbu ¢(u”) édu = (KT/2m ) (ad)

substituindo (a4) em (a3) e da relagdoco de pressdo para oOs gases
ideais PV=NKT, obteremos gue a taxa de colisdes sera dada por:

1/2
WON = (2nkT) P (a5)
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APENDICE B

PROGRAMAS NORMOS

0 programa Normos na versdo utilizada neste trabalho foi
eleborado por Brand /42/ . Como j& foi mencionada na sec¢do 3.1.1,
este programa possui duas versBes: uma referente a sitios
cristalinos com um nGmero fixo de subespectro (5 m&x.) e uma outra
referentes a distribuigdes de campos magnéticos hiperfinos ou
guadrupolares elétricas. Também se pode wusar cristalinos
superpostos com uma das distribuigdes. O niimero total de
subespectro para esta versdo & de no méximo de 40 subespeétros,
incluindo os cristalinos.

Brand /42/, aplica o principio de mixima entropia derivado
da teoria de informagdo /f49/ ao problema de determinar as
distribuigdes hiperfinas nos espectros M6ssbauer. Um
desenvolvimento mais minucioso pode ser visto na ref./41/.

Vamos agora descrever a operatividade do programa Normos
/50/, e que nas versdes utilizadas requerem dois arquivos:

1 - Um arquivo de dados experimentais do espectro dispostos em 10
colunas de sete digitos, mais uma coluna adicional de 4 digitos
onde geralmente se coloca a data em que se gravaram os dados. O
nome do arquivo corresponde a um cédigo do usuério, dispohdo de
oito espagos, adicionalmente se agrega a extensao "sin", pois esta
se refere ao movimento do drive que & senoidal para o nosso caso.

Por exemplo, o file 407hrt.sin se refere ao espectro Mossbauer
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para a amostra de 40% em Fe de nimero 7, medida ao longo do tempo
4 300 K.
2 - Um arquivo para a entrada dos valores iniciais das variéveis.
Este & disposto, como arquivo do espectro de oito espagos para a
definico do nome mais adequado com a diferenca que a terminacgio
agora & "dat". Tomando o arquivo anterior, temos que o nome do file
de parémetros & 407hrt.dat. Este arquivo & composto de duas
partes:
I -~ 0 NAMELIST 1"data", onde sd3o 1listadas as condigdes
experimentais de entrada e de saida dos dados. A estrutura é igual
para ambas as versbdes,
II - O NAMELIST "param", nesta parte se inclui os valores iniciais
dos paradmetros hiperfinos que ficaram fixos e daqueles gue se
deixaram livres para o ajuste. |
Dentro do comando NAMELIST "data" temos como variaveis:

- as de controle para a leitu;a do espectro experimental, num
total de 18 variaveis, das guais necessitamos controlar 3, VORMAT
para especificar o formato do arquivo de dados, VMAX para indicar
a velocidade usada e PFP para fornecer um valor aproximado do
ponto' de dobra. As outras dguinze variaveis nao necessitam ser
editadas e € suficiente utilizar seus valores de "default".

- as de controle da avalliacgdo tedrica, no total de 7 variaveis,
das quais sb se usou a varidvel FIT=.TRUE. para indicar o ajuste e
descartar outras possibilidades, tais como simulagdo, etc.

- as de controle da informacdo na saida, num total de 9 variaveis,

das guais normalmente se usam 2, LSTDAT para pedir a listagem dos
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valores dos espectros tebdrico e experimental normalizados. Tanmbém
se fez ITER=0 para gque todas as iteragdes sejam obtidas por
"printer". Desta primeira parte temos que, a estrutura do file &
a mesma para as duas versdes (verséo Normos/Site,yerséo
Normos/Distribution) e assim esta fica escrita como:
$DATA
VORMAT= ’ (4X,10F7.0)"
PFP=260.,
VMAX=-9.208,
FIT=.TRUE.,
LSTDAT=.TRUE.,
ITER=0,
$END

A diferenga entre os argquivos de parametros para as duas
versdes estd na estruturagdo dos parametros de entrada NAMELIST
"param" . Voltando para a versdoc Normos/Distribution, esta éispée
de 7 métodos, onde destes 5 corresponde as distribui¢des de campos
magnéticos hiperfinos e 2 a distribuig¢des gquadrupolares. O método
usade em nosso trabalho'é o chamado método 1 dque se refere a uma
simples distribuicdo de campos hiperfinos magnéticos, isto &, uma
distribuicdo de sextetos, com uma relagdo linear entre
deslocamentc isomérico e a campo hiperfino magnético de cada
subespectro. Adicionalmente, podemos considerar simples assimetria
proveniehtes de um GCE aleatdério através da variavel QUA, gquando
for necessario e/ou considerar contribuigdes de sitios cristalinos

ndo equivalentes. Cada um dos 7 métodos descritos por /[49/, supde
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a escolha do tipo de distribuiclo estatistica gque se val usar para
o parfimetro hiperfino de campo. Esta se dividem em gquatro e sendo
que usamos somente a de nGmero 1, ou seja, distri 1 gue
corresponde ao uso de histogramas.
Na versdo Normos/Distribution podemos trabalhar em 2 blocos

de distribuicdes de campo hiperfinos, caso necessirio. Para o
sistema Fe/Pb por nds estudado fol necessirio o uso somente de um
bloco de distribuigdo de campo hiperfino. A entrada NAMELIST
"param", na versdo Normos/Distribution, inclui parémetros dgque
podem estar sujeitos a um ajuste ou ndo, dependendc do critério do
usudrio, assim como constantes e coeficientes relacionadas aos
blocds de distribuicdes que se vao usar. Também se pode incluir as
constantes e parémetros refefidos aos cristalinos. Assim, os
pardmetros usados no método 1 da versdo Normos/Distribution:
- parémetro ajustado relacionado ao espectro:

BKG, background, o qual & sempre ajustado.
- parametros relacionados aos blocos de distribuigdes:

1S0, deslocamento‘ isomérico do primeiro subespectro da
distribuigdo.

DTI, diferenca entre dois valores consecutivos do deslocamento
isomérico de dois subespectros.

P23, area relativa da linhas 2 e 3.
- constantes relacionadas aos blocos de distribuigdes:

NSUB, ntGmero de subespectros por distribuigido incluindo os
subespectros cristalinos.

NSB(i), nimero de subespectros no bloco i.
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WID, largura de linha de cada subespectro.
D13, &rea relativa das linhas 1 e 3.

BHF, campo magnético hiperfino do primeiro subespectro da

distribuigédo.

DTB, diferenga entre os campos hiperfinos de dois subespectros
vizinhos.

CONC, concentracdo de Fe na amostra.
- Coeficientes relacionados aos blocos de distribuigdo, para o
caso sb da distr. 1: |

LAMDA, parametro de suaviza¢do quando se usa somente um bloco.
No caso de usar dois blocos se introduz BETAl e BETAZ2.
- Constantes relacionadas aos subespectros cristalinos:

NXLS, nimero de subespectros cristalinos.

NXLL (i), nGmero de linhas do i-&simo subespectro cristalino.
- Variaveis relacionadas aos subespectros cristalinos:

DEX, area do subespectro cristalino em mm/s,

ISX, deslocamento isomérico do subespectro cristalino,

WIX, largura de linha,

D2X, &reas relativas das linhas 2 e 1 ne caso de um quadrupdlo
ou area relativa das linhas 2 e 3 no caso de um sexteto,

QUX, desdobramento quadrupolar,

D1X, area relativa das linhas 1 e 3 no caso de sexteto,

BHX, campo magnético hiperfino no sitio cristalino.

Existem valores de "default" que automaticamente sao

assumidos quando estes n&oc sadc especificados pelo usuarioc. Um

outro fator interessante a ser notados s3oc valores maximos
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permitidos tais como:

- nGmero maximo de subespectros = 40 (incluindo cristalinos)

- nGmero maximo de parémetros = 16.

- nGmero méximo de variAveis permitidas para a distribuigdo = 10.
- nGmero maximo de parémetros cristalinos = 6.

- nmero méximo de blocos para as distribuigdes = 2.

- nGmero mdximo de canais = 560.

Agora, podemos mostrar a estrutura total do file de entrada
de parénmetros para o caso da versao do programa
Normos/Distribution cujo método 1 e distri & do tipo 1. Antes de
mencionar algo a respeito do file wvamos primeiro colocér os
valores que foram tomados como constantes para os ajuste dos
espectros do sistema Fe/Pb. Primeiramente comegaremos no que diz
respeito aos parémetros constantes usados para os ajustes. Assim:
(1) - nGmero de subespectro (NSUB).

para as amostras preparadas a temperatura de 300 K, usamos um
nGmero de 38 subespectros (NSUB=38), para as amostras preparadas a
200 K, usamos 25 subespectros (NSUB=25) e para as amostra
preparadas a 20 K usamos 30 subespectros para concentragdes de 10
$ e 20 % e para concentragdo de 40 % em Fe fol usada 40
subespectros, tanto como para as amostras medidas & 4.2 apbds
exposigdo ao ar.

(2) - largura de linha de cada subespectro (WID).
para a largura de linha de cada subespectro foil utilizado dois
valores os quais: sdo 0.35 mm/s para as amostras preparadas & 300

K e 0.40 mm/s para as amostra preparadas & 200 K e 20 K e para as
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amostra medidas em 4.2 K apbs exposta ao ar.

(3) -~ &rea relativa entre as linhas 1 e 3 de cada subespectro.
-para todos os ajustes foli tomado o valor de "default" que & 3.

(4) - &rea relativa entre as linha 2 e 3 de cada subespectro.

-~ para todos os ajuste foli usado o valor de 2.8, valor este obtido
com © ajuste, menos para as amostra medidas a 4.2 K expostas ao ar
que se utilizou o valor de 2.0.

(5) - campo hiperfino do primeiro subespectro.

- para as amostra preparadas a 300 K, 200 K e 20 K foi usado um
BHF inicial de 10 T, enguanto para as amostra preparadas a 20 K,
cuja concentracgdc fol de 10 % e 20 % em ferro se usou BHF=0 T.

(6) - variacdo entre dois valores de campo hiperfino vizinho.

- o valor de DTB foi de 0.8 T para as amostra preparadas a 300 K,
1.0 & 1.5 T para as amostra preparadas & 20 K, 200 K e para as
amostra medidas a 4.2 K depois de expostas ao ar.

Os demais par&metros que foram deixados livres para ajustes,
tem valores mostrados nas tabelas.do capitulo 4. Para os ajuste
foram introduzidos subespectros cristalinos desordenados, como por
exemplo, para as amostras preparadas a 300 K foi usadoc um dubleto
e um sexteto, enquanto para a amostra preparada a 200 K foi usada
somente o dubleto. Para as amostras preparadas a 20 K foi dividida
em duas partes:para as concentragtes de 10 % e 20 % em ferro
usamos, além da distribuic¢do de campo hiperfinc, dois subespectros
cristalinos (singleto e dubleto) , engquanto que para a amostra de
40 % em ferro foil usada somente distribuigdo de campo magnético

hiperfino. Todos estes dados sdo mostrados nas tabelas do cap.4.



Para finalizar, mostraremos

407HRT.SIN

(MET=1, DISTRI=1)

$PARAM

METHOD=1,

DISTRI=1,

NSUB=39,
DTI=0.0014,DTIFIT=.TRUE.,
IS0=-0.14,ISOFIT=.TRUE.,
WID=0.3,
D23=2.8,D23FIT=.FALSE.,
BHF=10.0,

DTB=0.8,

LAMDA=1. 00,

CONC=40.0,

NXLS=1,

NXLL(1)=2,
DEXFIT (1) =.TRUE.,
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um arquivo de parémetros.

ISX(1)=0.033, ISXFIT(1)=.TRUE.,
WIX(1)=0.76,WIXFIT(1)=.TRUE.,
QUX(1)=0.56,QUXFIT(1)=.TRUE.,

D2X(1)=1.0,
NXLL(2)=6,
DEXFIT(2)=.TRUE.,

ISX(2)=0.25,ISXFIT(2)=.TRUE.,
WIX(2)=0.35,WIXFIT(20=.TRUE.,

D2X=2.8,

BHX (2)=25.2,BHXFIT(2) . TRUE.,

&END
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vdrias tipos de geometrias gque sfo mostrados na fig. Ci, maé cujo
principio geral consiste em fazer passar um jato de metal fundido
através de um bloco rotativo frio de alta condutividade térmica
que retira continuamente calor do ligquido, levando-o estado de
solidificado na forma de liga amorfa e desordenada. Uma das
grandes desvantagens desta técnica & s6 poder produzir ligas
amorfas e desordenadas somente em concentragdes préximas ao ponto
eutético /53/. Portanto, & necessario que o sistema que se deseja
preparar a liga desordenada ou amorfa possua o ponto eutético no
diagrama de fase em equilibrio. Como o diagrama de fase em
equilibrio do sistema Fe/Pb mostra total insolubilidade em toda
regifo sdlida e até mesmo no estado 1liquide e portanto nao
possuindo nenhum ponto eutético, n3oc se consegue a preparacdo da
liga por este método. A Fig. Cl1 mostra os varios tipos de blocos

que possui o método de MELT SPINNING.

PRES5AD

\

METAL LiQUIDD

s MOVIMELTO
SOLIDD

SéLID’)

Q:Z?-Z;’J" /

e
,’// /r/r 7/7'/7,' .
5
LA P -
551

Fig. Cl1 - Esquema de varios tipos de blocos méveis frios usada no
método de Melt Quenching, ref. [53/.
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Assim, a major limitagdo para a pesquisa vem do fato de que
somente as ligas em um estreito intervalo de concentraglo em. torno
do ponto eutético permanencem amorfas ou desordenadas a
temperatura ambiente por um curto intervalo de tempo.

Outras técnicas de mais eficiéncia utilizadas para a
preparagdo de ligas desordenada e amorfas sdo as conhecidas
técnicas de evaporagdo. Estas por sua vez, favorecem a obtencgdo de
amorfos e em grandes escalas de concentragdes. Uma das
necessidades para a obtengdo de sistemas desordenados e amorfos é
gue o substrato nestas técnicas devem ser resfriado a temperatura
de nitrogénio ou até mesmo de hélio.

Dentre as técnicas de evaporacgdo a mais utilizada é o método
" de SPUTTER DEPOSITION que consiste em bombardear o elemento de
interesse com ions energeticamente positivos de um gas raro ( gés
inerte). Os ions transferem energia cinética para o material alvo
arracando atomos do mesmo, estes por sua vez s3o coletados em um
substrato (anodo) que se encontra a temperatura mais baixa do que
os atomos que saem do alvo (catodo). Para esta técnica a taxa de
resfriamento & da ordem de 10° k/s /41/. O sistema Pb/Fe por noés
estudados ndaoc pode ser obtido através desta, uma vez que o método
de SPUTTERING possui uma dificuldade com relagdo ao controle da
taxa de evaporacgdo, onde esta dificuldade é& solucionada em nosso
equipamento devido ac fato de usarmos dois fornos independentes. O

esquema da técnica de SPUTTER DEPOSITION & mostradc na Fig. C2.
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Fig. C2 - Principio do sistema diodo Sputtering, ref. /53/.

Outra técnica bastante favordvel que possui a taxa de
resfriamento superior &s que iremos mencionar nesta introdugdo é
conhecida como ELETRODEPOSITION - ELETRO-DEPOSICAO - esta por sua
vez consiste em introduzir & deposicdo do material em um eletrodo
pela passagem de uma corrente através dos eletrélitos. Com este
método foram obtidos os primeiros filmes meté&licos amorfos /54/,
por Banner em 1950 com a producgdo da liga Ni-P. A taxa de
resfriamento desta técnica é da ordem de 10 k/s /55/. Tal método
é Gtil na producdo de materiais de alta pureza.

O método de evaporagdo térmica ou congelamento do vapor -
TERMAL EVAPORATION OU VAPOR QUENCHING - & muito usado para a
produgdo de filmes semicondutores cristalinos e amorfos, mas ndo
tem sido amplamente usado para preparacdo de metais amorfos. Em
contraste com a técnica de sputtering, onde os &dtomos s3o ejetados
devido ao momento e energia dado pelo bombardeamento de ions, os

dtomos na técnica de evaporagdo térmica s&o liberados de uma fonte
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