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Resumo

Neste trabalho serdo apresentados os estudos das propriedades magnéticas
obtidas principalmente através da espectroscopia Mossbauer (EM) do 57Fe e 151Eu em
filmes finos sob a forma de ligas binarias ¢ de multicamadas preparadas a baixas
temperaturas. Os filmes finos em forma de ligas binarias sio formados de Fe diluido nas
matrizes de terras-raras (TR=Eu, Dy, Ho, Er, Tm e Yb), enquanto as multicamadas s&o
formadas através do "sanduiche” de Eu com metal de transigio (MT=V, Cr, Fe, Co, Ni,
Cu e Nb). Ambos os sistemas siio obtidos por evaporagdo de metais de alta pureza (4N)
em um sistema de ultra alto vacuo.

Nos filmes finos a base de Fe diluido nas matrizes de TR, nds observamos por
meio das medidas de EM realizadas in situ, num intervalo de 7 a 300 K, que existem
duas componentes nos espectros Mossbauer, podendo este fato ser atribuido a ocupagéo
de sitios substitucional e intersticial. O Fe no sitio substitucional apresenta densidade
eletronica s no micleo, bem menor do que para o sitio intersticial. Por outro lado, os
valores de campo magnético hiperfino, para o sitio substitucional, vartam de 5.3 2) T
para o Dy até 1.9 (4) T para o Tm, ajustando-se dentro do previsto pela teoria RKKY
padrio, enquanto para o sitio intersticial ndo existe uma sistematica no comportamento
do campo magnético hiperfino e seu valor médio esta por volta de 1.7 T. Observamos
também o efeito de difusio rapida dos &tomos de Fe localizados intersticialmente nas
matrizes de Eu e Yb

Estudamos, também, as propriedades magnéticas das multicamadas, por meio de
medidas de magnetizagio e EM nos sitios de 37Fe e 151Eu. As medidas de
magnetizagio mostram um comportamento Curie-Weiss para as multicamadas de V/Eu,
Cr/Bu, Cu/Eu e Nb/Eu com temperatura de ordem magnética por volta de 100 X,
exceto para a multicamada de Cu/Eu, onde a transigdo magnética foi observada para

valores menores; um acoplamento antiferromagnético entre as camadas adjacentes de Eu



e MT (MT = Fe ¢ Co) e um acoplamento ferromagnético no caso da multicamada de
Ni/Eu.

As medidas de EM a 4.2 K nos sitios de 191Eu para as multicamadas de V/Eu,
Cr/Eu, Fe/Eu e Co/Eu mostram a co-existéncia de duas componentes magnéticas: uma
componente que € relacionada a regido central das camadas, cujos valores dos
parametros hiperfinos sdo similares aos do Eu metalico, e a outra componente, que €
atribuida a regiio de interface, cujos valores dos campos magnéticos hiperfinos sio
drasticamente reduzidos. A componente de campo magnético reduzido aparece em
todas as multicamadas de EwW/MT estudadas e sua origem esta baseada na transferéncia
de carga e/ou devido a polarizagio das camadas de MT adjacentes.

Entretanto, para as multicamadas de Cuw/Eu e Ni/Eu, medidas de raio-X mostram
um pico de Bragg alargado em torno da diregio (110) do Eu, indicando que a estrutura
das camadas de Eu se encontram bastante desordenadas Eu (estado amorfo). Por outro
lado, os espectros Mossbauer dos sitios de 151Eu a 42 K apresentaram uma
componente sem nenhum ordenamento magnético, indicando assim que os atomos de

Eu no estado amorfo possuem configuragio eletrénica dos ions de Eu™3.
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Abstract

In this work will be presented the studies of magnetic properties obtained mainly
by Mossbauer spectroscopy (MS) of the 37Fe and 191 Eu in thin films of binary alloys
and multilayer, prepared at low temperatures. The films of binary alloys were made from
Fe diluted in earth-rares matrices (R = Eu, Dy, Ho, Er, Tm and Yb), while the multilayer
films were made from sandwiching Eu and several transition metal elements (T=V, Cr,
Fe, Co, Ni, Cu and Nb). Both systems were obtained from evaporation of pure metals
(4N) in an ultra high vacuum system.

In the case of the thin films of Fe diluted in R matrices, we observed by °7Fe MS
obtained in situ, in the temperature range of 7 to 300 K, two components in the
Maossbauer spectra, which can be attributed to distinct crystallographic sites,. interstitial
and substitutional. The Fe atoms in the substitutional site has a s electron density smaller
than those Fe atoms in the interstitial site. On the other hand, the values of the magnetic
hyperfine fields, for substitutional Fe, changes from 5.3(2) T for the Dy to 1.9 (4) T for
the Tm, following the predictions of standard RKKY theory, while for the interstitial
sites there is no systematic behavior of the magnetic hiperfine field values which average
around 1.7 T. Also, we have observed the fast diffusion of Fe atoms sitting in interstitial
site in Eu and Yb matrices.

The magnetic properties of the multilayers were studied by magnetization
measurements and 57Fe and 131Eu MS. The magnetization measurements show a
Curie-Weiss behavior for the V/Eu, Cr/Eu, Cuw/Eu and Nb/Eu multilayers, with magnetic
ordering temperature around 100 K, except for the Cu/Eu multilayer, where the
observed magnetic ordering temperaiure was lower;, an antiferromagnetic coupling
between the adjacent layers of Eu and T (T = Fe, Co) for the Fe/Eu and Co/Eu
multilayers, and a ferromagpnetic coupling for the case of NiVEu multilayer.

The 151Eu MS at 4.2 K for the V/Eu, Cr/Eu, Fe/Bu and Co/Eu multilayers show

the co-existence of two magnetic components: one which is attributed to the inner parts
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of the Eu layers, whose hyperfine parameters are close to those of metallic Eu and the
other component, which is atributed to the interface region and has the magnetic
hyperfine field drasticaily reduced. The latter component appears for all the Euw/T
multilayers and its explanation is based on the charge transfer mechanism and/or due to
polanization of adjacent layers of T.

Nevertheless, for the Cu/Eu and Ni/Eu muttilayers, x-ray diffraction patterns
show that the Eu layers that grow around the preferential orientation (110) of the bee
crystalline Bu, are completely disordered. However, the MS at 4.2 K show a non-
magnetic component around zero velocity, indicating that the Eu atoms in the

amorphous state have electronic configuration of Eu™3 jons.
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Capitulo 1

Introducdo

Nos ultimos anos houve um grande crescimento na area de novos materias no
que diz respeito ao numero de cientistas e das tecnologias utilizadas para a
preparagdo de amostras que s6 podem ser preparadas artificialmente, quer em forma
de ligas metalicas, quer de multicamadas. Estas amostras sdo preparadas através da
condensagdo de vapores metdlicos sobre um substrato mantido a temperaturas
relativamente mais baixas do que a temperatura dos vapores, inibindo assim uma
difusdo atémica. Dentre as técnicas mais utilizadas para a preparagio destes sistemas
artificiais, em forma de filmes finos de ligas metalicas e de multicamadas, estio a de
"sputtering”, evaporagéio convencional, e MBE ("molecular beam epitaxy™).

Os filmes finos em forma de ligas metalicas, que sdo obtidos por deposigio
simultdnea de dois ou mais vapores metalicos sobre um substrato frio, tém atraido
bastante atengdo dos cientistas desde o inicio da década de 60. Como a temperatura
do substrato (TS) ¢ muito inferior 43 dos vapores metdlicos, estes ultimos sdo
condensados de forma a inibir a0 méaximo uma possivel difusdo atémica, pois quanto
menor TS menor a difusdo. Portanto, devido as altas taxas de resfriamento, é possivel
obter ligas em forma de filmes finos fora das condigdes em equilibrio, mesmo para
aqueles sistemas que néo apresentam solubilidade no diagrama em fase em equilibrio.
Espera-se que os sistemas assim formados possuam novas propriedades estruturais,
magneticas, etc. Sistemas interessantes sfo aqueles que apresentam baixas
concentragdo de um dos dois elementos nas ligas binrias e ndo apresentam
solubilidade no diagrama de fase em equilibrio, permitindo estudar a competigio
entre a ocupagéio de sitios intersticial e substitucional, bem como fazer um estudo
sistematico das interagdes hiperfinas sobre estas impurezas (elemento com baixa
concentragdo) diluidas em diferentes matrizes de uma mesma série na tabela

periddica. Este estudo sistemético pode levar a informagdes importantes sobre a



estrutura eletronica das impurezas nas matrizes, a retencio de momento pela
impureza e sua interagdo com os elétrons de conducio das matrizes.

Do outro lado, € com papel tdo importante como os filmes finos em forma de
ligas metalicas, estdo as multicamadas metélicas, que correspondem a empilhamentos
alternados de dois ou mais elementos que podem ser puros ou até mesmo ligas
metalicas, formando algo como um sanduiche de metais. Estes sistemas tem atraido
bastante atengdo principalmente pelas suas propriedades magnéticas, pois o fato de
existit uma regifio de interfice entre dois materiais leva ao aparecimento de
interessantes propriedades magnéticas, quer devido a efeitos intrinsecos da regifio de
interface, quer devido a efeitos que sdo provenientes da interagio entre as camadas
adjacentes. Os efeitos intrinsecos da regido de interface sio melhor estudados através
de técnicas microscopicas como por exemplo a espectroscopia Mossbauer, onde é
possivel obter informagGes das propriedades magnéticas da interface variando a
posigio de uma fina camada de um dado is6topo Mbssbauer dentro da multicamada e
observando, por exemplos, os efeitos provenientes do contato entre diferentes
metais, efeitos de superficie, etc., como foi feito por Landes e colaboradores(1]. Por
outro lado, o efeito de acoplamento entre as camadas foi estudado por S. S. Parkin e
colaboradoresi2], M. B. Salamon e colaboradoresl3] e Majikrzark e
colaboradores(4], que fizeram um estudo sistematico do acoplamento de camadas
magnéticas separadas por camadas nio magnéticas e constataram que o acoplamento
poderta ser do tipo ferro ou antiferromagnético, dependendo da espessura da camada
ndo magnética, ou seja, uma das primeiras confirmagdes diretas do modelo RKKY
(Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida) em filmes.

Em se tratando das propriedades Iﬁagnéticas que poderio surgit nestes
sistemas preparados artificialmente, ndo podemos deixar de comentar que ¢las podem
tornar-se muito mais interessantes quando combinamos os metais de transi¢io 3d? (n
= numero de elétrons), que apresentam como caracteristica o magnetismo itinerante,
ou seja, magnetismo de banda, com os metais de terras-raras (TR) pesadas, que

apresentam o magnetismo localizado 4f, com um grande momento angular orbital
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acompanhado por uma forte anisotropia magnética e estruturas magnéticas
complexas (vide Fig. 1.1 abaixo). A estrutura complexa de spin das TR é resultado
essencialmente de duas interagdes: a interagio de troca indireta entre 0s momentos
localizados 4f via elétrons de condugéio 5d-6s, que é responsavel por uma ordem
magnética espontinea, e a interagiio com o campo cristalino. A interagio de troca é
de longo alcance e sua amplitude oscila favorecendo um ordenamento periédico de
spin do tipo helicoidal ou ondas longitudinais. A interagio com o campo cristalino da
origem 4 orientagdo dos momentos magnéticos com respeito ao eixo-c, ja que as TR
pesadas possuem estrutura cristalina hep, com excegio do Yb (fee). Esta ultima
interagdo d4 origem a anisotropia magnética, que é o resultado da interacdo entre o

campo cristalino das TR e os momentos de multipolos da distribuigdo de elétrons 4f.
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Entre os TR, o Eu ¢ um dos elementos quimicos mais utilizados na
espectroscopia Mossbauer devido a sua grande meia vida, sua energia gama ( E7 ) de
21.6 keV e temperatura de Debye (BD) de 140 KI6]. Por outro lado, entre os MT o
Fe que ¢ um dos poucos elementos quimicos puros em forma metalica, que apresenta
ordem ferromagnética 4 temperatura ambiente (TA) e 0 mais utilizado em estudos
baseados na espectroscopia Mssbauer.

Neste trabatho nos combinamos o Fe com os metais de TR, formando ligas
desde o Eu (exceto Gd e Tb, devido as dificuldades de evaporagdo) até o Yb, para
estudar, por meio da espectroscopia Mossbauer do 57Fe, tanto a competicio entre a
ocupagdo de sitios substitucional e intersticial pelo Fe; como a influéncia do
magnetismo 4f dos ions de TR {matriz) sobre 0s 4&tomos de Fe nestes sitios. Os filmes
sdo preparados na regifo diluida em ferro, regido esta que apresenta problema de
"imiscibilidade" no diagrama de fase em equilibrio dos metais de TR e Fe. Por outro
lado, preparamos multicamadas de Eu, que apresenta sua camada 4f semi-cheia, com
diversos metais 3d (MT= V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu ¢ Nb), para estudar através da
espectroscopia Mossbauer do !°1Eu, a influéncia destes ultimos elementos (3d)
sobre 0 magnetismo nos sitios dos atomos de Eu na regido da interface.

Existe um nimero muito grande de trabalhos sobre o estudo das
propriedades magnéticas nas ligas de metal de transicio (MT) e TR na regiiio rica
em MT, onde ocorre um nimero consideravel de compostos intermetalicos (vide
apéndice A os diagramas de fase dos sistemas de Fe/Dy e Fe/YDb). Este nimero tem
crescido bastante nos ultimos anos principalmente com respeito aos sistemas
contendo Fel7-8,9,10,11,12]  Ajoung poucos dados experimentais sio encontrados
na literatura sobre o estudo da ocupagdo .de sitios cristalograficos intersticial e
substitucional, e das propriedades magnéticas de impurezas de Fe em matrizes de TR
pesadas, principalmente com os elementos Gd{13,14] e TH[14,15],

O magnetismo oriundo das diferentes matrizes de TR pesadas tem sido
estudado através da espectroscopia Mossbauer do 197Au, onde se tem diluido Au

nas diversas matrizes de TR pesadasil6] Como o elemento quimico Au &
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diamagnético no "bulk"”, todo magnetismo medido sobre o sitio que o mesmo ocupar
deve ser originado dos fons vizinhos de que € composta a matriz. Os espectros
Mossbauer de 197AuwTR foram ajustados assumindo a existéncia de uma
componente possivelmente associada a um sitio substitucional. O campo magnético
hiperfino medido diminui quase linearmente do Gd para o Dy.

Com relagdo ao estudo dos sistemas contendo Fe, o que se conhece sdo os
seguintes resultados: Forker e colaboradores[15] preparou amosiras com pequenas
quantidades de Co radioativo em lingote de TR e estudou por espectroscopia
Mossbauer do 27Co (isotopo pai do 27Fe), & temperatura ambiente (TA), a
localizagio dos atomos de Co nestas matrizes. Os espectros sio principalmente
compostos de um Unico dubleto quadrupolar cyjo desdobramento quadrupolar (DQ)
~ 0.47mm/s e com deslocamentos isoméricos (DI) ~0.20 mm/s. Para a matriz de Tb
foram realizadas medidas em fungfio da temperatura, onde observou-se que a
componente quadrupolar se ordenava magneticamente por volta de 70 K, com um
campo magnético hiperfino (Bhf) da ordem de 2.5 T. Forker concluiu que os atomos
de Co entram em sitios intersticiais ou formam algum tipo de micro-composto
intermetalico com as TR,

Pouco tempo depois da publicagio de Forker, Sawicka e colaborador{17]
estudaram por meio de implanta¢io ionica e espectroscopia Mdssbauer, também a
TA, a localizagio dos dtomos de Fe nas matrizes de TR. Os espectros Massbauer
eram compostos de trés dubletos quadrupolares: dois deles foram atribuidos ao 6xido
de Fe'3 e a formagio de dimeros de Fe, enquanto o terceiro, com DI negativo com
relacdo ao a-Fe, foi atribuido a atomos de Fe em uma regido amorfa nas matrizes de
TR (DI~-.17 mm/se DQ~.56mm/s). Esta iltima atribuigio foi feita, baseada na

diferencga de raio atdmico entre os tomos de Fe e TR.

Mais recentemente Brewer e colaboradoresl14] estudaram, através de "in-
beam time-differential perturbed angular distribution" (IBPAD), a competi¢do da
ocupagiio entre os sitios intersticial e substitucional para os atomos de Fe nas

matrizes de Gd e Tb. Como principal resultado eles determinaram que os atomos de



Fe em sitios substitucionais apresentavam valores maiores dos Bhf do que para os
sitios intersticiais. Este resultado foi confirmado por calculos de estrutura
eletrénical14]; que também mostraram valor de deslocamento isomérico (DI) mais
negativo para o sitio intersticial do que para o substitucional, no caso da matriz de
Gd.

Como constatamos, existem poucos dados publicados na literatura sobre
estudos de Fe nas matrizes de TR (Fe:TR), assim como sobre a ocupagio de
diferentes sitios cristalograficos (intersticial e/ou substitucional) nestes sistemas. A
principal razio para a escassez de dados referentes a estes sistemas ¢ a baixissima
solubilidade existente no diagrama de fase em equilibrio entre os elementos (Fe e TR)
na regidio rica em TR. Logo, é necessario usar técnicas alternativas como a de
congelamento do vapor ou implantagio iénica para a formagio das ligas diluida de Fe
em TR.

E bom fazermos aqui um breve comentario referente aos sistemas em estudos:
quando falamos de ligas metalicas e mencionamos "problema de solubilidade"
estamos querendo nos referir 4 regidio no diagrama de fase em equilibrio que niio
apresenta nem compostos intermetalicos e nem solugdo solida. Quando existe esta
regifio no diagrama de fase em equilibrio é muito dificil fazer um estudo de qualquer
propriedade do sistema desejado, ja que estes ndo formardo as ligas dentro das
condigdes de equilibrio. Por outro lado, este problema ("imiscibilidade™) € de
primordial importincia no que se refere ao estudo das muilticamadas, pois sempre se
deseja um maior controle da regiio de interface, ou seja uma regiio bem definida nas
interfaces das multicamadas. Portanto, a "imiscibilidade" dos metais que compoem as
multicamadas € essencial para que haja urﬁa regido de interface o mais definida
possivel. Assim, as caracteristicas que dificultam o estudo de figas de Fe/TR, sdo
necessarias para a obtengdo de interfaces definida em multicamadas MT/TR.

Este ponto foi explorado no estudo realizado em multicamadas de Fe/TR,
através de medidas de espectroscopia Mossbauer no sitio 37Fe, por Mibu e

colaboradorest18], onde eles observaram uma interface bem definida entre as
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camadas de Fe ¢ TR, um efeito de anisotropia magnética nos momentos magnéticos
dos Fe, causados pelas camadas de metais de TR adjacentes para diferentes
espessuras de Fe e TR em diferentes temperaturas de medidas, bem como o
magnetismo oriundo da regido de interface entre as camadas. Por exemplo, nas
multicamadas de Fe(40A)/Eu(30A), observaram que os espectros Massbauer eram
compostos de duas componentes magneticamente ordenadas, uma com campos
magnéticos hiperfinos da ordem do o-Fe, e portanto atribuida a regiio central das
camadas, enquanto a outra, com campo ligeiramente reduzido, atribuida a regido de
interface. O efeito de anisotropia magnética se encontra ausente para temperaturas
entre 4.2 e 300 K neste sistema.

O mimero de trabalhos com rela¢dio aos sistemas a base de Eu é muito
restrito, devido a grande facilidade de oxidagio a que esta sujeito este elemento; € em
se tratando de filmes finos essas dificuldades podem ser ainda maiores, devido a
relagfo area e volume. Assim, 0 que se conhece da literatura a respeito a filmes em
forma de ligas binarias estd relacionado ao estudo, por meio da espectroscopia
Maossbauer do 151Eu, da formacio das ligas com Sn e S[19920], enquanto que nos
casos das multicamadas & base de Eu nada até entio havia sido publicado,
principalmente utilizando a espectroscopia Mossbauer do !3!Eu. Porém, mais
recentemente foi reportado um estudo através de medidas de magnetizacio no
sistema Ew/Srl21], onde se pode observar uma contribuigio para a magnetizagio dos
ions Eu'2 e aquelas provenientes do EuH,.

Com relagdo as multicamadas de Ev/MT (MT=V, Cr, Fe, Co, Ni, Cue Nb) €
importante mencionar que: a) Dentre estes sistemas existem alguns compostos
intermetalicos a base de Ni[22] ¢ Cul23], mas de um modo geral eles nio formam
solugdio solida e sio completamente "imisciveis”. b) Ni e Cu em forma policristalina
apresenta uma estrutura fcc, enquanto o Co estrutura hcp. Os demais elementos
apresentam estruturas cristalinas bee similar ao do metal Eu. Entretanto, existe uma

discordancia consideravel entre os pardmetros das células unitarias do Eu que ¢é de



4.61A e os metais de transigio (MT) que variam de 3.02A (V) até 3.30A(Cu),
eliminando assim a possibilidade de crescimento epitaxial dos filmes.

Como técnicas fisicas de caracterizagio nds utilizamos a espectroscopia
Maossbauer do 57Fe e do 151Eu, Raios-X e medidas de magnetizagdo para um estudo
das propriedades estruturais e magnéticas destes sistemas.

Os assuntos dos proximos capitulos serdo: Capitulo 2 relacionado a conceitos
basicos de campos magnéticos hiperfinos nos sitios de 37Fe e 151Eu. Capitulo 3 que
descreve o procedimento experimental para a prepara¢do das amostras e as técnicas
para a caracterizagio das mesmas. A apresentagio e discussio dos resultados
experimentais para o sistemas Fe/TR esta no capitulo 4, enquanto que no capitulo 5
apresentam-se as multicamadas magnéticas. No Gltimo capitulo temos as conclustes
deste trabalho. Além destes capitulos temos os apéndices onde estdo os diagramas de
fase em equilibrio das ligas a base de Fe com Dy e Yb e finalmente o programa
utilizado no calculo da temperatura de Debye via os dados experimentais obtidos das
medidas de espectroscopia Mossbauer em fungio da temperatura para o sistema

Fe/Ho.



Capitulo 2

Conceitos basicos de campo magnético hiperfino (B ¢) nos sitios de

57Fe ¢ 151Ey .

2.1 - Introdugciio.

Como hoje em dia existem bons livros sobre magnetismo[24], aqui faremos
apenas uma breve apresentagdo de alguns conceitos importantes.

O magnetismo surge devido as camadas eletronicas nos atomos estarem
incompletas e possuem como principais fontes o momento orbital dos elétrons e seus
proprios momentos de spin.

Nos metais de transi¢io (MT), o momento magnético vem dos elétrons de
condugdo 3d e estes elementos sdo conhecidos por terem magnetismo itinerante,
enquanto nos metais terras-raras o magnetismo provém das camadas 4f internas e
chama-se magnetismo localizado. Assim, ao associar os metais 3d que possuem uma
alta temperatura de Curie aos metais 4f que possuem alta anisotropia
magnetocristalina e um forte acoplamento spin-orbita, de modo que este Gitimo leva
os elétrons 4f fixarem os spins a sua Orbita (o acoplamento é dado pela regra de
Hund), nés podemos esperar para o produto final interessantes caracteristicas
magnéticas.

Como regra geral tem-se observado que os momentos magnéticos de spin das
TR e dos MT (MT=Fe, Co e Ni) se acoplam antiferromagneticamente. O resultado
desse efeito se verifica no acoplamento magnéticos dos MT e das TR, que se
acoplam paralelamente no caso das TR leves, enquanto o acoplamento é
antiparalelamente no caso das TR pesadas.

A interpretagio de tal fenémeno foi proposta por Campbeﬂizs]. Como os
elétrons 4f possuem um carater localizado e portanto ndo poderdo interagir
diretamente com aqueles provenientes dos MT, foi natural supor que as interagoes

fossem mediadas via elétrons 5d das TR. Por outro lado, sabemos que a banda 5d



estd menos que a metade cheia para as TR e ainda que a interagdes 4f-5d entre os
spins dos elétrons sdo positivas para os metais de TR. Logo, as interagdes 3d-5d
podem ser discutidas considerando em termos de banda. No Fe a banda d esta mais
que a metade cheia ¢ nas TR pesadas menos que a metade preenchida, logo é
esperado que o acoplamento seja antiparalelo entre os momentos de spins dos
elétrons 3d-5d. Portanto, a interagdo indireta entre 4£-3d (4f-5d<>5d-3d) ¢ esperada
ser antiparalela entre os MT e as TR pesadas, como observada por Brewer em
Fe:Q_Q[14]. A Fig 2.1 abaixo mostra uma representagdo de como poderia ser feita a

interagio 4f-3d no caso dos MT com as TR leves e pesadas.

Fig. 2.1 - Quadro da interagio 4f (TR)-3d (MT=Fe, Co e Ni)

Em se tratando de materiais magnéticos ¢ esperado um campo magnético
hiperfino (Bpy) no nicleo dos atomos. A determinagdo experimental deste By em
metais e em ligas metilicas tem-se tornado um fator importante para methor
compreender as origens do magnetismo. O fato de que a densidade de spin no nicleo
dos 4tomos produzem sobre os mesmos um campo magnético hiperfino (Bys) com
um sinal e magnitude definidos, tem ajudadec muito nc entendimento das
propriedades magnéticas tanto de metais puros quanto de ligas metalicas.

Métodos experimentais que proporcionam medidas magnéticas locais tais
como: ressondncia nuclear magnética (RNM), orientagio nuclear (ON), correlacio
angular (CA) e espectrocopia Mossbauer (EM) sdo técnicas nucleares que tem
coﬁtribuido muito para estudar as origens do ghf. Todavia, cada uma destas técnicas

possui suas proprias limitagSes. Neste trabalho, nds utilizaremos a EM para o estudo
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de By dos isotopos Mossbauer, 57Fe e 151Eu, em filmes finos sob forma de ligas
metalicas ou de multicamadas, com intuito de obter informagdes sobre as
propriedades magnéticas intrinsecas dos materiais em que se enconiram estes
isotopos Mossbauer, bem como aquelas causadas pelos elétrons de condugdo (EC)
dos atomos vizinhos aos sitios em que se encontram estes atomos Massbauer; ja que
se mede simultaneamente a densidade de carga, proporcional ao deslocamento
isomérico (DI), e a densidade de spin, proporcional ao campo magnético hiperfino
(Byr) no nicleo destes isotopos Mossbauer.

Neste capitulo comegaremos descrevendo a origem dos campos magnéticos
hiperfinos nos materiais metalicos magnéticos, depois descreveremos as
contribui¢des para o campo magnético hiperfino (Byf) de dtomos de Fe diluidos em
matrizes de terras-raras (TR) ¢, finalmente, apresentaremos uma revisio geral sobre
as propriedades magnéticas do 131Eu metalico, bem como as possiveis origens do

seu campo magnético hiperfino (Byr).

2.2 - Origem do Bpr em materiais magnéticos.

O campo magnético hiperfino (Bys) é definido a partir da energia de
intera¢do magnética (th: it 1. Byy) entre os elétrons na vizinhanga do niicleo € 0
momento magnético nuclear. Por uma razdo didatica faremos um tratamento semi-
classico e identificaremos as principais contribuigdes para o Bpr gerado pelos
elétrons dos proprios atomos.

O By possui trés contribuigdes principais para o caso de jons isolados: a
contribuigio devido ao momento angular orbital dos elétrons, uma outra devido a
uma distribuigdo de spins dos elétrons nio s fora do nicleo, a uma Ultima, que surge

da presenga dos elétrons s no nicleo dos atomos em questdo.

2.2.1 - Contribuigiio orbital para o Byy.
Fsta contribuigio pode ser vista como sendo devida ao fato de que os

elétrons circulando em suas 6rbitas constituirem uma corrente elétrica, a qual produz
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um campo magnético hiperfino onde estio situados os nucleos dos atomos. Agui,
daremos somente uma idéia de como obter as contribuigdes para Bys sem apresentar
dedugdes matematicas. Portanto, temos que partir da energia de interagiio orbital
(WOfb) entre os nucleos e a densidade de corrente eletronica J orb, gerado pelo
momento angular orbital de uma densidade de carga dq. Do eletromagnetismo

temos:;

worb —_ [ A (7). T 9 (7)dv (2.1)
onde A (T) é o vetor potencial magnético da distribui¢io de corrente nuclear e dv o
elemento de volume. A distribuigio de corrente nuclear pode ser escrita como uma
série de termos gue diminuem rapidamente em magnitude com a distincia, onde o
primeiro termo € um dipolo magnético, o segundo octopolo, ¢ assim por diante.
Desprezando todos os termos que decaem mais rapidamente do que o dipolo

magnetico, o vetor potencial em um ponto 7 da origem ¢[26].

A (7) =, LD 22)

onde 1y é o momento magnético nuclear e H, @ permeabilidade no vacuo.

Substituindo (2.2) em (2.1)e T °® dv=¥ dqe 231— =m, (f x V) obtemos:
/A

Worb:'syg; J'IJI?" 1 dq (23)
T e T

onde m, ¢ a massa de um elétron e h a constante de Planck. Como a integral é sobre
toda a distribuigfio de carga podemos trocé-la por uma soma sobre todos os elétrons,
e a0 mesmo tempo substituimos dq/r3 por uma média para cada camada eletronica

dada por -e (ri3), onde e € a magnitude da carga dos elétrons. A energia de

interagdo fica:

e h R
WOF":-—”;’_—Z Bl <r13) (2.4)
8m “mg ;
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Os elétrons em uma camada com 0s mesmos numeros quénticos n, 1 sdo
esperados terem os mesmos valores de (r[3>, tal que a somatoria serd nula para
todas as camadas fechadas e semi-cheias. Além do mais, esta intera¢fo sera nula para
os elétrons tipo s cujo momento angular orbital é nulo. Logo, somente elétrons nfo s
em camadas ndo fechadas contribuirdo para a energia de interagio orbital.

Comparando a equagdo (2.4) com a expressio para a energia de interagdo
hiperfina (Whf) podemos obter o campo magnético hiperfino proveniente da

contribuigdo orbital e sera escrita como:

—- b:_ & -3 —»_ - € h
B cor (47?)2”]3(1-1); [, compy pppey 2.5)

, onde € levado em conta o fato de que em uma mesma camada os elétron sio

esperado terem o mesmo valor de (rf3>-

2.2.2 - Contribui¢iio dipolar de spin para o ]§hf.

Esta contribuigio para o Bys surge do fato de que os elétrons possuem um
momento angular de spin, podendo assim serem vistos classicamente como um
dipolo magnético pontual. Supondo a aproxima¢fo de um dipolo magnético para 0s
elétrons, entdo estes poderdo produzir um campo magnético no sitio do nucleo, e
que ¢ chamado de campo magnético dipolar de spin (Bhfd's). Esta aproximagio da
uma idéia do efeito do momento angular de spin sobre o micleo, mas ndo ¢ levada
em conta uma distribuicdo de spins dos elétrons. Portanto, comegaremos por um
tratamento classico do problema. A energia de interagdo dipolar de spin (Wd-S) entre
dois dipolos magnéticos pontuais fz| na origem ¢ M°P(T), separado deste por um

vetor ¥ , € dada por:
wd-s(r) = (%) { B -MP(@) -3 (y F) (MPF). 7)Mr3 (2.6)
T

onde 7 € o vetor unitario na diregdo de 7 .
Se tomarmos em conta que o elétron ngo € um dipolo discreto, € necessario

interpretar M°P(¥) como uma densidade de magnetizagio de spin dos elétrons no

13



ponto 7 . Portanto, a magnetizac¢do total de spin dos elétron em 7 sera a soma sobre

todos os elétrons naquele ponto e assim M*P(7) toma-se:

MP(F) =21y X5, p(F) 27

onde §; ¢ o spin do i-¢simo elétron e psi(F ) € sua densidade de spin do elétron. O

fator 2 que aparece acima deve-se ao fato de que o fator "g" para o spin do elétron
seja 2. Substituindo (2.7) em (2.6) e integrando sobre toda a distribui¢3o radial do i-
ésimo elétron e por analogia com a energia de interagdo hiperfina, ndés podemos
extrair 0 Bygd-S como sendo:
Buds =2y (£0) 5 (5,36 AP) 1)) (2.8)
i

onde abreviamos a notacgio: (1-333),' = _[ [ psj_gr)] dr
T

Se a densidade de spin do elétron € esfericamente simétrica, como por
exemplo, em um Unico elétron s ou para uma camada completamente cheia e ndo
polarizada, ent3o a energia (Wd"s(r)) serd desprezivel e o Ehfd_s, por sua vez, €

nulo. Portanto, a contribuigio para o Ehfd's vem das camadas nfo s ndlo fechadas.

2.2.3 - Contribuiciio do termo de contato de Fermi para o By;

Como vimos na segdo anterior, as distribui¢des simétricas de spin eletrdnicos
excluem os elétrons s da contribuigio dipolar de spin ao campo magnético hiperfino.
Existe um outro mecanismo por meio do qual os elétrons s produzem uma
contribui¢do significante para 0 By¢. Este mecanismo vem do fato de que os elétrons
s possuem uma probabilidade diferente de zero de se encontrarem "no nucleo", em
outras palavras em de interagir magneticamente com estes. O método que aplicamos
para descrever a interagdo dipolar de spin nfio ¢ mais valida quando 7 —0. Portanto,
devemos tentar outro método para descrever a energia de contato de Fermi (WCF).
Nos nos concentraremos diretamente em obter o campo magnético hiperfino efetivo,
gerado por uma distribuigdo esfericamente simétrica de magnetizagio de spin no

nicleo, e chamaremos este campo de contato de Fermi (EthF). Para obter EthF
14



partiremos do fato de que uma distribui¢do de densidade de corrente JPS ¢ gerada a

partir de uma distribuigio espacial de magnetizagdo de spin dada por:

Jsp =V X MP(¥) (2.9)
Supondo que a densidade de spin € paralela a dire¢io do eixo z espacial,
entio MP(T) =-2pBZ§,- psi(i" ), junto com uma distribuigio de densidade esfénca
i
para psi(F ) teremos:;

JPS =2 MB%E?—F{ZEH- (7} 2 usta—r {252 p(7), 0] (2.10)

A densidade de corrente descrita pela eq. {2.10) produzira um campo
magnético hiperfino na dire¢do do eixo z, que pode ser obtido através de uma
integral de volume dada por:

2.2
5 F __ Ko, risen 06 .
Bye© 2 Hpg (471')'[ F4 5 {IZSzz psi(r )idv. (2.11)

Como a simetria ¢ esférica, podemos integrar em coordenadas esféricas e
escrever a densidade de spin eletrdnico no micleo como o moédule quadrado da
fun¢do de onda na origem, ou seja, psi(f" ) = |lus(0)[i2 e que é assumida constante

sobre todo o volume. Logo, a expressao para a contribuigdo contato de Fermi fica:

By =- 205 0D T s, 1v,0);2 212)

A contribuigio BpeCF, como descrito pela eq. (2.12), deve-se somente a um

elétron s de camadas ndo completamente cheia. Embora este termo seja importante,

nio é este que da a maior contribuigiio para o BpsF dos materiais magnéticos. Por
causa de um efeito bem conhecido em magnetismo, o de "polarizagido de troca”, as
camadas s fechadas podem contribuir para o ﬁthF , pois exibem densidade de spin
ndo nula no micleo. Entdo, a contribuicio total para o BysF dependera da
densidade de spin dos elétrons s ndo emparelhados e aqueles gerados pela

"polarizagio de troca”, assim:
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p(F=0) =3 {lw_(0, D2 -1y_(0, )2} (2.13)

onde a soma na eq. (2.13) € agora realizada sobre todas as camadas ns, fechadas e
nio fechadas. Um pequeno desbalanceamento no sitio nuclear entre a densidade de
spin para cima e para baixo levara a uma contribuicio muito significativa para

B;,¢CF, que pode ser muito maior para as camadas mais internas.

2.2.4 - Soma das contribui¢des para o By total.
A resultante de todas as contribuigbes para o campo magnético hiperfino é
dada pela soma das eqs.(2.5), (2.8) e a equagdo (2.12) modificada. Assim, podemos

CSCrever:

= . _ . Ay A -3 S 2_ 2
Bys= A§{zf(rl 3 —[(sl—Br(si.r)(rdg)i]+—3—nzs[| Vs O LT 214
_ Ho
de, A=-2 =)
onde, A=-2 i (52)
Na eq. (2.14) ¢ mantida a possibilidade de que (r,_3>¢<r£>, pois se a

densidade de spin eletronico em qualquer lugar for igualmente proporcional a
densidade de carga cletrénica entdo (rf3>i = (r&35>i , 4 soma sobre todos os termos

envolvendo essa igualdade € nula, para as camadas fechadas. Todavia, para um
atomo com uma camada interna semi-cheia, a "polarizacdo de troca" pode ocorrer e

a igualdade pode deixar de ser valida.
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2.3 - Contribui¢des do Bp; nos sitios de >7Fe diluidos em matrizes
ferromagnéticas de terras-raras.

Um estudo sistematico das interagdes hiperfinas de impurezas em metais
pode dar informagdes sobre estrutura eletronica da impureza e da matriz metalica,
como por exemplo através da competigio na ocupagio dos sitios intersticiais e
substitucionais como foi relatado por Sielemann{27] ¢ ainda determinar a formagao
ou retengio de momentos localizados sobre as impurezas e sua interagdo com a
matriz[28:29] No caso de impurezas de metais de transigio 3d, o momento angular
orbital é geralmente considerado "quenched" (apagado). Logo, o campo magnético
hiperfino ¢ proveniente da matriz (interagio hiperfina de campo transferido e atraves
da polarizagiio dos EC da matriz, no caso dessas possuirem ordenamentio magnético)
¢ dos proprios ions das impurezas (contribuigdo local)[30-31,32] Portanto, o que
geralmente & feito é tentar separar as distintas coniribuigdes para o campo magnético
hiperfino no sitio das impurezas. Assim, podemos escrever o campo magnético
hiperfino (Byy) no sitio da impureza como:

[ByrofF | = Byl + Bmat| (2.15)

O campo BMat ¢ simplesmente o campo magnético sentido pelo nucleo da
impureza oriundo da magnetizagio da vizinhanga da matriz onde este (micleo) se
encontra. Esta contribuicio para o campo magnético hiperfino contém o campo de
Lorentz (BMT), tanto quanto, o campo dipolar da matriz (BYP) devido aos
momentos dentro da esfera de Lorentz. A soma destas duas contribuigdes
geralmente ¢ muito pequena da ordemde 122 T.

Ja o campo Ehflnt no nicleo da impureza é consequéncia dos elétrons da
propria impureza e aqueles provenientes da matriz. Este por sua vez, pode ser

decomposto em um campo transferido (B30 mais um campo local (ﬁhfloc )3
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O Bylf@n ¢ formado de duas outras componentes: uma devido 4
superposicdo de volume idnico (EMVOI), que no caso de Fe em TR pode ser tomado
como nulo, pois os ions de Fe possuem um raio idnico muito menor do que os das
TR e a outra contribuigdo referente a polarizagio dos elétrons de condugio
(EthC). Esta 0Oltima geralmente leva a corregdes devido ao efeito de volume
quando o primeiro nfo é levado em conta, como no caso do Fe em TR. Tal
contribui¢do para o campo magnético hiperfino (BthC) pode ser obtida
experimentalmente colocando impurezas ndo magnéticas do inicio e final da série em
uma dada matriz de TR, por exemplo, e interpolando os valores de campo magnético
hiperfino no sitio dessas impurezas. Este procedimento ignora os efeitos de
vizinhan¢a local (EVL), ou s¢ja, nio leva em conta a mudanga do momento
magnético dos jons da matriz préximo aos sitios da impureza, o qual levaria
indiretamente uma a mudanga no ByEC. Todavia, esta ¢ somente uma maneira
aproximada de obter a contribui¢io referente aos elétrons de conduciio. Como nas
TR pesadas a maior contribui¢io para os momentos magnéticos vem da camada 4f
interna, o fato de desprezarmos EVL parece n3o ser um problema muito grave. Em
ligas metalicas, onde o magnetismo orbital dos elétrons de condugio € importante, o

B,¢EC pode ser escrito como a soma de quatro termosi331:

ByeEC =Bprd+ ByeS +Bye 10 + Bys2! (2.17)

Os dois primeiros termos sio devido a polanzagio de spin e sdo
proporcionais ao momento de spin da matriz, (gy - 1) <J, >, onde gy ¢ o fator de
Landé da matriz e <J, > é o valor médio da projecio sobre o eixo z do momento
angular total, que geralmente ¢ tomado comd seu valor maximo <J, > = I, quando
sdo desprezados efeitos de campo cristalinos. O primeiro termo ¢ devido a
polariza¢io dos elétrons s internos dos ions da impureza pela interagio com os spins

polarizados dos elétrons de condugdo tipo d, este € proporcional a constante de

campo hiperfino da polarizagdo de carogo Ry, calculada por Freeman e

watson[34]. O segundo termo é o campo gerado pelo fato de que os elétrons de
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condugio polarizados tipo s possuirem uma densidade finita no niicleo da impureza,
que por sua vez ¢ proporcional a constante A(Z) calculada por Campbell[28] ¢
Watson[35]. Os dois Gltimos termos sdo devidos s intera¢des orbitais e spin-dipolar
dos elétrons de condugio, respectivamente, sendo proporcionais ac momento
magnético da matriz (2 - g5 ) <J,> eC, <J,>, onde C, ¢ o ¢lemento de
matriz calculado por Dunlap e colaboradores[33] A eq. 2.17 foi originalmente
proposta para explicar os desvios entre o EthC, nos sitios dos ions ndo
magnéticos, e os valores de (gy - 1) J ao longo da série das matrizes de TR.

O campo magnético hiperfino Jocal no sitio da impureza (Ehfloc) pode
também ser decomposto. Desprezando as contribuigbes de segunda ordem na

interagiio dipolar de spin[36], teremos:

Bhfloc = EhfPC + BhfPS + Ehforb + EhfSD (2.18)

A equacgdo acima contém termos de contribuigSes locais para o campo

hiperfino. Na realidade esta equagfo € aquela obtida na segdio anterior (eq.2.14), mas
¢ bom fazermos alguns comentarios adicionais.

Os dois primeiros termos devem-se a formagiio de momentos de spin (z)
ntas impurezas e sdo dados respectivamente por: campo hiperfino de polarizagio do
Carogo (Ehfp C), que ¢ igual Repit s, onde Ry € a constante de polarizagio de
carogo do campo hiperfino calculada por Freeman e Watson [34] mencionada acima,
€ a outra contribuigio que € proveniente da auto-polariza¢gio dos spins ( BhfP S)
sendo igual A(Z)pgi,, onde A(Z) é a constante devida ao campo magnético
hiperfino gerado pela interagiio dos elétrons s polarizados, com uma densidade finita
no nacleo e cujos calculos para A(Z) foram obtidos por Watson e
colaboradores[35]. A polarizagdo local (nos spins dos elétrons s), P ¢ produzida
por um momento de spin de um magneton de Bohr (uB). Na verdade estes dois

termos combinados geram um "campo de spin local" BS que € reescrito como:

B> = Ryl + A(Z)pgls = Rl (2.19)
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Esta Gltima equagio ¢ a mesma obtida para a contribui¢do dos elétrons tipo s
incluindo efeitos de polanizagdo (eq. 2.13). Logo, € possivel definir uma constante de
campo magnetico hiperfino de spin efetivo Ry = Rep + A(Z)ps E conhecido que
EhfP C assume valores negativos, enquanto BMPS assume valores positivos. Logo,

a soma das duas contribuigtes leva a valores da constante R, menores do que as

obtidas para a constante Rgy, , quando calculada para uma configuragdo pura 3d7,

onde n € o numero de elétrons no orbital d. Estas contribuigbes ndo podem ser
separadas experimentalmente, mas com medidas de difragdo de Neutrons é possivel
obter o valor da constante R [36].

Os outros dois termos referentes ac campo local sdo as contribuigdes
provenientes do campo orbital (ByO™ = R /i) € 0 campo dipolar de spin.
Ambas contribuigdes variam com <z 3>, sd0 pequenas e/ou despreziveis em simetria
cibica. Todavia, deve-se tomar um cwdado todo especial quando se deseja
determinar os valores de momentos de spins das impurezas, pois tais termos sdo
geralmente positivos e o fato de despreza-los poderia levar a valores de momento de
spin super-estimados, se por outro lado forem negativos os valores serdo
subestimados. Assim, supondo que ambas contribuigbes sejam positivas, graficando
uma curva sistematica dos momentos de spins das impurezas 3d versus o seu niimero
atdmico {em uma dada matriz), esta curva pode estar deslocada para valores mais
negativos quando as impurezas se tornam mais pesadas. A curva acima mencionada
¢é apresentada por J. Boysen e colaboradores[36], onde eles mostraram que mesmo
as contribuigBes que possuem valores pequenos ndo devem ser desprezadas quando
se deseja obter corregdes para 0s valores Ehf, como por exemplo, no cas¢ de
impurezas de elemento de Fe (3d) nas mafx'izes de Co (Hex) e do Ni (Cibica).
Resumindo, quando se deseja estimar as contribuigdes para o momento de spin ou
qualquer outra das oom_:ribuig:(")es devemos tomar um cuidado todo especial no
tratamento do problema, pois o fato de estarmos desprezando termos que
contribuem com valores absoluto baixos podem levar a erros importantes no

momento de spin total.
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2.4 - Contribuiciio para o By nos sitios de 151Eu*2,

O Eu metalico possui a configura¢do eletronica 4f do ion divalente (Eut?) e
uma estrutura cristalina bee. Estudos sobre ordemn magnética do Eu tem sido obtidos
através de medidas de espectroscopia Méssbauer e por difragdo de neutrons em
fungio da temperatura, onde se observou um comportamento antiferromagnético
comecando em 89 K, de tal maneira que abaixo desta temperatura os momentos
magnéticos formam uma estrutura magnética tipo helicoidal[37-38]. As medidas de
espectroscopia Mossbauer em fungdo da temperatura em materiais a base de Eu niio
s3o facilinente obtidas devido a baixa temperatura de Debye do Eu (0p < 140 Klél)
e geralmente s sio feitas em amostras que apresentam uma quantidade razoavel de
Fu. Por outro lado, o Eu metalico é facilmente oxidado e portanto medidas
demoradas poderiam ser prejudicadas pelo processo de oxidagdo. O Eu apresenta
um outro comportamento critico que est4 relacionado com sua valéncia, mudando-a
conforme o sistema a que esta ligado. Contudo, o Eut2 ¢ um dos mais fascinantes
elementos quimicos entre as terras-raras (TR), pois possui sua configuragdo
eletronica dada por: [Xe] #7540 652, 887/2; onde a camada 4f estd semi-cheia.
Diferentemente dos outros metais com camadas semi-cheia e com simetria cubica, a
contribuicio do campo magnético hiperfino (Bys) para o Eu possui origens mais
complexas do que simplesmente aquelas dos niveis mais baixos nio perturbados,
pois o primeiro nivel excitado possui um "gap" de energia muito proximo do estado

fundamental. A contribuigio orbital dos elétrons 4f pode é considerada desprezivel

para no estado fundamental, 8g_ [39].

O espectro Mossbauer do !31Eu metalico obtido a 4.2 K € composto de um
multipleto magnético com quatro linhas de mesma intensidade centradas em torno de
-0.81(3)emy/s (fonte), duas linhas com intensidades reduzidas a 1/4 da intensidade das
linhas centrais e duas linhas mais externas de baixissima intensidade[3%]. O By
pode ser derivado deste espectro Mossbauer a 4.2 K, desde de que se conhega o
fator "g" dos estados envolvidos nas transi¢des nucleares. Portanto, a posigdo

relativa dos niveis de energia gerado por um campo magnético hiperfino em
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quaisquer estados isoméricos ¢ dada pelos autovalores de energia E = - AMI
(desdobramento Zeeman nuclear). Para um dado conjunto de spins nucleares e um
dado sinal entre a razio dos momentos magnéticos nucleares dos dois estados
isoméricos envolvidos na transigdo, todos os possiveis espectros hiperfinos sdo
dados pelo diagrama de fator "g", como mostra o exemplo dado na Fig.2.2 para a
transicio 7/2— 5/2. Na ordenada é dada a razdo entre os fatores "g" dos dois
estados nucleares envolvidos na transigdo € o seu intervalo vai de zero até infinito,
enquanto a abscissa tem a dimensdo de energia. O espectro experimental do 151Eu
cai sobre a linha tracejada A'-A.

iz 62 32 A2 2 ¥32 4612 472

10 12 12 16
20N 1528 100\ 8\3 3f)6 /716

Razao dos fatores "g"

+5(2 %32 +2 A2 32 82
Energia

Fig.2.2 - Diagrama de fator"g" para wma transicio dipolar magnética entre dois
estados de spins 5/2 e 7/2, tendo 0 momento magnético com o mesmo sinal. A linha A'-A
ajusta o espectro do 151Fy e os pontos negros sio as oitos linhas do espectro
experimental. Os niimeros se referem as intensidades relativas destas linhas.

A posicdo relativa da componente Zeeman sobre estas linhas ¢ exatamente
igual a posigdo relativa no espectro experimental. O estado fundamental de spin e o
momento magnético nuclear correspondente ao 13!Eu séo 52 e +3.41%uy,
respectivamente. A transigio do 131Eu de 21.6 keV é dipolar magnética ¢, o spin do
estado excitado pode ser 3/2, 5/2 e 7/2. Das seis possiveis combinagdes entre o

estado de spin ¢ o sinal do momento magnético do estado excitado, a escolha que
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melhor ajusta os dados experimentais ¢ aquela dada por spin 7/2 ¢ momento
magnético positivo. A razdo entre os fatores "g" (gllgo) obtida do ajuste ¢
+0.528(5). Logo, o momento magnético do estado excitado ¢ +2.53(3);,LN e o
campo magnético hiperfino (ﬁhf) gerado é de -26.4(8) T.

Geralmente a estrutura eletrénica dos ions em metais é descrita em termos de
duas contribuigdes principais: uma contribui¢dio devido ao carogo ibnico, que
compreende os elétrons das camadas abaixo da de condugdo, que no caso do Eu
metalico seriam as camadas que ddo origem até a configuragio 4f7 ¢ a segunda
contribuigdo seria aquela proveniente dos elétrons de condugio e/ou valéncia, 652
para o Eu. Supondo, que o Bys do metal Fu fosse realmente formado por tio
simples modelo, ¢ evidente, desprezando todos os efeitos de polarizagio dos elétrons
de condugio, o valor de By de -26.4 (8) T encontrado acima seria devido aos
elétrons até a camada 4f Mas na realidade, existem contribuigbes para o By
provenientes dos elétrons de condugido (EC) do proprio Eu e dos EC dos atomos
vizinhos. Principalmente, tratando-se de um metal de TR, como € o caso do Eu,
onde grande parte das informagdes sobre o magnetismo s3o carregadas pelos EC.
Calculos destas contribuigdes para o By ndo sdo facilmente obtidos, mas
experimentalmente pode-se separar as possiveis contribuigdes de Ehf no nacleo do
Eu™? metilico (EC, Vizinhanca, etc). Usualmente o que se faz ¢ utilizar uma
aproximacdo grosseira, que consiste em diluir um elemento em uma dada matriz.
Neste caso o elemento a ser diluido seria o Eu, de modo que suas distancias seriam
aumentadas; e podendo assim, supor que a contribui¢io ao Ehf existente entre os
momentos magnéticos localizado dos Eu diluidos sdo relativamente pequenas, ou
seja, desprezando as contribuigdes devido a ﬁolarizag:ﬁo dos ions vizinhos ¢ aquelas
provenientes dos EC de outros Eu. A matriz deve apresentar uma estrutura
eletronica muito semelhante a do Eu, exceto pela camada 4f, e que ndo contribua
para o campo magnético hiperfino, como por exemplo, 0 Yb e o Ba.

Técnicas de ressondncia paramagnética eletronica (RPE) e espectroscopia

Maossbauer (EM) tém ajudado a obter as contribuigdes para o Bie do Eu*Z para o
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estado 83,,- Medidas de RPE em diferentes vizinhangas para o Eu™2 tem mostrado

um valor da constante Al 51> que entra nos auto-valores de energia da expresssio
dos desdobramentos Zeemann acima, no intervalo de 0.003008 até 0.00341 cm‘l, oS
quais correspondem a campos magnéticos hiperfinos (Bye) de -32.1(8) até -34.3(9)
T [40,41]

S. Hufner e colaboradores[6] estudaram a formagio das ligas a base de Eu
com Yb e Ba em todo o intervalo de concentragio e constataram que o espectro
Massbauer era composto de somente uma componente magnética, donde conclui-se
a existéncia de uma interagio magnética de longo alcance nestes sistemas. Também
notou-se que a medida que a concentragiio de Eu era reduzida, o campo magnético
hiperfino (Bps) diminuia, com um valor extrapolado de -15 T para 100 % de Yb
e/ou Ba. Com o valor de By de -34 T [42], obtido com dilui¢io de Eu em matrizes
isolantes diamagnéticas de CaF2, conclui-se que -26 T ¢ originado dos elétrons s
internos a camada 4f ¢ -8 T € originado dos elétrons 4f. A contribui¢io de -8 T, nio
é bem entendida, e € resuitado possivelmente de um desvio do acoplamento de
Russeli-Saunders, pois existe a possibilidade da mistura uma pequena quantidade de
estado 6Pm com o fundamental. Todavia, a posi¢io deste estado (6pm) ndo muda
para diferentes compostos. Portanto, a contribui¢io dos elétrons até a camada 4f
para 0 By ndo varia, e assim podemos dizer que o valor de -34 T para o Eu™Z ndo
muda com a matriz em que se encontram os atomos de Eu. Na realidade, as
possiveis contribui¢des dos életrons s e f ndo sfo muito claras, mas sabe-se que o
valor de -34 T é constante, e nfio depende das diferentes vizinhangas dos atomos de
Eu. Esta contribui¢do sera chamada de polarizagiio do carogo devido a efeitos de
polarizagio do mesmo (PC). |

S. Hiifher e colaboradoresl®] observaram experimentalmente que o DI ¢
mantido constante em fungio da composicio de Eu. Portanto, a densidade de carga

no nicleo permanece constante para todo o intervalo de composi¢is-de Yb e/ou Ba,

enquanto existe uma redugdo consideravel para o By , refletindo assim a existéncia
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de um efeito forte de polarizagdo dos spins, ja que nio é esperada uma contribuigdo
orbital para o campo em regides diluidas, pois o Eu possui estado fundamental 83,
Portanto, podemos escrever a expressdo para o campo magnético hiperfino

(Bhf) composta de trés e/ou quatro contribuigtes dadas por:

Bypr = ByPC+ By EC + By V+ BD (2.20)
A primeira contribuigdo ja foi mencionada acima e toma valor constante de -
34 T para as diferentes vizinhangas. E conhecida como polarizagio do carogo
(ByF©). J4 o segundo termo para o campo magnético hiperfino (By,¢EC) tem duas
contribui¢es para a polarizagao dos elétrons de condugao:
(a) uma devido aos préprios elétrons da camada 4f (B EC(@)),

(b) e outra provenientes dos elétrons da camada 4f de todos os ions vizinhos

(ByeECP).

Todavia, estes dois termos refletem numa polariza¢io direta e indireta das
camadas s fechadas dos ions. Logo, o valor de -15 T obtido da extrapolagdo do
sistema Eu/Yb com concentragdo nula de Eu, € atribuido somente a soma das
contribuigdes (BpFC + ByeEC(® ) desde que estes ndio sejam afetados por efeito de
diluigdo. Portanto, obtemos um valor de +19 T que € atribuido a polarizagio dos
elétrons de condugdo (EC) pelos proprios elétrons da camada 4f.

A terceira contribuigdo para o campo magnético hiperfino (By;Y) reflete a
covaléncia e/ou as superposigoes das fungdes de ondas da vizinhanga dos atomos de
Eu. Tal contribui¢do é atribuida a uma polarizag3o indireta das camadas s fechadas
dos ions e geralmente tem valores de campbs menores do que 1 T. Portanto, o
campo de -11.5 T, que é encontrado da diferenga entre o valor de campo de -26.5 T

medido experimentalmente do 15!Eu metalico e as duas contribuigdes de campo

acima mencionadas (BpePC + BprEC®@), € atribuido a efeitos de vizinhos mais
proximos e gerado pelas contribuigdes BypY + By eEC®). Como efeitos de

covaléncias e superposicio observados até agora sfo pequenos, gerando também
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campos da ordem de 1 T, o valor de Ehf -11.5 T, deve-se exclusiyamente a efeitos
de polarizagio dos elétrons de condugfio. Finalmente, a tltima das contribui¢des para
o campo magnético hiperfino (BP) na eq. 2.20 é proveniente do campo de interagio
dipolar da matriz, este por sua vez, possui um valor muito pequeno, podendo assim
ser desprezada, ja que esta ¢ da ordemde 1 T

Efeitos das vizinhangas sobre o Bys foram estudado por Nowik e
colaboradoresf43] através de medidas de espectroscopia Mdassbaver com campo
magnético externo em compostos intermetalicos, tal como o EuCu2 que € conhecido
ser antiferromagnético [44] com By da ordem de - 18 T 4 4.2 K, onde foi concluido
que a contribuicfio da vizinhanca é da ordem de 1 T. Estudos do 131Eu metélico sob
pressio foram realizados por Klein e colaboradoresf45] que observaram uma
reducio de mais ou menos 10% do valor do campo de saturagdo para uma pressdo
de 16 kbar. Uma reduciio drastica no campo magnético do 151Eu sé foi observada
até agora, nos compostos intermetalicos EuPdZ, EuPt2 com valor de saturagio da
ordem de -5 T. A partir desta descrigio do campo hiperfino no 151Fu tentaremos
analisar o comportamento dos atomos de Eu na regifio de interface das multicamadas

de Eu/MT.
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Capitulo 3

Procedimento Experimental
3.1 - Introducéo.

Neste capitulo descreveremos as técnicas de preparagio dos filmes em forma
de ligas binarias, as quais designaremos simplesmente por ligas, € aqueles em forma
de multicamadas. Descreveremos ainda, os sistemas criostatos-evaporadores e os
procedimentos que devem ser obedecidas para a obtengdo de uma boa amostra.
Mencionaremos as técnicas utilizadas para a caracterizagdo dos filmes tais como:
Raio-X, espectroscopia Mossbauer do 37Fe e do PlEu, susceptibilidade A.C. e

magnetizacdo D.C., dando assim uma breve descrigdo das mesmas.
3.2 - Congelamento do Vapor.

3.2.1 - Introducéo.

A técnica de congelamento de vapor € baseada, como o proprio nome sugere,
no congelamento sobre um substrato, que deve ser encontrado a temperaturas (TS)
menores do que a temperatura dos vapores (TV) produzidos ao aquecer os materiais
(em nosso caso metais de altissima pureza 4-N (quatro noves)) em temperaturas
suficientemente altas. Esta técnica envolve elevadas taxas de resfriamento, da ordem
de 1010 K/5(46] quando comparadas com outras técnicas como "melt-spinning” na
qual pequenas gotas de liquido sio congeladas (quenched) a razio de 106 K/sl47],
Com taxas tdo elevadas de resfriamento € possivel reduzir rapidamente a mobilidade
atdmica no substrato frio, limitando a difusio térmical48], a0 mesmo tempo que
permite absorver o calor de condensacdo sem alterar significativamente a temperatura
do substrato. A escolha do material para o substrato deve ser feita cuidadosamente ja
que este possui um papel muito importante no que se refere as propriedades dos

filmes depositados sobre o mesmo, e também deve facilitar as medidas de
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caracterizagdo, como por exemplo, na medida de espectroscopia Mossbauer, onde
este deve ser transparente a radiagdo gama.

Neste trabalho foi utilizada a co-deposi¢do do vapor (CVQ) de dois metais,
que apresentam regides ndo soluveis no diagrama de fase em equilibrio
(“imiscibilidade"), a baixas temperaturas para inibir de modo mais efetivo a
mobilidade atdmica no substrato. Portanto, sendo possivel obter a liga destes
sistemas fora das condigdes de equilibrio. Esta técnica vem sendo amplamente
utilizada desde a década de 70 para a formagfio de materiais desordenados quimica
efou topologicamentel49]. Aqui nés apresentamos os resultados da aplicagio da
CVQ na preparagio de solugdes solidas desordenadas no intervalo de composigéo de
Fe de 3 < x < 10 para os sistemas Fe: TR (TR =Eu, Ho, Dy, Er, Tm and Yb).

Por outro lado, utilizamos a evaporagio alternada (EA) de metais que
apresentam "imiscibilidade” no diagrama de fase de equilibrio, para obter uma regido
de interface mais definida possivel. Aqui também serdo apresentados os resultados
obtidos da EA em ultra alto vacuo, para a preparagio das multicamadas magnéticas a

base de Eu(xA)MT(40A) (MT =V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu e Nb) com 4 < x <3000.

3.2.2 - Criostato-Evaporador.

A Fig. 3.1 apresenta o esquema do criostato-evaporador utilizado para a
preparagio e caracterizagio, através da espectroscopia Moéssbauer in situ, dos filmes
de ligas binarias nas faixas de concentragio "imisciveis”. Este equipamento permite
fazer medidas de Efeito Mossbauer, com aplicagfo inclusive de campo magnético
externo de até 8 T, e resistividade elétrica, no intervalo de temperatura de 7 ate 370

K, sendo também as duas Gltimas caracterizagdes feitas in sifu.
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Fig. 3.1 Sistema Criostato-Evaporador para preparacdo ¢ andlises in
situ de filmes em forma de ligas metilicas.
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O criostato-evaporador é composto de 4 partes principais:

1.- Sistema de Ultra Alto Vacuo.
2.- Sistema Criogénico.

3.- Sistema Evaporador.

4 - Sistemas de Medidas in sifu.

O Sistema de Ultra Alto Vacuo (UHV) usado, possui uma alta velocidade de
bombeamento. Este consiste de uma bomba mecanica (vicuo ~10-2 mbar) e uma
difusora (~ 10-8 4 10-9 mbar), com vazio de 1250 I/s, que utiliza uma armadilha a
nitrogénio liquido. Embora o volume da cdmara de vicuo seja grande, € possivel
atingir com facilidade pressdo residual de 4x10-7 mbar (=5 h de bombeamento),
mesmo quando o sistema estd a temperatura ambiente, descendo até 2x10-8 4 5x10-%
mbar apds abastecer o criostato com He liquido. O medidor de vacuo utilizado € um
espectrometro de massa, que além de medir a pressdo residual na saida da cdmara,
permite também determinar as pressbes parciais dos gases residuais e diversos
vapores organicos. Quando o criostato se encontra abastecido com He liquido uma
terceira bomba idnica é acionada.

O Sistema Criogénico é composto por um tanque de Nj liquido na parte
superior que é usade como blindagem térmica, e que também serve para o
resfriamento do criostato por meio de condugdo (parte interna em Cu). Para obter
um resfriamento mais rapido e mais eficaz coloca-se Nj liquido no tanque de He, na
posigio inferior onde se encontra a bobina supercondutora para medidas in situ de
espectroscopia Mossbauer com campo magnético externo. Um terceiro tanque para
He liquido, disposto como um inserte na parte movel do criostato (sanfona que
permite variar a altura colocando o cristal.no feixe de vapores dos metais para
obtencdo da taxa de evaporagio adequada e levar a amostra mais proxima o possivel
do detector), alimenta o suporte da amostra (substrato) através de um capilar, e

mantém a mesma (amostra) a 7 K por volta de 10 a 12 horas para as medidas in situ.
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Fig. 3.2 (a) Esquema do forno resistivo ¢ do cadinho usado na evaporacio
do material e (b) vista lateral do cabegote na posicido da cimara de
evaporagdo.

O Sistema Evaporador consiste de dois fornos resistivos de Ta, dispostos de
modo que os vapores passam por trés obturadores: um interno de Mo ou Ta, que
atua como refletor térmico, um segundo de Cu refrigerado a 4gua ¢ um terceiro
também de Cu refrigerado a N, liquido, j4 mencionado anteriormente quando foram
descritos os tanques de He e N, liquido. O material de altissima pureza (99.99%) de
cada elemento a ser evaporado € inserido num cadinho, o qual é colocado no forno,
tal como se mostra na Fig. 3.2 (a). No caso do sistema Fe/Eu ¢ necessario fazer todo
o procedimento de colocar o material Eu em atmosfera de Ar, pois o Eu oxida-se em
fragdo de minutos. Os cadinhos utilizados podem ser de alumina (Al,O3), Ta ou
quartzo, e sua escolha depende da natureza dos materiais a serem evaporados. Os
fornos sdo alimentados por duas fontes de tensdo, trabalhando no intervalo de 0 a
300 Amp. e 0 a 4 V. O material evaporado é condensado sobre um substrato de
kapton, que esta disposto sobre um porta-substrato que fica no cabegote da
extremidade inferior do inserte (Fig. 3.2 (b)). O cabegote é feito de Cu e sobre ele

encontram-se dois sensores de temperatura, o mais préximo possivel do porta
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amostra (filme), um de Ge para medidas de temperatura até 40 K, e outro de Pt para
o intervalo de 40 a4 370 K. Além dos sensores térmicos, o cabecote contém um
resistor de 500 Q usado para aquecer a amostra, nas medidas em fungio da

temperatura.

3.2.3 - Preparacio dos Filmes.

A preparagio de um filme requer uma atengfo especial para garantir sua
qualidade evitando problemas de homogeneidade, de aderéncia, ¢ de contaminacdo
com os gases residuais do criostato. As sequéncias de opera¢des utilizadas na
preparagio de um filme no criostato-evaporador sio:

1.- Focalizacio dos fornos (alinhamento dos fornos com respeito a regiio em torno

do centro do substrato), com a finalidade de obter uma boa homogeneidade ao longo

do plano do substrato. A divergéncia dos feixes depende da pressdo de vapor de cada
um dos elementos e em alguns casos pode acontecer que de cada cem partes
evaporadas apenas uma seja condensada sobre o substrato.

2.- Controle da composi¢io, com a finalidade de determinar previamente a

composicio quimica nominal da fase a ser formada. Para isso utilizam-se cristais
osciladores de quartzo, os quais possuem uma sensibilidade para detec¢do de
pequenas quantidades de massa, baseados nas suas propriedades piezoelétricas. Estes
cristais apresentam uma frequéncia de ressondncia em 5 MHz. A variagio na

frequéncia devido 4 massa depositada sobre ele ¢ dada pela expressiolS0]:

Af =-1,8.108(g/em?) m/A = - 1,8 . 108(g/em?) t <pgime™ (3.1
onde: m ¢ a massa, A é a 4rea, t é a espessura € <pgme> ¢ a densidade média do
filme calculada assumindo valores das grandezas do volume dos elementos quimicos
puros tais como densidade e massa atdmica.

Para programar a prepara¢io de um filme é preciso determinar as correntes
(tensBes) necessarias para alimentar cada um dos fornos, de maneira que as taxas de

deposi¢io de cada um dos feixes dos vapores metalicos conservem a composi¢do
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quimica da fase desejada. No caso do sistema AB|_y) a relagio entre as variagOes
de frequéncia € dada por:
A x M
AfT (Q-x) MP”

(3.2)

onde: M4 e MB sio as massas atdmicas dos elementos A e B, respectivamente. Para
fazer este controle usa-se quatro cristais de quartzo, dispostos tal como se indica na
Fig. 3.3, correspondentes a uma vista superior. Nesta Figura, C corresponde ao
chamado cristal central usado para determinar a composigio nominal do sistema que
se deseja preparar, de acordo com a relagio (3.2). C' € o cristal mais proximo da
amostra usado para acompanhar a deposigio ¢ verificar se a taxa se mantém

constante. C, ¢ Cp sdo cristais localizados na parte posterior, ¢ usados para

controlar a evaporagio de cada cadinho.

VISTA SUPERIOR

Fig. 3.3 Corte Transversal da cdmara de evaporagdo visto da parte

superior

Na Fig. 3.2 (b) apresenta-se uma vista lateral da disposigio dos fornos e dos

cristais, nela ¢ possivel observar duas posigbes para o cabegote, uma usada para
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determinar a composicdo nominal do sistema a preparar (C) ¢ a outra, para a
deposigio do filme (C').

3.- Limpeza do substrato, com a finalidade de garantir uma boa ades3o do filme. No

NOSSO €aso, usou-se como substrato ¢ kapton por ser um matertal que possui uma
boa condutividade térmica a baixas temperaturas. De maneira que, quando ©
substrato esti bem acoplado a fonte fria, ele transporta o calor de condensagio, bem
como a radiago térmica dos fornos, sem elevar significativamente a temperatura do
filme que esta sendo formado, e portanto evitando assim um possivel "annealing” do
filme durante a sua preparagio. Por outro lado, o kapton ¢ transparente & radiagio
gama necessaria para a medida de espectroscopia Mossbauer.

Para a limpeza, o kapton é submerso no detergente "Extran MA 02", neutro
da Merck por 24 horas ou primeiramente mantido por 12 horas no banho de "Extran
MA 02" e depois levado a um equipamento de ultra-som por 20 4 30 mimutos. A
seguir é levado a um banho de 4gua corrente, ¢ depois lavado em banhos
consecutivos com agua destilada e acetona até ficar limpo e, finalmente, retirado do
banho de agua com muito cuidado para evitar adesdo de goticulas pequenas de agua
sobre a superficie.

4.- Deposicio do filme, uma vez feito o controle da composigio e atingido um bom

vacuo (+3x10-7 mbar & temperatura ambiente e ~ 2x10-8 a 10"2 mbar a He)
comega-se a deposigio do filme. Sua espessura " média" ¢ estimada através da
relagio (3.1) com os valores das taxas obtidas no cristal C, proximo a posi¢éo 1.
Finalmente, na tabela 3.1 registramos informagdes referentes as temperaturas
dos substratos (T), as taxas de deposi¢do, as espessuras e as temperaturas das
medidas Mossbauer in situ de todos os filmes preparados com o criostato

evaporador descrito acima.
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Tabela 3.1

Informacaes relativas aos filmes preparados por CV tais como: temperatura do substrato
durante a evaporacio, taxa de deposicdo (Taxa), espessura do filme (e) e temperatura de

medida na ordem em que foram realizadas.

Filmes

Taxa

T

[ md
(K) (Afs) (A) (K)
Fe(5%):Eu 20 0.9 3000 | 5 30, 120, 159, 180, 7 200, 250, 300
Fe(3%):Dy 20 1.2 1500 | .
Fe(5%):Dy 20 0.9 2700 | 7,90, 120, 160, 250, 7, 300.
Fe(7%):Dy 20 0.6 200 |7
Fe(10%):Dy 20 0.5 3700 | 5 140, 7, 50, 80, 90, 110, 130, 190, 250, 7,
280, 300
Fe(5%):Ho 20 0.9 4500 | 7,30, 80,150, 300, 7.
Fe(6%):Ho 20 0.9 5800 | 7, 12, 40, 50, 80, 100, 180, 230, 7, 30, 60,
70, 90,120, 140, 160, 180, 7, 220, 250, 270,
300, 130, 150, 230, 250, 270, 280, 300,
Fe(10%):Ho 20 0.5 3600 | 7, 80,100, 11, 130, 170, 7, 280, 300
Fe(5%):Er 20 0.9 2200 | 7,300.
Fe(5%):Tm 20 0.9 3900 | 7,40,160,7 230 ¢ 300; 4.2 (ex-situ).
Fe(5%):Tm 20 0.9 1500 | 7,300,7,
Fe(5%):Tm 300 0.9 4000 | 300; 6, 15, 20, 25, 30, 60 € 300 (ex-situ).
Fe(10%):Tm 20 0.5 3800 | 7, 30, 60, 80, 110, 140, 250, 300,
Fe(10%):Yb 20 0.85 2900 | 7, 18, 40, 75, 100, 180, 7, 100, 160, 240,

300
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3.3 - Preparacio dos filmes em forma de multicamadas.

As multicamadas de Eu/metal de transicio (TM) séo preparadas por
deposigio alternada através de um sistema de canhdes de elétrons em UHV (=109
mbar) pelo grupo do Prof. T. Shinjo em Kyoto (Japdo). Os detalhes do sistema de
deposicio sio mostrados na tese de doutorado de K. MibulS1] ¢ de forma
esquematica na Fig. 3.4, abaixo.

Para obter-se um vacuo de 109 mbar na cimara de evaporaglio, esta é
primeiramente evacuada através de uma bomba turbo molecular com retorno através
de uma bomba mecanica. O sistema evaporador possui ainda uma bomba criogénica,
trés tanques resfriados com N2 liquido: dois proximos aos fornos e um terceiro no

meio da cAmara evaporadora.

Porta subsiraie
Tanyue de N2 :
Medidor de Vicuo " Medidor de Vicuo
Bomiha eringénica

___Curishis Osciladores

Ohturadores

[Canhiies de Elétrons

Tangues de N2

Vilvulas de Ax Bomba turbe Molecular

Bomba mecinica

Fig. 3.4 - Sistema criostato-evaporador utilizado para a preparacdo das multicamadas.

As espessuras das camadas sdo também medidas através de cristais
osciladores de quartzo. A deposigio das mesmas ¢ controlada mecamcamente
através de um obturador ("shutter") conectado a um microcomputador PC. As

densidades volumétricas dos metais sdo usadas para estimar a espessura da camada
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de massa depositada, que afeta a frequéncia dos crnstais osciladores de quartzo
(efeito piezoelétrico), da mesma maneira que se estima a espessura no caso das ligas
(eq. 3.1). As camadas individuais dos MT ficaram fixas em 40A, enquanto as
camadas de Eu variaram de 4 & 3000 A. A espessura total das multicamadas foi da
ordem de 2000 4 3200 A, de tal maneira que as propriedade magnéticas destas ndo
fossem funcdo de sua espessura, como observado por Sato[52]. A taxa de deposicio
foi mantida em 0.3 A/sec. Como esta ¢ muito baixa, é necessario que o vacuo se
encontre no intervalo de valores < 108 mbar para proteger, principalmente as
camadas de Eu, contra a oxidag:ﬁo[53s54]. A deposi¢io comegou e terminou com
uma camada de Cu, Cr ou Au da ordem de 200 A, e logo apds esta, sempre a
posterior ("top" do filme) ou a anterior ("bottom" do filme) era uma camada de MT,
impedindo assim que a camada de Eu ficasse exposta diretamente ao ar quando o
filme fosse retirado do criostato evaporador. Como o Eu e alguns MT possuem
estruturas cristalinas diferentes e ainda devido a grande diferenga entre os
pardmetros de rede é eliminada a possibilidade de crescimento epitaxial, ou seja
empilhamento de atomos de Eu diretamente sobre aqueles de MT. O substrato usado
é o kapton (mesmo substrato utilizado para preparagio dos filmes em forma de ligas)
sendo mantido por volta de 180 K durante a deposicdo para previmir uma
interdifusdo na regiio da interface. Aqui também foram seguidas as regras para
obtencio de um bom filme em forma de multicamadas, como por exemplo,
alinhamento dos fornos, limpeza do substrato, controle da deposi¢io, etc. A posigio
geométrica do substrato se mantém fixa durante toda a deposi¢io, cadinho e os
monitores de espessura sio mostrados com maiores detalhes na referéncia [51] A
tabela 3.2 abaixo apresenta informacdes relativas as multicamadas preparadas por

evaporacio alternada (EA).
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Tabela 3.2

Informagées relativas as multicamadas preparados por EA tais como:temperatura do
substrato durante a evaporacdo, taxa de deposicio (Taxa), e temperatura de medida na
ordem em que foram realizadas.

Filmes T, Taxa
(K) (Als) (K)
[V(40A)/Eu(2004)]¥10V(40A)/Au(2004) 180 0.3 42, 300
[V(40A)/Eu(100A)24V(40A)/Cr(200R) 180 0.3 42,300
[V(@0AVEu(T0A)P33V(40A)/Cr(2004) 180 0.3 4.2, 300
[V(40A)/Eu(30A)1*60V(40A)/Cr(200A) 180 0.3 4.2, 300
[Cr(30AVEu(30A)]¥60Cr(40A)/ Au(200A) 180 0.3 42, 300
[Fe(100A)/Eu(3000A)]%1 Fe(100A) 180 0.3 | 4.2, 110, 300,
4.2 (1 més)
[Fe(40A)/Eu(200A)1¥18Fe(40A )/Cu(2004) 180 0.3 4.2, 300
[Fe(40A)/Eu(1004)]*25Fe(40A)/Cu(2004) 180 0.3 4.2, 300
[Fe(40AYEu(704)1¥30Fe(404)/Cu(200A) 180 0.3 4.2, 300
[Fe(40A)/Eu(30A)]*60Fe(404)/Cu(2004) 180 0.3 4.2, 300.
[Fe(1 A)/Eu@A)*800Fe(14)/Cu(2004) 180 0.3 4.2, 300.
[Co(d0A)VEu(30A)P¢0Co(40A)/Cr(2004) 180 0.3 4.2, 300
[Ni(40A)/Eu(30A)]*6ONi(40A)/Cr(200A) 180 0.3 4.2, 308
[Cu(40AYEu(30A)1*60Cu(404)/Au(2004) 180 0.3 4.2, 300
[Nb(40A)/Eu(304)]*ONb(40A)/Cr(200A) 180 0.3 4.2, 300

OBS: Utilizaremos a nomeclatora abreviada para as multicamadas:

Eu(xA)/TM(404), onde x ¢ a espessura de Eu e TM os virios metais de transi¢ilo.
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3.4 - Técnicas de medidas.
3.4.1 - Difracio de Raio-X.

A técnica de difragdo de raios-X € um método poderoso para obter
informag8es estruturais sobre filmes em forma de ligas ou de multicamadas. Esta
técnica foi de fundamental importincia para a caracterizagio das multicamadas
magnéticas, pois permite testar a periodicidade artificial ¢ ainda a formagio de
alguma fase nova, que poderia surgir da interdifusdo dos elementos na regido da
interface, dentro dos limites de resolugio das medidas.

Entretanto, os filmes finos em forma de ligas apresentaram um sério
problema no que diz respeito 4 sua retirada do criostato. Eles desprendiam do
substrato quando o vacuo era quebrado, impossibilitanto assim as medidas de raio-
X. Este efeito de desprendimento dos filmes do substrato tem algumas causas
principais; uma devido a condensagiio dos vapores residuais sobre o substrato frio
que funciona como uma bomba criogénica (durante o resfriamento do criostato),
uma outra causa devido ao fato de que os materiais (substrato ¢ a liga) possuem
coeficientes de dilatagdo diferentes ¢ ao serem levados a altas temperaturas as
tensdes residuais tendem a aumentar ativando 0 processo. Além disso, existem as
variagdes de pressio a que estdo sujeitos os filmes quando o vicuo do criostato-
evaporador é quebrado. Por outro lado, também tinha o processo de oxidagdo que é
bem critico no caso dos filmes em geral, ¢ principalmente em filmes de Fe/TR.
Todavia, a gravidade da oxidaco foi mais clara para o sistema Fe/Eu, onde num
vacuo de 10-4 mbar, apos ao término do He no tanque que abastece a amostra, o
filme oxidava.

A técnica usada para a difragio de raios-X em filmes finos é a de angulo
rasante, uma vez que a difragio convencional ¢ inadequada devido a espessura dos
filmes, de modo que os padrdes de difragiio de raio-X do substrato predominam no
difratograma, impedindo a defini¢io dos picos das ligas ou dos elementos puros. A
Fig. 3.5 apresenta 0 esquema de um difratdmetro de raio-X disposto para medidas de

dngulo rasante. Neste método usa-se raio-X quase paralelos a superficie da amostra.
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A escolha do melhor dngulo de incidéncia pode ser feita calculando a penetragdo do
raio-X incidente, de maneira que o padrio de difragio de raio-X ndo apresente os

picos que provém do substrato que no nosso caso € amorfo (kapton).

Substroto | 1 Felxe direto

I =
Flime ting ‘ =

\

Raios X
monocrematicons

Dotetor

Fig. 3.5 Método em dngulo rasante de difracio de raio-X

Para filmes de espessuras da ordem de 1000 A, angulos de 1° podem ser
suficientes, porém para obter informagfio com maior detalhe da profundidade dos
mesmos, dngulos da ordem de 0.1° sdo necessarios. Variando o dngulo de incidéncia
rasante é possivel obter informaces adicionais, como por exemplo:

1.- a presenga de orientagbes preferenciais no filme fino,
2.~ a caracterizagio do filme através de sua profundidade, €
3.~ a diferenciagdo dos picos de raio-X que provém do substrato.

Os difratogramas das multicamadas foram obtidos em Kyoto com um
difratémetro de eixo duplo com um alvo de Cu. A radiagio Ko (A=1.5418A7) foi
obtida através de um analisador instalado entre o porta-amostra e o detector.
Usualmente, a amostra e o detector sio rodados em um intervalo de dngulo de 0-20
com vetor de onda da radiagio espalhada sempre perpendicular ao plano do filme.

A cristalinidade, orientacdo preferencial e tamanho de grio de cada camada
fofam estudados por difragio de raio-X na regido de altos dngulos, ou seja, de 25° a
90°. O tamanho de griio (1) pode ser estimado através da equagfio de Scherrer dada

por:

T=52.3A/(Wxcos0) (3.3)
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onde W ¢ a largura 4 meia altura do pico na regifo de altos dngulos.
J4 a periodicidade, no caso das multicamadas, ¢ confirmada para medidas de
raio-X na regifio de baixos ngulos. O periodo artificial (§), por sua vez, ¢ estimado

do pico de difragfio na posicio de 20 com a equagfo de Bragg (eq. 3.4 abaixo).

E=A/2send (3.4)

Na realidade, a eq. 3.4 deve ser modificada se quisermos realmente obter uma
periodicidade mais realistica, ja que os picos que aparecem no difratograma na regido
de baixos angulos sdo sempre deslocados para valores mais altos devido a efeitos de
refraciol3S]. Como a periodicidade artificial nominal em nossas multicamadas
encontram-se no intervalo de 70A < & < 3100 A, a regifio que corresponde a esta

espessura seria a de baixos dngulos no difratograma (< 10°).

3.4.2 - Medidas de magnetizacio e susceptibilidade A.C.

Medidas de magnetizagdo sdo feitas nos filmes com o intuito de investigar
propriedades magnéticas macroscopicas. No caso das multicamadas, as amostras
possuem didmetro de 0.60 mm e sdo cortados da parte central do filme depositado
sobre substrato de kapton de 85X85 mm?2, onde as camadas sdo depositadas com
suas espessuras nominais pre-determinadas. As curvas de magnetizagio sdo obtidas
com um magnetometro "SQUID" que possui campos externos de até 5.0 T, num
intervalo de temperatura de 5 até 300 K. As amostras sdo resfriadas de 300 para 5 K
e depois um certo campo magnético extermno pré-determinado (1.2, 2.4 ¢ 5.0 T) ¢
aplicado de modo a diminuir a influéncia deste ultimo sobre os dominios magnéticos.

Os valores de magnetizagio sdo frequéntemente expressos pela magnetizagio
por unidade de volume, ou seja emu/cm3. O volume utilizado ¢ estimado a partir da
espessura nominal das camadas.

A susceptibilidade A.C. é uma medida da resposta magnética do material

quando este é submetido a um campo magnético externo. Tal medida consiste na
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determinagio da susceptibilidade complexa que Ieva em conta termos de disperséo e
absorcao:
x=x(w, H, T)=y"-iy",

onde: y' e " correspondem aos termos que provém da dispersio e absorgao,
respectivamente. Sendo © a freqiiéncia do sinal A.C., H o valor do campo magnético
alternado e T a temperatura.

A Fig. 3.6 apresenta um diagrama de bloco do sistema de medida usado para
determinar a dependéncia da temperatura de ' e %", que estd baseado no método

indutivo.
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Fig. 3.6 Diagrama de bloco do sistema de medida de susceptibilidade A.C.

" Um sinal A.C. de 500 Hz é transmitido através da bobina primaria P, gerando
um campo magnético uniforme menor do que 1 Oe no eixo central. As bobinas
secundarias S; e S, sdo usadas como sensores ¢ encontram-se ligadas em série, com
seus enrolamentos em sentidos contrarios, de modo que o sinal venha somente da

amostra ¢ nio proveniente do sinal induzido pelo campo AC, ou seja, a forga
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eletromotriz induzida pelo campo AC pode ser considerada como nula. O sinal
medido na saida de cada uma delas é proporcional a indutancia (). As medidas em
cada uma delas servem para tirar uma média mais representativa da voltagem de
saida, de modo que a variagio da indutincia depende da susceptibilidade x da
amostra colocada no interior, isto €:
Voo L ooy,

Para comparagio usa-se uma amostra de referéncia (R) conhecida, tal como
Fe(NH,)(SO4).12H,0, que possui um momento efetivo pep ~ 5.8913. De maneira
que, a susceptibilidade normalizada da amostra desconhecida pode ser expressa

comao:

Ve,
X, VRZR

A precisio das medidas depende da quantidade de pontos obtidos para } em
cada temperatura. O sistema em conjunto fica imerso num criostato resfriado a
temperatura de He liquido (4.2 K). Para ter um controle da temperatura, C.T., usa-se
uma resisténcia de aguecimento de 50 Q e sensores de Si, que permitem variar a
temperatura de 4.2 a 300 K. Este sistema foi usado para estudar a dependéncia com a

temperatura do magnetismo nas multicamadas de V/Eu e Fe/Eu.

3.4.3 - Espectroscopia Mdssbauer.

A espectroscopia Mossbauer ¢ uma técnica baseada no efeito que leva seu
nome, ou seja, a fluorescéncia nuclear sem perda de energia por recuo. Esta técnica
permite estudar as interagdes hiperfinas existente entre os micleos e os elétrons nos
4tomos ressonantes. Estas medidas dio informagdes sobre as estruturas eletronicas
dos atomos em estudo, as quais podem ser relacionadas com a ordem topologica ¢
mzignética local. A espectroscopia Mossbauer ¢ uma técnica caracterizada por sua
alta resoluciio em energia, permitindo resolver até uma parte em um total de 1012,

Embora o efeito Mossbauer ocorra em aproximadamente 100 transigdes

nucleares de cerca de 40 elementos, em nosso caso, estamos particularmente
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interessados nas transigdes Mossbauer de: 14.4 keV do 57Fe, que envolve a transi¢io
nuclear [=3/2—1=1/2 (M1) e 21.6 keV do 31Eu cuja a transi¢io nuclear & de I=7/2
—1=5/2 (M1) (vide Fig. 3.7).

A espectroscopia Mossbauer é uma técnica muito utilizada em varias areas de
pesquisas (Biologia, Arqueologia, Geologia, Fisica, Engenharia, etc.), principalmente
para estudar sistemas contendo Fe. Existem, como ja foi mencionado, varios
elementos quimicos que apresentam a este efeito, entre eles temos Eu que apresenta
uma facilidade muito grande de oxida¢io quando exposto ao ar (poucos minutos).
Portanto, devido a esta dificuldade, o estudo de sistemas contendo o Eu tem sido
realizado numa escala muito restrita quando comparada com aquela do Fe,
principalmente em se tratando daqueles sistemas em forma de filmes finos, onde o

processo de oxidagdo € acelerado devido a dimensionalidade (relagdo

superficie/volume).
57 .
Co (270 dias)
——Captura Eletronica (CE)
99.8%
i-LM=.86(5)|-LN“/L> | = 512
Tf =122 keV
v =
o= 25 ho™136.3 keV
H =+ 1552 N eyl i= 32
Yogs = 14.4 keV
o =+0003(HN = L I= 412
57
Fe

Fig. 3.7 (a) - Esquema de decaimento para o isdtapo 37¢col56]
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=1.5(6) b
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= 5/2
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Fig. 3.7 (b) - Esquema de decaimenty para o isotopo 151,5/S6].

Q= + 1.14(5)b
W =+3.464(DHN

3.4.3.1 - Experimental

As medidas de espectroscopia Mossbauer do ’Fe ¢ 131Eu foram feitas
introduzindo as fontes radioativas de >’Co:Rh ou !S1Sm:SmF;, em um eixo
cilindrico longo através dos criostatos. A fonte € ligada ao transdutor por meio de
uma longa vareta de ago inoxidavel que ¢ cuidadosamente alinhada para evitar
possiveis erros do movimento de oscilagio da fonte. Os experimentos sdo realizados
com fonte e absorvedor a mesma temperatura. A detegdo dos gamas ressonante de
144 keV (OTFe) e 21.6 keV (151Eu) € feita através de um detector de gas
proporcional com mistura de Kr/Coz. O equipamento Méssbauer ¢ o tradicional para
geometria de transmiss&o, ¢ da marca Wissel com um transdutor operando ne modo
senoidal, € o multicanal ¢ um MBMCA comandade por um PC através de uma
interface. As calibragdes das velocidades sdo feitas usando um absorvedor padrio de
Fe metalico. As medidas sdo classificadas em dois tipos:

1.- Medidas_in_situ, usadas quando nfio se deseja alterar as condi¢Bes em que as

amostras foram preparadas, ou quando se deseja acompanhar diretamente alguma
evolugio fisica do sistema, sem influéncia de fatores externos.

Por exemplo, no caso dos filmes em forma de ligas, o criostato-evaporador permite
realizar medidas Mossbauer in sifu imediatamente apos a preparagdo do filme,

mantendo as condigSes iniciais de pressdo e temperatura. Isto permite reduzir os
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processos naturajs de oxidagio ¢ acompanhar o processo de "annealing” dos filmes
que possam ocorrer. Também ¢ possivel acompanhar a evolugdo do sistema num
amplo intervalo de temperatura, que vai de 7 K até 370 K, estudando possiveis
transicdes de fase magnética ou a determinagdo da temperatura de Debye de cada
sitio cristalografico do Fe.

No caso das medidas ex-sifu, estas principalmente feitas para as
multicamadas, foram realizadas em um criostato de banho que pode conter He

liquido possibilitando medidas d TAea 4.2 K.

3.4.3.2 - Interacdes hiperfinas

Considerando que atualmente existem excelentes livros sobre espectroscopia
Maossbauer[S57,58,59] onde se apresentam os principios fisicos desta técnica, neste
trabalho ndo vamos rever estes conceitos, mas apresentaremos as principais
informacdes que se obtém do estudo das interagdes hiperfinas sobre os isotopos >/Fe
e 151Eu.

E conhecido que a interagio entre o nacleo Mossbauer e a distribuigio de
carga eletronica ao redor do mesmo produz o deslocamento isomérico (DI) e o
desdobramento quadrupolar (DQ) dos estados nucleares. O DI pode ser considerado
como uma corregao nos niveis de energias nucleares devido ao fato de que as
vizinhangas eletronicas dos niicleos fontes e absorvedor sio diferentes. O DQ proveém
do acoplamento entre os momentos quadrupolares dos estados nucleares, envolvidos
nas transicio Mossbauer, com o gradiente de campo elétrico (GCE) gerado pelas
distribuicbes de carga eletronica e/ou idnicas ao redor dos dtomos Mossbauer.
Também é possivel obter informagdes de cafécter magnético, pois a intera¢io dos
momentos magnéticos dos elétrons com o micleo gera sobre 0 mesmo um campo
magnético, o qual serd denominado de campo magnético hiperfino( Bhf).

O DI é um parimetro importante, permitindo identificar os diferentes estados
de valéncia dos atomos Mossbauer nas amostras. A partir dai pode-se determinar a

presenca de uma liga, de diferentes estados de oxidago, fases espirias, precipitagdes
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de particulas pequenas, dentre outras informag3es importantes para caracterizar as
amostras. Neste trabalho os valores dos DI obtidos dos espectros Mossbauer do
57Fe serio dados com relagdo ao a-Fe a TA, enquanto os dos 1515y 30 dados com
relagdo a fonte de SmF 3

O DQ reflete o grau de distor¢@io, de uma distribuigio esférica de carga
eletronica ow/e um GCE gerado por uma distribuigiio de ions ao redor de cada sitio
ndo equivalente dos 4tomos Mossbauer. Isto permite a identificagdo dos sitios
cristalograficos. A intensidade relativa das linhas de absorgéio pode dar informagdo
sobre orientagBes preferenciais ou efeitos de texturas nas amostras. A aplica¢do de
um campo magnético externo ou 0 campo interno permitem a determinagdo da
diregdo principal e o sinal do GCE.

Os campos hiperfinos magnéticos (B, ) sao importanies no estudo
microscopico do magnetismo de materiais. Em algumas ligas o momento magnético
local é em primeira ordem proporcional ao B, . ¢ sua dependéncia com a temperatura
¢ proporcional i magnetizagdo local. Portanto, a partir da dependéncia da
temperatura dos espectros Mossbauer é possivel determinar a temperatura de ordem
magnética de um sistema. Aplicando um campe magnético externo ¢ possivel
determinar a natureza da ordem magnética e estudar possiveis anisoiropias
magnéticas.

No restante desta segio iremos dar algumas idéias de como isso pode ser
encontrado nos casos do 57Fe e do 1°1Eu, respectivamente.

1) No caso do 7Fe: quando o dtomo Mossbauer do Fe se encontra em uma regido
de GCE e By nulos, o espectro Mbssbauer apresentara uma Unica linha. J4 se estes
atomos estiverem em uma regido de GCE diferente de zero e B, - nulo, o primeiro
estado excitado 1=3/2 desdobra-se em dois sub-estados, enquanto que o estado
fundamental I=1/2 permanece degenerado, uma vez que a disiribui¢io de carga
nuclear ¢ nula para este estado. Consequeniemente, 0s espectros Mdossbauer

apresentam duas linhas de absorgdo, bem defimidas, de acordo com as regras de
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transicio da mecinica quintica. Para uma fonte y nfio polarizada a intensidade
relativa (probabilidade de transi¢do) destas duas linhas ¢ dada por:

(5-3c0s20):(3+3¢0s20) (3.5)
onde 8 & o Angulo entre a componente principal do GCE e a diregfio de incidéncia do
raio y.

Quando um nucleo experimenta uma interagiio magnética pura (Bhfat()), como
por exemplo no a-Fe, o estado excitado I=3/2 se desdobra em 4 sub-niveis, ja o
estado base I=1/2 em 2 sub-niveis. O que d4 lugar a 6 transi¢Bes permitidas das 8
existentes (Am = 0, +1) de maneira que no espectro Mossbauer aparecem 6 linhas,
cujas intensidades relativas sdo como:

3:x:1:1:x:3 (3.6)
onde x = 4sen26/(1+cos28). Onde 8 corresponde ao Angulo entre a diregdo do raio y
e 0 campo hiperfino magnético (Bhf)‘ Para amostras policristalinas todas as diregdes
sio igualmente provaveis exigindo uma média de x em relagdio a 8, de maneira que
em geral as intensidades relativas comportam-se como 3:2:1:1:2:3.

Quando o GCE coexiste com Bhf 0s estados podem misturar-se e 0s
espectros Mossbauer apresentam-se com até no maximo 8 linhas. No caso onde as
interagdes elétrica e magnética possuem a mesma ordem de magnitude a
Hamiltoniana geralmenie nfo possui solugfo analitica, somente numérica. A

Hamiltoniana do sistema é escrita como:

eQ 'r,- 0

onde Q é o momento quadrupolar elétrico nuclear, e carga elétrica, v o gradiente
de campo elétrico na diregdo z, I ¢ 0 operador momento angular nuclear do estado I,

I, e I_sdo os operadores levantamento e abaixamento de estados de momentos

angulares nucleares que sio combinagBes lineares dos operadores momentos

angulares nucleares nas diregbes X € y (iy eiy), i, ¢ operador momento angular
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. - , ~ . . . XX
puclear na diregio z, n € o pardmetro de assimetria definido comon=———",g

¢ a razio enire os momentos magnéticos nuclear dos estados envolvidos na
transi¢io, B 0 magneton nuclear, Bhf o campo magnético hiperfino no niicleo e
finalmenie € é o dngulo entre o campo magnético hiperfino e o momento angular
nuclear I. Um caso particular para obtengiio de uma solugio exata da Hamiltoniana,
mesmo no caso de interagdes elétricas e magnéticas possuirem a mesma ordem de

magnitude, é quando 7 e 9 sio nulos.

2) No caso do I51Eu, quando o GCE e o By, sdo nulos, o espectro Mossbauer
também apresentard uma Unica linha de absorg¢do. Ja se estes aiomos estiverem em
uma regido de GCE ndo nulo e Bhfnulo, o primeiro estado excitado 1=7/2 desdobra-
se em quatro (4) sub-cstados (£7/2, £5/2, £3/2, £1/2), enquanto que o estado
fundamental 1=5/2 desdobra-se em trés (3) sub-estados (£5/2, £3/2, £1/2). O nimero
de transi¢des possiveis para um espectro com interagio quadrupolar € 8 (M1; Am =
0, 1), mas experimentalmente os espectros Mossbauer apresentam duas linhas
assimétricas, indicando que existe uma superposi¢io nas posi¢des das linhas.

Entretanto, quando os nicleos dos atomos de I>1Eu experimentam uma
interacdo magnética, o primeiro estado excitado 1=7/2 se desdobra em 8 sub-niveis,
ja o estado fundamental 1=5/2 em 6 sub-niveis. Isto da lugar a 18 transi¢es
permitidas (regras de sele¢gdo da mecénica quintica M1; Am =0, £1), como mostra a
Fig. 2.1 no Cap. 2. Entretanto, o espectro Mossbauer obtido experimentalmente
apresenta somente 8 linhas, pois algumas das transicdes possuem a mesma energia.
As intensidades relativas em uma amostra policristalina serfio dadas por:

21:15:10:6:3:1:6:10:12:12:10:6:1:3:6:10:15:21 (3.8)
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3.4.3.3 - Fator {

O efeito Mossbauer estd fundamentalmente relacionado aos processos de
absor¢fio ¢ de emissio gama ressonante nuclear sem perda de energia por recuo. A
probabifidade de ocorrer uma transi¢fo nuclear sem alteragdo dos modos vibracionais
no solido, ou seja, "sem perda de energia por recuo" é dada pelo fator f
Considerando os estados vibracionais da rede inicial |L;> e final |Lz, entdo, para
processos de absor¢do (ou de emissdo) de zero fonons, onde os modos de vibragdo
da rede devem permanecer inalterados, tem-se que L; = Ly Adicionalmente, se
levarmos em consideracio que as forgas nucleares de curto alcance ndo perturbam os
estados vibracionais da rede, entio a probabilidade f pode ser expressa somente em

termos dos niimeros quéinticos que descrevem os estados da rede, isto €

= const x [ L|e®*|L,) ’ (3.9
/ (Lfe™|r,

onde o termo exponencial corresponde 4 parte da Hamiltoniana de interagdo entre a
radia¢io v e o niicleo, que depende da posigio deste Gltimo. k € o correspondente
vetor de onda do foton 7, absorvido ou emitido. Esta relagdo, apesar de nfo levar em
conta transi¢hes entre estados degenerados da rede ¢ processos multi-fondnicos,
constitui uma boa aproximagdo e € geralmente usadal37].

Assumindo que as forcas inter-atOmicas s3o harménicas, numa primeira
aproximagio, e fazendo uma adequada expansio da relagdo (3.9), esta transforma-se
na conhecida expressio:

£m e 2 o B he) 2y izl %)

onde: [, e A correpondem a energia ¢ ao comprimento de onda do foton v, emitido

(3.10)

ou absorvido, respectivamente. Pode-se notar que esta relagdo permite estudar
efeitos sobre os espectros Mossbauer resultantes do movimento dos atomos, cujas
vibracBes térmicas s¥o representadas através do termo <x2>, alids este termo
depende da rigidez das liga¢Bes quimicas, o que permite determinar a temperatura de

Debye caracteristica do sélido. Nota-se também que o fator f depende da fragio <xZ>
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/A2, portanto a amplitude de oscilagio dos atomos devem ser menores que Os
comprimentos de onda dos raios y para que o efeito Mossbauer seja detectavel.
Considerando o modelo de Debye para descrever os modos vibracionais num
cristal, entdo a expressdo (3.10) para f transforma-se em:
~6E |1 (1Y ™ xac
kGD 4 eD 0 ex—].
f=e (3.11)

onde: kg = (E7)2Mc2, sendo M a massa do atomo e ) € a temperatura de Debye.

Para baixas temperaturas (7 « Op) a equagdo anterior pode ser aproximada

S Sl

ja para altas temperaturas (7' » 9py/2) aproxima-se por:
~6ERT

f:e k03,

Estas equagdes permitem relacionar a dependéncia com a temperatura do

ara.

fator f obtida através da medicdo das areas de absorgdo dos espectros Mossbauer
com a correspondente temperatura de Debye, 8. Sdo conhecidas as limitacdes do
modelo de Debye, particularmente para sistemas solidos complicados ou para
sistemas com impurezas, apesar disto, no presente trabalho este método sera usado
para estudar propriedades dinimicas na rede de fases diluidas de Fe.

Outro efeito dinimico dos atomos Mossbauer na rede pode ser estudado,
através do valor quadritico médio da velocidade, <v>>. Este efeito € conhecido como
efeito Doppler de Segunda Ordem (DSO) e produz um deslocamento nas linhas de
absor¢io Mossbauer com a temperatura. A origem deste efeito estd na contribuigio
relativista ao deslocamento isomérico dependente da temperatura, 0 que produz uma
tendéncia a valores do deslocamento isomérico mais negativos quando a temperatura
aumenta. Maiores deta]hés podem ser vistos no livro sobre deslocamentos isoméricos

de GK. Shenoy e F.E. Wagner[60].
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O deslocamento isomérico devido ao efeito Doppler de Segunda Ordem pode

ser escrito como:
Speo = —(V*)/2¢ (3.12)
O valor quadratico médio da velocidade, segundo o modelo de solidos de

Debye, pode ser aproximado no limite de temperaturas baixas, 7'« O, por:

a2 + 2
VoS s M

oke, 37 k(TY
0,/

e para temperaturas altas, 7 » 0p/2, tem-se:

e KL HL(B_D)Z_;(B_D)‘;
M 200 T 16801\ 7

de modo que nota-se um comportamento linear do épg com a temperatura, ao

desprezar os termos (6p/TY" (n22), resultando:

3%, T
S =B
D3O 2MC

No caso particular do 57Fe, esta inclinagdo caracteristica, valida para o
intervalo de altas temperaturas, é de 7.7x10~ mm/s K-1. Em muitos casos o efeito
DSO pode ser desprezivel comparado com o deslocamento isomérico. Todavia, este
efeito pode ser bem acentuado, como veremos para medidas em funcdo da

temperatura para o sistema Fe(5%):Tm preparado 4 300 K.

3.4.3.4 - Técnicas de ajuste de espectros Mossbauer

Os espectros Mossbauer foram ajustados com os Programas Normos de R.A.
Brand[61]. Este Programa pode ser aplicado a dois casos distintos: o Programa
Normos para os Sitios nfo equivalentes (SITE) e o Programa Normos para uma
distribuicio continua de campos hiperfinos magnéticos e/ou gradientes de campos

elétricos (DIST). No presente trabalho usaram-se os dois programas, a escolha de um
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ou de outro dependeu da natureza dos espectros analisados. O programa SITE ¢
geralmente usado quando existem sitios definidos, sem nenhuma correlagio entre
seus parametros hiperfinos, ou ainda, quando a magnitude das interagdes hiperfinas
(magnética/elétrica) nos sitios dos isotopos Mossbauer sio da mesma ordem. O
programa DIST € usado quando existe uma ou mais distribuigdes de sitios com
alguma correlagio entre seus parimetros hiperfinos.

Os Programas Normos tem multiplas possibilidades de aplicagdo a diversos
is6topos Mossbauer, além do 3ZFe (SITE-DIST), tais como: 1128n (SITE-DIST),
197Au (SITE-DIST), 151Eu (SITE) e 1218b (SITE). Os dois programas foram
construidos com estruturas semelhantes, de modo que ambos requerem duas entradas
de informagdes para iniciar o processo de ajuste:

a) - uma entrada (DATA - Namelist Data), onde se especificam os pardmetros de

controle dos dados que provém do espectro experimental, tais como: o formato de

dados, o ponto tentativo de "folding", velocidade maxima, forma de sinal do "driver",

mimero de canais que foram usados, etc., e os parimetros de controle do tipo de

avaliacdo tedrica que sera usado, como por exemplo: ajuste do espectro, simulagio
de espectro ou compara¢io de um espectro teérico com o experimental, além dos
pardmetros de controle da saida dos dados ajustados;

b) - outra entrada (PARAM - Namelist Parameters), onde se indicam os parametros
de controle das diferentes variaveis hiperfinas. De acordo com o tipo e método de
ajuste escolhido, esta parte ¢ diferente para cada programa, SITE ou DIST.

O programa SITE pode ajustar singletos, dubletos quadrupolares, sextetos ou
octetos magnéticos (calculos da primeira ordem de perturbagdes). Adicionalmente
este programa possui outra possibilidade de ajustar os espectros por solugdo exata da
Hamiltoniana estatica para qualquer transigio Mossbauer (HAMILT=TRUE.,). Esta
modalidade necessita dos valores dos spins no estado fundamental e no estado
excitado, além do valor da razio do fator g nuclear entre estes estados. A versdo
SITE pode ser aplicada tanto para amostras mono-cristalinas (IFSC=.TRUE.,) como

amostras em forma de p6 (IFSC=FALSE.,) ou com evidéncia de efeitos de texturas
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(IFGK=TRUE.,). Este programa tem a possibilidade de considerar casos especiais
de formas de linha, diferente da Lorentziana (VOIGT=TRUE.,), e de ajustar alguns
espectros que mostram casos simples de relaxacio (IRELAX=TRUE., e
SRELAX=TRUE.).

Q programa DIST permite ajustar espectros Mossbauer com distribuigbes de
parimetros hiperfinos, tanto quadrupolares como magnéticos, adicionalmente podem
ser considerados até 5 sitios cristalinos. O mimero maximo de sub-espectros € de 40,
incluidos os espectros cristalinos, e o nimero maximo de blocos de distribuigdo € 2.

No presente trabalho nos utilizamos as duas possibilidades que apresentam os
programas Normos para ajustar espectros Mossbauer de 37Fe e de !S1Eu de filmes
finos em forma de ligas e multicamadas. No caso das Multicamadas a base de Eu, nos
usamos a versdo SITE para os ajustes dos espectros. Neste caso sé usa a opgao
HAMILT=T., , mas nio é possivel obter informa¢io com relagio a diregio do
momento magnético e a radiagiio y. Esta versdo também foi utilizada no caso de Fe
diluido nas terras-raras, pois a magnitude das interagdes elétricas e magnéticas sio da
mesma ordem nestes sistemas. J4 a versio distribuicio de campo hiperfino foi
utilizada no caso dos filmes finos em forma de liga com concentragio de 10 %
Fe:IR. O método utilizado foi o de simples distribuicdo de campos magnéticos
hiperfinos (Método 1). Este, por sua vez, oferece uma posstbilidade de ajuste rapido
basicamente de sextetos ou octetos (EXACT=.TRUE.,) considerando assimetrias
muito simples, ou seja, levando uma correlagio linear entre o campo magnético
hiperfino ou quadrupolo elétrico e o deslocamento isomérico.

Finalmente, efeitos da espessura da amostra podem ser levados em conta
usando a opgiio da integral de transmissﬁé (IFTRAN =TRUE.,). Neste caso €
preciso entrar com os valores da espessura do absorvedor, o fator de Debye-Waller

da fonte e, a largura da linha da fonte.
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Capitulo 4

Resultados e discussoes dos sistemas Fe/TR.

4.1 - Introducio.

Neste capitulo serfio apresentados e discutidos os resultados obtidos pela
técnica de espectroscopia Mossbauer do 57Fe realizada nos filmes finos de Fe/TR em
forma de ligas binarias preparados por co-evapora¢do a baixas temperaturas e na
regiio de baixa concentragio de Fe. Os resultados aqui apresentados se concentram
nas medidas de espectroscopia Mossbauer realizadas in situ num intervalo de
temperatura de 7 4 300 K, com pressdes residuais no criostato de 10-7 até 10
mbar, As medidas devem ser realizadas in situ porque os sistemas de Fe/TR em
geral apresentam um problema critico de oxidagdo e estabilidade, com excegdo do
sistema Fe/Tm, onde se pode retirar o filme da cimara de evaporagiio sem maiores
danos. Além do mais, como sfio preparados a baixas temperaturas, os filmes ao
serem retirados do criostato-evaporador se desprendiam do substrato, e somente
uma quantidade muito pequena de material ficava sobre o mesmo, impossibilitando
assim as medidas de caracterizagiio convencional que poderiamos ultilizar tais como
raios-X, magnetizagdo e/ou susceptibilidade AC.

Neste capitulo apresentaremos os resultados de acordo com cada sistema
seguindo a tabela periddica desde o Eu até o Yb. Os sistemas com Gd e Tb néo
puderam ser estudados devido a um problema experimental (temperatura necesséria
para evaporagio ser muito alta), mas utilizaremos os valores encontrados na
literatura para poder discutir os resultados, pois estes sio os Unicos sistemas até
entio estudados. Gostariamos de mencionar aqui que os resultados para os sistema
Fe/Eu e Fe/Yb serio apresentados e discutidos, enquanto nos demais sistemas
faremos primeiro uma apresentagdo geral dos resultados e finalmente os

discutireros.
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4.2 - Filmes finos de Fe diluidos nas matrizes de TR.
4.2.1 - Espectroscopia Missbauer do 57Fe.

A) - O sistema >7Fe:Eu,

O sistema Fe/Eu é completamente "mmiscivel” no diagrama de fase em
equilibrio. Por outro lado, como foi mencionado no cap. 2, o Eu € muito sensivel ao
oxigénio, logo é necessario um sistema de ultra alto vécuo para poder preparar
filmes contendo este elemento (Eu). A Fig. 4.1 mostra os espectros Massbaver em
fungdio da temperatura para o filme de Fe(5 %):Eu preparado a 20 K. Desta figura ¢
possivel observar a co-existéncia de duas componentes a 7 K: uma magnética ¢ a
outra paramagnética. A designac¢io de cada uma das componentes componentes do
espectro sera dada mais adiante com a andlise todas dos resultados das medidas em
fun¢do da temperatura.

Entretanto, a medida que a temperatura aumenta uma outra componente
paramagnética (indicada pela seta) comega aparecer nos espectros Mossbauer. Para
melhor analisar os resultados e verificar de onde estava surgindo a nova componente
paramagnética, o filme foi novamente resfriado a 7 K e um novo espectro Mssbauer
foi tomado, apds o aquecimento até 200 K. Portanto, como pode ser visto da figura,
o novo espectro Mossbauer a 7 K € composto de trés (3) componentes, enquanto o
do filme recém preparado apresentava somente duas (2).

O ajuste do espectro Mossbauer tomado a 7 K para a amostra recém
preparada ¢ feito com um sexteto magnético € um dubleto quadrupolar. Os
pardmetros hiperfinos do sexteto magnético obtidos pelo ajuste, DI (=0.02 mm/s) e
Bhf (= 33 T), sdo similares aos valores do a-Fe, enquanto a componente
quadrupolar possui DIx0.20(6) e DQ=0..60(2) mm/s. Os demais espectros
Maossbauer tomados em fungdo da temperatura sdo ajustados com 3 componentes,
sendo as duas obtidas para a amostra recém-preparada € uma terceira componerite
ajustada com um singleto, com DI ~ -0.0imm/s. O espectro M&ssbauer tomado a
7K ap6s a medida a 200 K, mostra que o sistema € niio reversivel e soffeu um

processo de "annealing”" com a temperatura. Todavia, os espectros Mossbauer
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obtidos apés este processo de aquecimento e resfriamento, apresentam uma
mudanca importante no que se refere a componente quadrupolar como pode ser
visto na Fig4.1, para as temperaturas de 120 e 250 K. Assim, estes espectros
obtidos a 120 e 250 K s3o ajustados com o sexteto e o singleto, mas com um novo
dubleto quadrupolar (DI ~ 0.32mnvs e DQ »~ 0.83mm/s), cujos pardmetros
hiperfinos sdo similares ao do 6xido de Fet3. Este efeito aconteceu também em um
outro filme com maior concentracio de Fe (10%). Os espectros para este Gltimo

filme apresentam as mesmas caracteristicas apresentadas para o filme de Fe(5%):Eun.

Transmissio relativa

Velocidade {mm/s)
Fig. 4.1 - Espectros Mossbauer da liga de Fe(5%):Eu tomados em funcdo da
temperatura. Os pontos sio dados experimentais e as linhas sdo os sub-espectros e
ajustes obtidos com o programa descrito no texto.

A Fig. 4.2 mostra o comportamento das areas relativas das componentes
obtidas dos ajustes dos espectros Mossbauer em fungio da temperatura de medida.

Desta figura, notamos que a area relativa correspondente ao sexteto magnético
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permanece constante dentro de um erro de +4 % em todo o intervalo de
temperatura. Por outro lado, a area do singleto aumenta de zero até um valor de 16
% as custas da area do dubleto. A redugfio na area percentual do singleto a 250 K ¢

devido ao efeito de oxidagio que sofreu o filme.

60 # Dubleto (liga)
& Sexteto o - Fe
— ¢ Singleto{Particulas de Fe}
4\\{ A+
0—* --—F e iy
)
]
o
v
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&
o
o
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Fig. 4.2 - Comportamento das dreas relativas das componentes obtidas pelos ajustes dos
espectros Mossbauer em fungio da temperatura para o filme de Fe(5%).Eu. As linhas
conectando os pontos sido guias para os olhos.

Dos resultados apresentados até agora podemos concluir que: o sexteto esta
relacionado com aglomerados de a-Fe, o dubleto quadrupolar relacionado 4 atomos
de Fe na matriz de Fu. Atomos esses que possivelmente se encontram em sitios
intersticiais devido ao efeito de difus#io rapida observado com as medidas em fungdo
da temperatura ("annealing”). A nova componente paramagnética, singleto, que
aparece no espectro Mossbauer para temperaturas mais altas possui o DI proximo de
zero. Logo, esta pode estar relacionada a particulas de Fe muito pequena no estado
superparamagnético. Portanto, podemos concluir que os filmes apresentam 60% do
Fe em forma de liga com Eu e 40% precipitado de a-Fe. Isto equivale a um limite de

3% de Fe soluvel em Eu.
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B) - O sistema S7Fe:Dy

A Fig. 4.3 mostra os espectros Maossbauer em fungdo da temperatura para o
filme de Fe (5%):Dy. O espectro a 7 K é muito complicado, pois pode estar
composto de pequenos quadrupolos e/ou interagio magnética. Esta complexidade
que aparece no espectro de Fe:Dy a 7 K, também € observado nos demais sistemas
de Fe:TR.(TR=Ho, Er, Tm). Somente com as medidas em fungdo da temperatura ¢
que podemos fazer uma anahise do espectro a 7 K.

Como podemos observar dos espectros Mossbauer tomados em fungio da
temperatura, a assimetria que se encontra no lado positivo das velocidades (espectro
a 7 K) muda para o lado negativo para temperaturas mais altas. A TA (temperatura
ambiente) onde as interagdes magnéticas sdo despreziveis neste sistema, o espectro €
composto somente das contribui¢des quadrupolares. Portanto como pode ser visto
na figura, o espectro Méssbauer (300 K) ¢é analisado com duas componentes
quadrupolares (componentes A e B) bem resolvidas com valores distintos dos
parimetros hiperfinos, valores estes mostrados na tabela 4.1.

Como trataremos de interagGes combinadas, temos acesso ao dngulo © entre
oByceV . Como podemos observar da tabela 4.1, o éngulo 8 da componente-A
parece mudar com a temperatura mesmo que o erro a temperaturas mais elevadas
sdo razoavelmente grandes. Essa possivel mudanga na diregdo do By poderia ser
uma indicagdo da mudanga da orientagdo dos momentos magnéticos do Fe devido ao
efeito de anisotropia magnética que ¢ oriunda dos atomos de TR. Todavia, € claro
dos valores de 0, que 4 medida que a temperatura aumenta a precisdo nos valores
obtidos torna-se quase nula. Estes efeitos sio observados em todos os filmes de
Fe/TR. Por outro lado, as larguras de linhas foram fixadas por volta dos valores
obtidos a 300 K para ambas as componentes.

A estabilidade do sistema foi confirmada experimentalmente com o
resfriamento da amostra apés a mesma ter sido aquecida até 130 K. Entretanto, os
espectros a 7 K (antes (a) e apos o aquecimento (b)) foram analisados com duas

componentes tendo interagdes elétricas e magnéticas combinadas, seguindo os
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nossos resultados de altas temperaturas ¢ os resultados experimentais obtidos por

Brewer e colaboradores[14] obtidos para Fe implantado nas matrizes de Gd e Th.

Portanto, dos ajustes dos espectros Mossbauer obtidos em fun¢io da temperatura, ¢

possivel obter informagdes tais como: o DI das componentes (A e B) ficam

constante dentro do erro como esperado, ja que fonte e absorvedor se encontram na

mesma temperatura durante a medida, o DQ diminui como esperadol62]. Estes

comportamentos também foram observados para os outros sistemas de Fe: TR como

poderemos ver mais adiante quando tratarmos deles.

Tabela 4.1- Parimetros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros Mossbauer
tomados em funcio da temperatura para o filme de Fe (5%):Dy (Ts=20 K)

Temp. Componente - A componente-B

medida DI DQ [ B, 6 DI DQ [ By & A
K) (mm/s) o O (mm/s) M _© )
7 242) 63(4) 7 53(2) 4709 | .06(1) 41(4) .35 9(1) 47(6) 38
90 25(1) 58(3) .7 1.2(9) 33(30) | .08(1) .38(2) .35 - — 38
130 25(3) 56(4) T e - 07(3) 37(3) 35 — - 37
250 26(2) 55(3) T s e 09(3) 36(3) 35 -—— —— 37
300 26(2) 532) T mmem e — 08(2) 36(3) 35 - - 38
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1.00

0.99 -

Transmissao relativa

-4 -2 0 2 4
Velocidade (mm/s)
Fig. 4.3 - Espectros Mbsshauer da liga de Fe(5%):Dy tomados em fungdo da
temperatura. Os pontos sdo dados experimentais e as linhas sdo os sub-espectros e
ajustes obtidos com o programa descrito no texto.

Na Fig. 4.4 comparamos os espectros Mossbauver a 7 K para dois (2) filmes
de Fe(x): Dy com concentragdes de Fe (x)de3 e7 % e o anterior de 5%. Os ajustes
dos espectros sdo feitos também supondo o modelo acima mencionado para o filme
com 5% de Fe. Todavia, os valores de 8 e a area percentual relativa obtidas dos
ajustes variam. No caso das areas esta mudanca pode chegar até uma diferenga de
10% (AA(x)=10%). Por outro lado, os demais parmetros hiperfinos DI, DQ, B . se

mantém aproximadamente iguais ao valores obtidos para o filme Fe(5%):Dy.
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Transmissio relativa

0.98 , - [
4 -2 0 2 4
Velocidade (mm/s)
Fig. 4.4 - Espectros Missbauer da liga de Fe(x):Dy tomados a 7 K para concentragies de

Fe de 3, 5 ¢ 7 %. Os pontos sdo dados experimentais e as linhas sio os sub-espectros e
ajustes obtidos com o programa descrito no texto.

C) - O sistema 57Fe:Ho

Os espectros Mossbauer em fungdo da temperatura para o filme de
Fe(5%):Ho sio mostrados na Fig. 4.5. Como no caso do filme de Fe(5%)Dy, os
espectros Mossbauer tomados & baixas temperaturas sio também muito complicados
e suas andlises vem das medidas de altas temperaturas e seguindo os resultados
obtidos por Brewer e colaboradores!14]. Como podemos observar dos espectros
Maossbauer, 2 medida que a temperatura aumenta, dois dubletos quadrupolares vio
ficando mais evidentes. Uma assimetria (proxima a velocidade zero) gerada pela
superposi¢io de duas das linhas dessas componentes, vai se tornando mais clara.

A irreversibilidade do sistema foi comprovada com a obten¢iio de um
espectro Mossbauer 3 7 K apds a medida 4 300 K; indicando assim que a amostra
sofrew um processo de "annealing” durante o aquecimento. Esse processo de
"annealing" parece ser simplesmente uma rearranjo da estrutura cristalina, pois um
grande niimeros de defeitos é esperado por esta técnica. Por outro lado, também nfo
é bem claro o aparecimento de uma nova componente, efeito de segregacio, nos

espectros tomados a 300 e 7 K (apés 300 K), pois o DI das componentes
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permanecem quase constantes. Também dos ajustes dos espectros podemos dizer
que a temperatura de ordem magnética da matriz fica em torno de 80 K (veja tabela
4.2). Temperatura esta inferior a temperatura obtida por medidas de magnetizagio
do Ho puro que é de 131 KI[5]. Os parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos

espectros Mossbauer sdo dados na tabela 4.2.
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0.98 —
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0.98 — i T Kapés 300 K
l | ;
4 -2 0 2 4
Velocidade (mm/s)

Fig. 4.5 - Espectros Méssbauer da liga de Fe(5%):Ho tomados em funcio da
temperatura. Os pontos sdo experimentais e as linhas sdo os sub-espectros e ajustes
obtidos como descrito no texto.
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Tabela 4.2- Parimetros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros Méssbauer
tomados em fung¢io da temperatura para o filme de Fe (5%) Ho (Ts=20 K)

Temp. componente-A componente-B

Medida DI DQ I B, 8 DI DQ [ B, 6 A
x) (mm/s) m O (mm/s) M O
7 26(1) .61(2) .57 3.8(4) 90(74) | -14(3) .44(2) 47 1.4(2) 66(6) 77
30 26(1) 60(4) .57 2.3(2) 49(15) | -14(2) .43(1) .47 0.9(1) 90(89) 75
80 27(1) 59(2) .57 06(2) 50(45) | -.15(5) .42(2) 47 0.2(1) 89(92) 76
150 28(2) 58(4) 57 - e - 15(2) 41(3) 47 - - 75
300 312) 56(3) .57 —— - -12(6) 40(1) 47 -  -—— 72
7 25(7) 62(4) .56 4.5(7) 14(10) | -12(3) .46(2) 47 2.5(6) 66(3) 70

A Fig. 4.6 mostra os espectros Mossbauer tomados em fungdo da
temperatura para o filme de Fe(6%):Ho. Um comportamento andémalo é observado
neste filme como se pode ver dos espectros Massbauer, pois acima de 70 K somente
uma componente quadrupolar esta presente. Todavia, o espectro a 7 K apresenta
duas componentes (A e B) com mesmos valores de DI. Por outro lado, os espectros
a altas temperaturas sio ajustados com somente uma componente. Os parimetros
hiperfinos obtidos a partir dos ajustes dos espectros Maosssbauer do filme de
Fe(6%):Ho em funcio da temperatura sio mostrados na tabela 4.3. Este sistema
mostra uma estabilidade até a temperatura de 180 K, ja que o espectro tomadoa 7K
(Fig. 4.7) ap6s 180 K, nfio mostra uma diferenga apreciavel.

Por outro lado, tendo em vista a boa resolugio dos espectros Mossbauer
tomados em fungio da temperatura podemos tirar informagdes importantes tais
como: a temperatura de Debye da matriz obtida por espectroscopia Mossbauer (0)),
a femperatura de ordem magnética do sistema, e como ja mencionado acima, a
estabilidade térmica do mesmo. Com relagio a temperatura de ordem magnética do
sistema, nos podemos dizer que no caso do Fe(6%):Ho a temperatura de ordem

magnética fica por volta de 70 K, valor este muito menor do que o valor obtido por
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medidas de magnetiza¢io do Ho puro, que € por volta de 13 1KI[5]. Este resultado é
idéntico ao obtido para o filme de Fe(5%).Ho. O mesmo comportamento com a
temperatura de ordem magnética desse sistema foi também observada nos outros
sistemas de Fe:TR pesados, como ja foi visto acima para o Dy, ¢ serd apresentado
para Tm, que também é magnético. Este esta relacionado ou com uma desordem na
estrutura cristalina do sistema Fe: TR que ¢ caracteristica do método de preparagdo
das amostras e/ou devido ao fato de estarmos formando algum tipo de micro
composto intermetalico como proposto por Forker ¢ colaboradores[15], ja que era
de se esperar que a curva de magnetizagio dos sistemas Fe: TR seguissem 2 curva de
magnetizagio da matriz de TR (elemente puro) como foi observado por Brewer e

colaboradoresl 141,

Transmissao relativa

0.90 —

| [ |
4 0 4
Velocidade (mm/s)
Fig. 4.6 - Espectros Méssbauer da liga de Fe(6%):Ho tomados em Jungdo da
temperatura. Os pontos sio experimentais e as linhas sdo os sub-espectros ¢ ajustes
obtidos come descrito no texto,
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Fig. 4.7 - Espectro Massbauer da liga de Fe(6%):Ho tomado a 7 K apos a medida a 180
K. Os pontos sio dados experimentais ¢ as linhas sdo os sub-espectros e ajustes obtidos
do programa descrito no texto.

Tabela 4.3- Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros Mosshauer
tomados em funcio da temperatura para o filme de Fe(6%).Ho (Ts=20 K)

Temp. componente-A componente-B
Medida DI DQ T By 6 DI DQ T B, 6 A
K (mim/s) M _O (mum/s) MmO )
10 - 15(3) .42(1) .67 4.8(2) 60(6) - 12(2) 38(2) .37 1L1(4) 65(11) 58
30 -13(2) 35(3) .67 32(1) T74(8) -12(1) 35(1) .37 0.6(2) 50(30) 61
50 -14Q2) 33(2) .67 2.4(8) 85(9) _12(1) .33(Q2) 37 0.3(4) 60(70) 71
70 _13(2) 28(9) .67 0.4(2) 64(50) | -12(1) 34(3) 37 -~ - 79
I e — -12(2) 32Q2) 37 e ~eem- 100
140 | e o e e 12D 31(1) 37 e e 100
180 | e e 212(1) 30(2) 37 e e 100
250 | aem- -12(1) 29(2) 37 e wememe 100
300 | e e -12(2) 27.(1) 37 -=- _wee—en 100
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Fig. 4.8 - Fator f normalizado ae valor obtido & temperatura mais baixa versus
temperatura. A linha sélida é resultado do ajuste de minimos quadrados obtidos
utilizando o modelo de Debye e os pontos sio dados experimentais.

Como foi mencionado acima, das medidas em fun¢io da temperatura
podemos também obter a temperatura de Debye Mossbauer (GD) da matriz. O filme
de Fe(6%):Ho foi escothido devido & melhor resolugdo da linha de base dos
espectros Mossbauer tomados em fun¢fio da temperatura. Assim, como o fator-f €
proporcional as dreas em mny's abaixo do espectro Mossbauer, nds estimamos GD da
matriz através da expressio 3.1 descrita no capitulo 3. A linha solida na Fig. 48 éo
resuitado do ajuste obtido pelo método de minimos quadrados utilizando a equacio
3.11 através dos dados experimentais. O valor GD de 190 K obtido esta em bom
acordo com os valores obtidos por técnicas de calor especifico para os metais de TR,

por exemplo, o do Dy que & 210[63],

D) - O sistema S7Fe.Er

A Fig. 4.9 mostra os espectros Mossbauer do filme Fe(5%):Er tomadosa 7 e
300 K. Novamente, a analise do espectro tomado a 7 K é muito complicada ¢ vem
baseada nas medidas de altas temperaturas ¢ da sistematica até aqui apresentada para

os outros filmes de Fe:TR. O espectro Mossbauer obtido a 300 K ¢ ajustado
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supondo a existéncia de trés componentes quadrupolares, sendo duas delas as
componentes designadas até aqui por A e B, € uma terceira componente com
pardmetros hiperfinos DI~ 0.36(2) mny/'s e DQw~ 0.91(3) mm/s, esta relacionada com
a formagio de alguns dos compostos intermetalicos ricos em Fe ou solugdo solida
entre Fe/TR, e que ndo se encontra nitidamente no espectro a 7 K, que € ajustado
com as componentes A e B, pois esta (componente C) se encontra magneticamente
ordenada, gerando campos hiperfinos muito superiores € as medidas foram realizadas
em escala de baixas velocidades. Este tltimo argumento sera methor compreendido
quando apresentarmos o sistema Fe:Tm que apresentou a mesma caracteristica para
uma das amostras. Pardmetros hiperfinos das componentes A ¢ B obtidas dos ajustes

dos espectros Mossbauer a 7 e 300 K sdo apresentados na tabela 4.4.

1.000 - Sgrptinuny,
) ' )
2
&
S 0.996 —
g
)
Wy
@ 0,990 —
@2 7100
=
wn
c
[
j ™ P
= 0.99 W

e
; I |
4 2 0 2 4

Velocidade (mmi/s)

Fig. 4.9 - Espectros Mossbauer da liga de Fe(6%):Er. tomados a 7 € 300 K. Os pontos sdo
experimentais ¢ as linhas sio os sub-espectros e ajustes obtidos como descrito no texto.

Tabela 4.4- Parimetros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros Missbauer
tomados em funcfio da temperatura para o filme de Fe (5%).Er (Ts=20 K)

Temp. componente-A componente-B

Medida DI DQ T B, 6 DI DQ I' B, 6 A
X (mm/s) T O (mmys) M _© 9
7 26(1) 59(1) .57 2.6(3) 89(15) |-09(1) 45(2).53 2.4(8) 81(55) 51
300 27(3) .53(4) .56 - e | -08(2).39(1) 53 - e 49
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E) - O sistema S7Fe:Tm

A Fig. 4.10 mostra os espectros Mossbauer do filme de Fe(5%): Tm tomados
em fun¢io da temperatura. Como podemos observar, a forma dos espectros
Mossbauer muda com o aumento da temperatura; indicando a existéncia de uma
ordem magnética, comportamento esse também observado nos outros filmes de
Fe:TR. Os espectros Mossbauer tomados a temperaturas altas sfo ajustados com
trés componentes, sendo duas delas as componentes designadas por A ¢ B, e uma
terceira componente que ¢ proveniente do "background" magnético bem definido
como pode ser visto na Fig. 4.11.

Os parametros hiperfinos, DI ¢ Bhf’ dessa terceira componente sdo
respectivamente: 0.34(2) mm/s e 24.2(9) T. Portanto, podemos concluir que esta
componente de campos altos que aparece nos espectros Mossbauer para os sistemas
Fe:Er ¢ FeTm, somente obtidos com altas velocidades, ¢ proveniente de
aglomerados ricos em Fe com TR, ou seja, algum tipo de solugfio solida de Fe/TR. O
espectro Mossbauer a 7 K ¢ analisado com as duas componentes (A e B) que
possuem uma interacfo magnética e elétrica combinadas.

A estabilidade do sistema foi confirmada a partir do espectro Mossbauer
obtido a 7 K apos a medida a 160 K, conforme mostra figura abaixo. O espectro
Mossbauer a 7 K apos 160K, parece ter alguma diferenga quando comparado com
aquele obtido para a amostra recém-preparada. Todavia, a medida a 4.2 K ex-situ
(veja Fig.4.11), mostrou que nio houve uma grande mudanga no espectro (parte
central do espectro). Este sistema pode ser retirado do criostato talvez devido ao
fato de farmarmos a solugfio solida de Fe/TR sobre a superficie de cima do filme.
Esta fase a principio seria indesejavel, e é proveniente do término do material (Tm)
do cadinho como sera mostrado mais tarde. Portanto, como o espectro da amostra
recém preparada foi obtido com 3 dias de medida, enquanto 0 espectro apos o
"annealing” foi tomado com 1 dia, as diferengas entre os espectros talvez possam ser
entendidas devidas & estatistica. Os parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos

espectros Mossbauer sfo apresentados na tabela 4.5.
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Fig. 4.10 - Espectros Mossbauer da liga de Fe(5%):Tm fomados em fungio da
temperatura. Os pontos sio dados experimentais e as linhas sdo os sub-espectros e
ajustes obtidos com o programa descrito no texto.
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Fig. 4.11 - Espectro Mossbauer da liga de Fe(5%):1m tomado a 4.2 K ex-situ. Os pontos

sdo dados experimentais e as linhas sdo os sub-espectros e ajustes obtidos com o
programa descrilo no texto.
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Tabela 4.5- Pardmetros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros Méssbhauer
tomados em funcio da temperatura para o filme de Fe (5%).Tm (Ts=20 K)

Temp. componente-A componente-B

Medida | DI DQ I Bye (© DI DQ T B, 6 A
&) (mm/s) (M © (mmy/s) M O )
7 19(5) .56(2) .54 1.9(2) 42(18) | -.12(2) 44(4) .35 L1(4) 90(6) 55
40 202) 51(1) 54 - e -15(3) A41(1) 35 - - 53
160 | 21(3) .50(3) 54 - e -13(1) 38(3) 35 -wme e 56
7 26(5) .53(2) .54 1.8(3) 43(10) | -.16(2) 43(4) .35 1.4(7) 72(20) 59
230 21(6) 46(5) 54 - — ~15(1) 37(2) 35 —— = 57
300 23(2) 44(1) 54 - — ~142) 36(2) 35 ——  --— 58

Um filme de Fe(5%):Tm foi preparado nas mesmas condi¢gdes que o anterior,
com excegdo do tempo de deposiciio e a qualidade do elemento Tm utilizado que fo1
de apenas 3 noves (3N). Designaremos este de filme-B e os espectros Massbauer
obtidos'a 7 e 300 K sdio mostrados na Fig.4.12. O espectro obtido a 300 K apresenta
claramente duas componentes quadrupolares. A estabilidade do mesmo € confirmada
a partir do resfriamento da amostra a 7 K ap6s a mesma ter sido levada a 300 K. O
espectro Massbauer a 7 K apos a medida a 300 K ¢ mostrado na Fig. 4.13. Desta
figura podemos observar que ndio existe nenhuma grande alteragiio no espectro e
ainda ndio esta presente a compenente de campe alto proveniente de uma possivel
precipitagiio de alguns dos compostos intermetalicos ou solucio solida ricas em Fe,
durante o processo de "annealing”, confirmando assim que a componente de campo
alto (veja Fig. 4.11) que aparece nos espectros Mdssbauer dos sistemas Fe:Er e
Fe:Tm (filme-A) € proveniente de um problema expenimental como mencionado
acima.

Este problema é portanto explicado através da obtengdo dos filmes a
diferentes tempos de deposi¢do, mantendo a mesma taxa. Nos casos dos filmes de

Fe:Er ¢ Fe:Tm (filme-A), o tempo de deposigio foi grande quando comparado com
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a quantidade de TR (valor limite que podiamos colocar nos cadinhos) a ser
evaporada, pois geralmente a partir de 1h de evaporacfio os cristais de quartzo que
servem para controle das taxas de deposi¢fio se tornavam instaveis e perdiamos o
controle do crescimento. A necessidade de deposi¢do prolongada era para obter uma
espessura maior de Fe diminuindo assim o tempo de medida, ja que em alguns casos

chegamos a medir quase uma semana em He, por exemplo, o filme de Fe(5%).Dy.

Tabela 4.6~ Pariametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros Mdssbauer
tomados em funcio da temperatura para o filme de Fe (5%)Tm (Ts=20 K)

(Filme-B)
Temp. Componente - A componente-B
medida DI DQ T By, 6 DI DQ T B, 0 A
&) mws) (M ) (mm/s) M O
7 22(2) .63(6) .54 1.9(3) 76(15) -14(4) .42(1) 36 1.1(2) 37(8) 60
300 26(4) .56(4) 54 - —-em -15(3) 31(3) 36 --—- --— 58

1.000

0.996 —

1.000

Transmissao relativa

0.996 —

-4 -2 0 2 4
Velocidade (mm/s)
Fig. 4.12 - Espectros Mossbauer da liga de Fe(5%):Tm tomados a 7 e 300 K. Os pontos
sdo dados experimentais e as linhas sio os sub-espectros e ajustes obtides com o
programa descrito no texto.
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Fig. 4.13 - Espectro Méssbauer da liga de Fe(5%):Tm tomado a 7 K apos as medidas de
Mossbauer a altas temperaturas. Os pontos sio dados experimentais e as linhas sdo os
sub-espectros e ajustes obtidos do programa descrito no texto.

Ja que o sistema Fe/Tm parece ser estavel até temperaturas mais altas, ou
seja, conseguiamos tirar os filmes sem grandes danos, resolvemos preparar um filme
de Fe(5%)I'm a 300 K. A Fig. 4.14 mostra os espectros Mossbauer obtidos ex-situ
em fungéio da temperatura. Um espectro Mossbauer a 300 K, foi também tomado in
situ e nio mostra nenhuma diferenca quando comparado com o espectro obtido ex-
situ. As medidas em fungdo da temperatura foram realizadas em um outro criostato
de temperatura varidvel, sendo que neste "set up" fonte e absorvedor sdo mantidos a

diferentes temperaturas durante a medida.
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Transmissao relativa

Velocidade (mm/s)
Fig. 4.14 - Espectros Missbauer da liga de Fe(5%):Tm preparada a 300 K e tomados ex-
situ em funcio da temperatura. Os pontos sdo dados experimentais e as linhas sdo os
sub-espectros e ajustes obtidos com o programa descrito no texto.

Os espectros Méssbauer sdo formados de somente uma componente. Esta
componente, por sua vez, vai se alargando a medida que a temperatura diminui,
indicando assim a existéncia de um ordenamento magnético. Os espectros séo
deslocados para a direita 3 medida que a temperatura diminui devido ao efeito
Doppler de segunda ordem, pois como ja haviamos mencionado acima fonte e
absorvedor sdo mantidos a temperaturas distintas durante as medidas. Os parameiros
hiperfinos sio mostrados na tabela 4.7. Da analise dos espectros Mossbauer,
podemos observar que os pardmetros hiperfinos obtidos para esse filme sio muito
semelhantes aos parametros hiperfinos da componente-B obtidos para o filme-A de
Fe:Tm preparado a 20 K e ainda a temperatura de ordem magnética dessa

componente parece em torno de 25 K.
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Tabela 4.7- Parimetros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros Mdssbauer
tomados em funcfio da temperatura para o filme de Fe(5%) Tm (Ts=300 K).

Temperatura Componente -B

medida DI DQ r B¢ ®)
X) (mm/s) (M )

6 -01(1) 44(2) 0.36 1.36(2) 90

15 -.02(2) 42(3) 0.36 1.00(1) 90

20 -.02(1) A42(2) 0.36 0.60(1) 90

25 -03() A1(1) 0.36 0.40(1) 90

30 -.04(1) 40(2) 0.36 — —

50 -.06(1) 39(1) 036  -— —

300 - 14(1) 37(2) 036  -——— -—-

E) - O sistema S7Fe:Yb

O sistema Fe:Yb ¢ um caso especial dentre as TR pesadas, pois este sistema
é completamente “imiscivel” até mesmo no estado liquido no diagrama de fase de
equilibrio (vide apéndice A), embora apresente dois compostos intermetélicos. Além
disso, a estrutura cristalina do Yb a 300 K ¢ fcc, enquanto todas as outras TR
pesadas sio hcp. Os espectros Mossbauer em fungdo da temperatura sao
apresentados na Fig. 4.15. Como o Yb puro € diamagnético quando na forma
metalica, ndo é esperado nenhum ordenamento magnético das componentes na
regido de baixa concentragiio de Fe. Portanto, os ajustes dos espectros Mdssbauer
sio realizados supondo somente componentes paramagnéticas. Todavia, os ajustes
dos espectros Mossbauer sio realizados a partir de uma sistematica tomada em
fungio da temperatura, como tem sido feito para os outros sistemas até entdo
estudados. Assim, o espectro a 7 K € basicamente composto de duas componentes, e
a medida que a temperatura aumenta podemos observar o crescimento de uma outra
componente. A irreversibilidade das componentes € testada a partir do resfriamento
da amostra apos a mesma ter sido levada a 170 K. O espectro tomado a 7 K, apos
este processo de “annealihg" do filme, mostra uma clara mudanga; indicando assim
que alguma(s) da(s) componente(s) é (sdo) perdida(s) gradualmente com o aumento

da temperatura e a perda parece total apos 240 K. Assim, os espectros Mossbauer
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sdo ajustados supondo a co-existéncia de dois dubletos quadrupolares e um singleto.
A partir das areas percentuais (Fig.4.16), obtidas pelos ajustes dos espectros
Mossbauer, podemos notar que o dubleto menor (componente-A), que possui DI~-
0.03(2) mm/s e DQ~.39(6) mm/s se mantém constante, enquanto o dubleto maior
(componente-C) cujos pardmetros hiperfinos sdo: DI~0.20(6)mm/s e DQ~1.2(2)
mm/s, aumenta as custas da componente singleto (componente-B) que possui DIx-

0.22(3)mm/s,
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Fig. 4.15 - Espectros Mossbauer da liga de Fe(5%):Yb tomados em funcdo da
temperature. Os pontos sdo dados experimentais e as linhas sido os sub-espectros e
ajustes obtidos com o programa descrito no texto.
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Fig.4.16 - Comportamento das dreas relativas das componentes obtidas dos ajustes dos
espectros Méssbauer tomados em fungio da temperatura para o filme Fe(5%):Yb. As
linhas conectando os pontos sio guias para os olhos.

E conhecido na literatura que os valores de DI das impurezas de Fe em
diversas matrizes metalicas apresentam-se uma certa sistematica para os sitios
intersticiais e substitucionaisl27]. E observado por exemplo, que o DI das impurezas
de Fe em sitios intersticiais possuem uma densidade eletronica s maior do que
aquelas dos sitios substitucionais. A grande densidade eletronica s observada no
nicleo da impureza de Fe ¢ explicada através de uma redugio do volume da célula
unitaria dos atomos de Fe neste sitio (intersticial). Baseado, no comportamento do
DI para os sitios intersticiais e substitucionais de Fe nas diversas matrizes metalicas,
e ainda, é esperado efeito de difusdo rapida das impurezas de Fe em sitios
intersticiais nas mais diversas matrizes metalicas, devido as impurezas de Fe serem
consideradas pequenas dentro da matriz e tem um espago grande para difundir-se.

Assim, com os resultados obtidos dos ajustes dos espectros Mossbauer
podemos concluir que: a componente-B (singleto) que apresenta um efeito de
difusdo rapida, possui DI com alta densidade eletronica s no nucleo de Fe, pode ser
atribuida aos atomos de Fe em sitios intersticiais na matriz de Yb. Este efeito de
difusdo rapida também foi observado por nds no sistema de Fe diluido na matriz de

Pbl64], O elemento quimico Pb possui varias caracteristicas semelhantes ao do
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elemento Yb como por exemplo, ambos sdo diamagnéticos, isoeletrnicos a menos
das camadas 5d e 4f, possuem a mesma estrutura cristalina fce, etc. Todavia, o
singleto que € atribuido aos Fe em sitio intersticial no sistema Fe:Pb possui DI
positivo e sua atribuigdo € baseada no efeito de difusdo rapida observado com as
medidas em fungio da temperatura. Por outro lado, a componente-A possui DI
positivo, e ¢ estavel no processo de "annealing” do filme. Assim, esta € atribuida a Fe
substituctonal na matriz de Yb, atribuigdo que esta também baseada no valor do DI,
que possui baixa densidade eletrénica s no nucleo de Fe. Ja a componente-C, que
aparece no espectro Mossbauer as custas da componente-B, ¢ devida a aglomerados
de Fe, talvez com alguns atomos de Yb, formando algum tipo de solugdo solida ou
um dos compostos intermetalicos, ji que esta componente aparece da difusdo dos

atomos de Fe.
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4.2.2 - Discussio dos resultados dos sistema Fe: TR (TR=magnético)

Apos a apresentagdo geral dos resultados obtidos para os sistema Fe:TR
pesados magnéticos, nos agora iremos discutir o comportamento dos pardmetros
hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros Massbauer a 7 K em fungio de alguns
dos pardmetros caracteristicos dos elementos quimicos TR. A Fig. 4.17 mostra o
comportamento do DI de ambas as componentes (A e¢ B) em fungfio do volume

atdémico dos TR.

0.30 Tm Er Ho Dy
0.20 — Componente-A
_——
h
E 7
£ o010
= 0.20 —
W Componente-B
0.00 — /!
- !’_’__M!“\\\/
—020 T ‘ F T T | T
58 60 62 64 66

Volume atdmico dos TR (A?' )
Fig.4.17 - Comportamento do DI das componentes obtidas pelos ajustes dos espectros
Massbauer a 7 K em fungdo do volume atomico dos TR. As linhas conectando os pontos
sdo guias para os olhos.

Como podemos observar na figura acima, o DI da componente até agora
designada por A, apresenta um pequeno aumento do Dy até o Er e depois tem uma
ligeira diminuicdio para o Tm. Na realidade, esta componente apresenta um DI
constante dentro das barras de erros. O DI da componente B decai do Dy para o Ho
e se mantém quase constante dentro do erro. Entretanto, os valores do DI para cada
uma das componentes em fungdio das diferentes matrizes de TR se mantém muito
proximos, fato este bastante razoével, j& os elementos quimicos TR possuem
configurago eletrOnica muito similares, com excegdio aoc nimero de elétrons da

camada 4f Portanto, se considerarmos essas pequenas diferengas nos DI de cada
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uma das componentes, elas deveriam ser originadas simplesmente do efeito de
volume como mencionada na referéncia {171.

O comportamento do DQ de cada uma das camponentes obtidas dos ajustes
dos espectros Mossbauer a 7 K em fungdo do volume atdmico dos TR é mostrado
na Fig 4.18. Se acreditarmos nas linha conectando os pontos experimentais, da uma
impressio de que componente A diminui suavemente do Dy até o Tm, como também
foi observade por Forker e colaboradores!15]. Por outro lado, a componente-B
parece aumentar um pouco mais rapido do Dy para o Ho, depois este crescimento
ndo parece ser tdo grande para as demais TR. Entretanto, parece ser claro desta
figura que o DQ, dentro do erro, ndo muda em valores absolutos em fungdo do

volume atomico dos TR.

Tm Er Ho Dy

Componente-A

DQ (mm/s)
2
L

0.50 —
0.40 —
0.30 “1 I T
68 60 62 64 86

Volume atémico dos TR (A3 )

Fig.4.18 ~ Comportamento do DQ das componentes obtidas pelos ajustes dos espectros
Moassbauer a 7 K em fungio do volume atomico dos TR. As linhas conectando os pontos
sdo guias para os olhos.

Finalmente, vamos discutir o comportamento B . de cada uma das
componentes presentes nos espectros Mossbauer a 7 K em fungiio das diferentes
matrizes de TR. Os valores pequenos de B, . sdo provenientes do acoplamento
antiferromagnético entre os momentos magnéticos dos Fe com aqueles oriundos das

TR, ou seja, esses valores pequenos de Bhf sdo devido a uma contribui¢io negativa
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cancelando, como foi observado através dos calculos feitos por Frotta-Pessoa €
colaboradores!14]. Entretanto antes de levarmos mais adiante a discussio sobre o
comportamento do BhP nos queremos relembrar aqui que Brewer e
colaboradoresl14] calcularam valores de Bhf e de DI para dois sitios distintos de
Fe:Gd: sitio substitucional que possui baixa densidade de elétrons s no nucleo da
impureza (DT mais positivo) e com valores de Bhf maiores do que aqgueles obtidos
para sitio intersticial cujo DI possui uma alta densidade de elétrons s (DI mais
negativo). Portanto, a énfase vai ser dada ao anmalisar os sistemas supondo a
existéneia desses dois sitios (substitucional e intersticial).

A Fig. 4.19 mostra o comportamento de cada uma das duas componentes
utilizadas para o ajuste dos espectros a 7 K em fungfio das matrizes de TR. Nesta
figura nos incluimos dados obtidos pela técnica de implantagio feita por Brewer e
colaboradores[14] para os sistemas Fe:Gd e Fe:Th. A componente-A que possui 0
campo maior ¢ atribuida a Fe substitucional na matriz de TR, enquanto a
componente-B (campo menor) atribuida a Fe intersticial na matriz de TR. Dentro da
estrutura da teoria padrio RKKY (Ru_derman—Kittel—Kasuya-Yosida), o Bhfpode ser
escrito como: Bhfss C (gJ -1)<JZ>[16], onde C é uma constante dependente de cada
impureza através da série dos lantanideos[33]. Se supusermos que efeitos de campos
cristalinos nas TR podem ser considerados despreziveis, entdo nos temos que: <J_>
= J. A quantidade (gJ -1), a qual é a projegdo do spin S sobre o momento angular
total J dos jons de TR, diminui quase linearmente com o aumento no nimero
atdmico das TR. Nos realizaremos um ajuste pelo método dos minimos quadrados
sobre os pontos experimentais das componentes, assumindo que By ¢ fosse dado
simplesmente pela teoria padrdo RKKY, e usando C como pardmetro de ajuste. As

linhas pontilhadas sdo resultados destes ajustes.
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Fig.4.19 - Comportamento do das duas componentes versus (gJ-I )J. Os simbolos tipo
estrela sdo os valores obtidos por implantagdo para os sitios intersticial e substitucional,
enquanto os demais simbolos sio resultados deste trabalho. As linhas pontilhadas sio os

resultados dos ajustes usando a equacio :Bh fz C (gJ-I J.

Os valores de Bhf obtidos para a componente-A (Fe substitucional) sdo
razoavelmente bem descritos pela teoria RKKY. Todavia, a componente-B (Fe
intersticial) possui alguma dispersio que talvez possa ser explicada da mesma
maneira que Dunlap e colaboradores[33] tem mostrado, ou seja, desvios da relagéo
linear entre Bhf medidos em sitios de elementos ndo magnéticas (Sn, Hf, etc..), e (gJ
-1)J podem ocorrer devido a outras contribuigdes tais como a interagio orbital e
spin-dipolar dos EC. Por outro lado, Leal e Troper[65] tem feito ajuste de dados
experimentais de através da teoria RKKY extendida e os resultados tem sido
bastantes satisfatorios. Em nosso caso, todavia, estes desvios entre B, e (g -1)J
podem ser ainda maiores, pois estamos trabalhando com impureza magnéticas e
como estas impurezas de Fe se enconirem em sitios intersticiais, efeitos de pressédo
também devem ser levados em conta.

Mesmo que a componente-B, atribuida a Fe em sitios intersticiais nas

matrizes de TR, ndo possua um comportamento sistematico, esta atribuigdo é
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Mesmo que a componente-B, atribuida a Fe em sitios intersticiais nas
matrizes de TR, nfo possua um comportamento sistematico, esta atribuigio é
entretanto  apoiada por calculos tedricos realizados por Miedema e
colaboradores(66] para impurezas de metal de transicio em matrizes de TR, onde
eles tem mosirado que nas condigdes de equilibrio as impurezas de Fe em geral
preferem localizar-se em sitios ntersticiais em uma solugio solida cristalina ao invés
de sitios substitucionais. Esta previsio foi confirmada com a preparagio da amostra
de Fe(5%): Tm a 300 K, onde o espectro era composto de somente uma componente
com valor de DI negativo (alta densidade eletronica s no nucleo) (vide Fig.4.14).

Gostariamos agora de discutir outro modelo no qual as duas componentes
que aparecem nos espectros Mossbauer do 57Fe:1)1, Ho, Tm, Er and Yb poderiam
ser explicadas. Neste modelo a distribuigao de probabilidade para diferentes vizinhos
proximos de Fe é tomada em conta. Para discutirmos este modelo, tomaremos os
resultados obtidos dos espectros Mossbauer para os filmes de Fe(x):Dy, onde x=3, 5

¢ 7% (Tab.4.8).

Tabela 4.8 - Area relativa(®s) de cada componente obtida pelos ajustes dos
espectros Massbauer ¢ os valores calculados usando a distribuicfio binomial de
probabilidades (supondo estrutura hexagonal = 12 vizinhos). (P(n=0) é a
probabilidade para Fe isolado na matriz e P(n=1) a probabilidade de ter um Fe
como vizinhe mais préximo).

valores experimentais valores calculados
Fe(x):Dy | componente-A | Componente-B P(n=0) P(n=1)
(%) (%) (%) (%)
x=3% 59 41 73 27
x=5% 62 38 61 39
x=7% 71 29 53 47

Comparando os resultados obtidos dos ajustes dos espectros Mossbauer para
estas trés amostras com diferentes composi¢des de Fe e os valores calculados usando
a distribuigdo binomial de probabilidade para a ocorréncia de diferentes vizinhos

proximos de Fe (veja tabela 4.8), nos atribuimos a componente-A (maior campo)
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probabilidade calculada para Fe com mais do que um vizinho préximo de Fe (n = 2,
3,...) sfo tdo pequenas que estas configuragbes poderiam ser desprezadas. Além do
mais, estas configuragbes provavelmente levariam, no espectro Mossbauer, em
regides de Bhf grandes e portanto desapareceriam na linha de base do espectro, ou
na escala de velocidade que temos usado ndo teria nenhuma relevancia grande como
foi observado para os sistemas Fe(5%).Er e Fe(5%).Tm (filme-A). Para confirmar
esta (ltima suposigio, a de contribuigbes com maiores nameros de vizinhos, nds
preparamos amostras com 0% de Fe:Dy, Ho e Tm e os resultados sdo mostrados

na Fig. 4.20.
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Fig. 4.20 - Espectros Mosshauer da liga de Fe(10%): IR (TR=Dy, Ho e Tm) tomados a
7K. Os pontos sdo dados experimentais e as linhas sdo os sub-espectros e ajustes obtidos
com o programa descrito no texto,

Os espectros tomados a 7 K mostram uma distribuigiio de campo magnético
hiperfino bem alargada préxima a linha de base, com valores de campo magnético

hiperfino em torno de 27 T; indicando assim que com alta concentraco de Fe existe
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hiperfino em torno de 27 T, indicando assim que com alta concentragdo de Fe existe
a probabilidade muito grande de formar ligas de Fe/TR, com aglomerados mais ricos
em Fe, como era ja esperado.

Este modelo (distribui¢do de vizinhos de Fe), por outro lado, parece ndo ser
adequado, pois se ndés observarmos o comportamento do Bhf para as duas
componentes obtidas dos ajustes dos espectros Mossbauer a 7 K (Fig.4.19) nos
temos: componente-A ajusta muito bem a previsdo da teoria RKKY dentro de suas
hmitagSes, enquanto a componente-B ndo. No ultimo modelo, ambas as
componentes deveriam mostrar similares dependéncia para os valores de Bhf com os
TR, ja que € esperado 100 % de ocupagiio em sitios intersticial ou substitucional.

Finalmente, existe ainda uma outra possibilidade para explicar as
componentes dos espectros Mdossbauer dos filmes. Este modelo estd baseado no
comportamento das larguras de linhas obtidas dos ajustes dos espectros M6ssbauer
de Fe:TR. Como é mostrado nas tabelas dos pardmetros hiperfinos dos diferentes
filmes de Fe: TR, a largura de linha da componente A € sempre maior do que a da
componente B, refletindo assim um grau de desordem maior da sua vizinhanga.
Portanto, gostariamos aqui de mencionar que a componente-A poderia estar
relacionada a uma solugdo solida desordenada, enquanto a componente-B a
formaciio de micro-cristal de composto intermetalico. Esta hipotese seria reforgada
pelo fato de que a amostra preparadas a altas temperaturas (300K) aumenta a fragio
da componente B, indicando que a formaciio de micro-cristal de compostos
intermetalicos seria favorecida, em analogia com os resultados obtidos por Forker e
colaboradores[ 151,

Resumindo, devido a complexidade dos sistemas aqui estudados e mediante
os. modelos mencionados, aquele que parece melhor descrever os dados
experimentais obtidos é o modelo dos sitios distintos, pois ¢ apoiado pelo
comportamento de duas grandezas hiperfinas, DI e B, » enquanto o ultimo modelo
mencionado est4 baseado simplesmente no comportamento da largura de linha (I').

Portanto, tomaremos o modelo dos sitios distintos (intersticial e substitucional), mas
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nio descartando completamente a validade do Gltimo modelo (micro-cristal de

composto intermetalico e solugio sélida).
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Capitulo 5

Resultados e discussoes relativas as multicamadas de Eu/MT

5.1 - Intreducio
Neste capitulo serfo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste
trabalho referente as multicamadas magnéticas formadas de Eu com metal de
transigio. O capitulo é divido em segdes que correspondem as medidas realizadas
para a caracterizagdo dos filmes e aquelas medidas realizadas para obtengdo das
informagdes sobre as propriedades magnéticas macroscopicas e microscopicas

relativas aos sistemas preparados.

5.2 - Multicamadas magnéticas.

5.2.1 - Difrac¢io de raio-x.

A técnica de difracdo de raio-x é uma das mais poderosas utilizadas pelos
fisicos de estado sélido para caracteriza¢do de estruturas cristalinas de materiais.
Esta técnica foi usada para os sistemas em forma de multicamadas (amostras recém
preparadas) com o objetivo de verificar a formagdo de uma estrutura periddica
artificial que é o caso das multicamadas. Portanto, foram feitas medidas na regido
que denominamos de baixos dngulos (20 < 10°) para um estudo da periodicidade,
como uma confirmagdo da qualidade das multicamadas (periodicidade artificial). Por
outro lado, as medidas realizadas na regido de altos angulos (26 > 20°) propiciam
uma analise da formacio das estruturas cristalinas bem como de efeitos de textura,
formagdo de intermetalicos ou solugdo sélida, efeitos de pressdes ("strain"), etc, na
regido da interface e no centro das camadas.

Comecaremos entdio apresentando os resultados das multicamadas de Fe/Eu
e V/Eu, onde um estudo sistematico da variagio da espessura de Eu com este
elementos foram realizados em um intervalo de 30 a 200A. A Fig. 5.1 mostra os

difratogramas obtidos & temperatura ambiente (TA), na regido de baixos dngulos,
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para as multicamadas de Fe(40A)/Eu(xA) [x =30, 70 e 200] em fungdo da espessura
das camadas de Eu. Nesta figura é possivel observar que na regidio de angulos da
ordem de 1°, a intensidade do pico referente a reflexfio parece divergir. Esta regifio
poderia nos dar informagdes sobre a forma dos grdos, rato de giro do aglomerado,
ou seja uma informagdo da estrutura como um todo. Ja para os dngulos um pouco
maiores, entre 1.0 e 4.0°, é possivel observar picos referentes a periodicidade
artificial das multicamadas, confirmando a qualidade das mesmas.

Os difratogramas apresentados para as multicamadas de Fe(40A)/Eu(xA)
[x=30 e 70] (Fig.5.1) mostram a existéncia de trés (3) picos de Bragg em diferentes
angulos. Todavia comparando estes difratogramas podemos ver que as posigdes
relativas dos picos estio em localizagdes diferentes; confirmando a diferenga na
periodicidade artificial das multicamadas. E bom relembrar que na regidio de baixos
angulos os picos sio sempre deslocados para valores de angulos maiores[55] ¢ a lei

de Bragg deve ser modificada para poder obter uma periodicidade artificial mais

correta.
s ] [¢]
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Fig. 5.1 (a) - Difratogramas obtidos a TA na regiGo de baixos dngulos para as
multicamadas de Fe(404)/Eu(xA) [x=30, 70 e 200] . (b) expansio da regiio indicada na
figura anterior.

A estrutura cristalina de cada uma das camadas (Eu ou Fe), bem como a sua

orientagio preferencial, ¢ mostrada na Fig. 5.2, onde temos os difratogramas para as
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multicamadas de Fe(40A)/Eu(xA) [x = 30, 70 e 200]. O difratograma da
multicamada Fe(40AYEu(30A) mostra que as camadas de Fe possuem estruturas
cristalinas semelhantes a um policristal de Fe puro e com orientagfo (110). O mesmo
acontece com as camadas de Eu, também com orientagdo preferencial (110). Por
outro lado, € possivel notar que os picos de Bragg referentes as camadas de Fe estfio
um pouco alargados; indicando assim um efeito de redugio no tamanho de grios
e/ou um tipo de desordem topolodgica nestas camadas. O pico de Bragg (211) do Fe
aparece nitidamente somente na multicamada de Fe(40A)/Eu(30A), corroborando o
que fo1 dito acima.

Entretanto, € bem claro nestes difratogramas, que a medida que a espessura
de Eu vai diminuindo, os picos de Bragg referentes ao Eu vio se alargando e
diminuindo de amplitude, indicando um efeito de diminuigdo no tamanho dos grdos
(260A—70A) ou/e um aumento do efeito de desordem topologica nas camadas de
Eu criadas devido aos diferentes tamanhos entre os raios atdmicos dos elementos Eu

e Fe na regido da interface.

Eu(110) 0 0
ﬂ Fe{40A)/Eu(XA)
© !
2 4 ______
& | | E
® H : Eu(220} X = 200 Eu(220)
) i : ﬁ
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c [ ' . T0
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[= o i
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(a) (@)

Fig. 5.2 (a) - Difratogramas obtidos @ TA na regido de altos dngulos para as
multicamadas de Fe(404)/Eu(xA) [x=30, 70 e 200] . (b) expansdo da regido indicada na
figura anterior.

As medidas de difracdo de raio-x nas multicamadas de V(40A)/Eu(xA)

[x=30, 70 e 200} apresentam as mesmas caracteristicas obtidas para as multicamadas
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de Fe(40A)Eu(xA), onde o V tem sua orientacdo preferencial cristalina na diredo
(110). Por outro lado, devido ao aparecimento mais pronunciado de novas
contribuicdes magnéticas nos sitios de Eu na regiio de interface para as
multicamadas de 30 A de Eu para os sistemas de Fe e V, nds preparamos uma série
de multicamadas de TM(40A)/Eu(30A) [TM = Cr, Co, Ni, Cu € Nb] e os resultados
serdo discutidos mais adiante. Logo, a Fig 5.3 apresenta os difratogramas das
multicamadas de TM(40A)/Eu(30A) na regifo de baixos angulos 2 TA. Como nos
podemos observar, as multicamadas apresentam picos de Bragg por volta dos
angulos 20 = 14, 2.6 e 3.8°, indicando uma estrutura periodica artificial. Se
tomarmos a expressio de Bragg para 20 = 1.4, teremos um valor do periodo de
68A. Todavia, como mencionado no texto (raio-X) este pico de Bragg é deslocado

para valores de dngulos maiores, indicando um periodo falso.
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Fig. 5.3 (a) - Difratogramas obtidos @ TA na regido de baixos dngulos para as
multicamadas de TM(404)/Eu(304) [TM=V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu e Nb . (b) expansao da
regido indicada na figura anterior.

Os difratogramas de raio-x obtidos a TA na regido de altos adngulos sdo

mostrados na Fig 5.4. As camadas dos MT (MT = V, Cr, Fe, Ni, Cu e Nb) tem

orientagdes preferenciais referentes aos scus respectivos elementos policristalinos
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puros com um pico de Bragg (110) para as estruturas bee do V, Cr, Fe e Nb e o pico
(111) para a estrutura fcc do Cu e Ni. Na multicamada de Co/Eu, as camadas de Co
apresentam orientagio preferencial (110) da estrutura cristalina hep ou (220) da fec.
Todavia, nio sabemos definir se as camadas de Co crescem com estrutura fee, a qual
€ normal em filmes ou hep, sua estrutura no volume, pois no difratograma para esta
multicamada s¢ existe umn pico de reflexdo, impossibilitando assim distinguir o tipo
de estrutura cristalina. Os picos de menores intensidades nos difratogramas das
multicamadas de TM(40A)YEu(30A) [TM=Cr, Fe, Ni e Nb] sio mostrados na figura

cotn seus respectivos indices de Miller.
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Fig. 5.4 - Difratogramas obtidos a TA na regido de altos dngulos para as multicamadas
de TM(40A4)/Eu(304) [TM=V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu e Nb |.

As camadas de Eu apresentam estruturas policristalinas bce com orientagéo
preferencial (110) para todas as multicamadas de MT/Eu. Todavia, ¢ bemn claro que
no caso das multicamadas Cr(40AYEu(30A), Ni(40A)/Eu(30A) e

Cu(40A)/Eu(304), o pico de Bragg (110) referente as camadas de Eu apresenta-se
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mais alargado do que nas outras multicamadas, indicando uma desordem topologica
(estrutura amorfa) mais pronunciada do que nos outros sistemas. Neste caso, a
multicamada contendo Cr apresenta as camadas de Eu menos desordenada do que as
multicamadas com Ni e Cu. Estas ultimas parecem perder totalmente a ordem
topologica das camadas de Eu. Entretanto, nio devemos pensar simplesmente em
desordem topologica, mas também na redugio dos tamanhos de grios das camadas
de Eu. Levando em conta a redugdo no tamanho de grios das camadas de Eu, os
sistemas  (Cr(40A)/Eu(30A), Ni(40A)/Eu(30A) e Cu(40A)/Eu(30A)) possuem
tamanhos de grios bem menores do que todo resto da série. E claro que a
combinacdo de ambos os efeitos, perda de ordem topolodgica e redugio do tamanho
de grios estfo relacionados, assim devemos sempre pensar no efeito combinado dos

mesmaos.

5.2.2 - Medidas de magnetizacio volumétrica.

As medidas volumétricas de magnetizagio (magnetizagio e susceptibilidade
AC) realizadas nas multicamadas magnéticas de MT/Eu (TM=V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu
e Nb) tiveram como 0bjetiv6 o estudo das transi¢bes de ordem magneética que
fossem provenientes das partes centrais das multicamadas, correspondentes ao
"bulk” metalico, ou ainda, as transigbes magnéticas modificadas pelos efeitos de
interfaces ou até mesmo de mudangas de estruturas ocorridas nestas multicamadas
aqui estudadas. As medidas de magnetizagio com "SQUID" nas amostras foram
feitas logo apos as analises de raios-X, enquanto as medidas de susceptibilidade AC
foram realizadas no CBPF ap0s as medidas de espectroscopia Mossbauer a 4.2 e 300
K.

As Figs. 5.5 (a), (b), (c) e (d) correspondem as medidas do inverso da
"susceptibilidade" em fungio da temperatura para as multicamadas de
V(40A)/Eu(30A), Cr(40A)/Eu(30A), Nb(40A)/Eu(30A) e Cu(40A)/Eu(30A), com
campo magnético externo aplicado paralelo ao plano dos filmes e com os valores

indicados nas proprias figuras. As multicamadas de V(40A)/Eu(30A) (Fig.5.5(a)),
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Cr(40A)/Bu(30A) (Fig. 5.5(b)) e Nb(40AYEu(30A) (Fig.5.5(c)) apresentam um
comportamento tipo Curie-Weiss para temperaturas acima de 90 K e um
ordenamento magnético logo abaixo desta temperatura proveniente principalmente
das camadas de Eu que constituem as multicamadas e que tém T\ =90 K. A
multicamada Cu(40A)/Eu(30A) (Fig.5.5(d)) também parece apresentar um
comportamento Curie-Weiss para campo externos baixos (Bex=1.2 ¢ 2.4 T) todavia
para Bex = 5.0 T parece fugir do comportamento Curie-Weiss. Como pode ser
observado a temperatura de ordenamento magnético das camadas de Eu se encontra
em valores bem mais baixos que 90 K, indicando assim que as camadas de Eu
possuem uma temperatura de ordem mais baixa. Esta redugiio estd correlacionada

com a mudanga da estrutura cristalina nas camadas de Eu como pode ser visto na

Fig. 5.4.
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Figs. 5.5 (a), (8), (c) e (d) - Inverso da susceptibilidade ( ;{"1 ) (cnrg/emu T) em fungdo da
temperatura para as multicamadas de TM(404)/Eu(304) [TM=V, Cr, Nb e Cu] para
diferentes campo magnético externo aplicado como indicado nas figuras (Bex=1.2, 2.4 ¢
5.07).

Nas Figs. 5.6 (a), (b) e (¢) estdo apresentadas as curvas de magnetizagiio em

da as multicamadas de Fe(40A)Eu(30A),
Co(40A)/Eu(30A) e Ni(40A)/Eu(30A), respectivamente. Como podemos observar

nestas curvas, as multicamadas de Fe(40A)/Eu(30A) e Co(40A)Eu(30A)

fun¢do temperatura  para

apresentam uma redu¢io na magnetizagio por volta de 100 K, indicando que as
camadas de Eu comecam a se ordenar nesta temperatura e se acoplam
antiferromagneticamente com as camadas de Fe e Co. Por outro lado, a multicamada
de Ni(40A)Eu(30A) também apresenta um ordenamento magneético, e
possivelmente, se acopla ferromagneticamente com as camadas de Eu abaixo de 100
K, mas neste caso fica um pouco mais complicado, pois as camadas de Eu possuem

uma estrutura amorfa como mostra o raio-X (Fig. 5.4).
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Figs. 5.6 (a), (b) e (¢) - Magnetizagio (emu/cmg) em fungdo da temperatura para as
multicamadas de TM(40A)VEu(304) [TM=Fe, Co ¢ Ni] para diferentes campo magnético
externo aplicado como indicado nas figuras (Bex= 1.2, 2.4, 5.0 T).

A susceptibilidade magnética AC (%) em fungio da temperatura para as
multicamadas de Fe(40AYEu(30A) e V(40A)/Eu(30A), apos as mesmas serem
retiradas do criostato de He onde foram realizadas as medidas de espectroscopia
Mossbauer, é mostrada na Fig. 5.7. Para a multicamada de Fe/Eu somente um pico
muito alargado é observado em todo o intervalo de temperatura (120 a 280 K),
impossibilitando assim, uma identificagio correta da(s) possivel(is) temperatura(s) de

transig@o(des) magnética(s).
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Ja no caso das multicamadas de V/Eu, podemos observar trés picos muito
claros no espectro de susceptibilidade magnética, que correspondem as seguintes
transi¢des antiferromagnéticas: a de 150 K, que € transi¢io magnética relacionado
com o 6xido + 2 (Eut?2), outra nio muito clara por volta de 90K correspondente a
transi¢do antiferromagnética do Eu no "bulk" e a Ultima delas por volta de 24 K e
que esta relacionada com a transigio antiferromangética do EuH2[67]_ A (Ultima
transi¢3o mencionada, no caso das multicamadas de V/Eu parece surgir devido a um
efeito de "annealing" a que estes filmes de V/Eu estdio sujeitos, ap6és a medida de
especiroscopia Mossbauer a 4.2K; pois tal composto apresenta uma componente
com interag¢io combinada com valores dos pardmetros hiperfinos DI = - 11,8 mm/s,
Bhfz 274TeV > COmponente axial do gradiente de campo elétrico, ~ 2.4x1024
em-3 produzindo um espectro Mossbauer assimétricol66], o qual n3o foi observado
em nossas medidas para o 151Ey. E possivel que exista EuH2, mas em quantidade
110 pequena que na absor¢do se encontra dispersa na linha de base. Todavia, este

composto aparece na 7y, devido ao fato de seu sinal magnético ser muito forte.

+EuH
A 2
;. Eu-Metélico Oxido de Eu (+2)
, 5
AN
S . i
L3 t. -
“._.® + V(40A)Eu(30A)
X .,
. * * A e,
P P S o
/,r'" Fe(40A)/Eu(30A)
T T T
0 100 200 300

Temperatura (K)

Fig. 5.7 - Susceptibilidade magnética (y') em funcdo da temperatura para as
multicamadas de TM(404)/Eu(304) [TM=V, Fe ]
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5.2.3 - Espectroscopia Mossbaner
5.2.3.1- Espectroscopia Massbauer do 57Fe.

Um estudo sistematico através da espectroscopia Mossbauer do 57Fe em
multicamadas a base de Fe com metal terra-rara (TR), foi realizado por Mibu e
colaboradores{ 18], onde eles puderam observar efeitos de anisotropia magnética
(reorientagio do spin) com a temperatura e com a espessura das camadas de Fe e de
TR. Os espectros Mossbauer do 57Fe para todas as multicamadas foram ajustados
com duas componentes magnéticas: uma componente do o-Fe que foi relacionada
com as partes centrais das camadas de Fe e a outra componente magnética com
valor de campo magnético reduzido que foi ajustada com uma distribui¢do de campo
magnético hiperfino. Esta tltima foi atribuida a regidio de interface entre as camadas.
Em alguns casos, foi necessario introduzir uma outra componente paramagnética
devido a formacdo de solugdo solida na regifio da interface, como foi o caso das
multicamadas de Fe/Y, Fe/Ho, etc. Entretanto, o valor de deslocamento isomérico
(DI) dos espectros Mossbauer tomados a TA destas componentes magnéticas com
relagiio ao o-Fe ¢ praticamente zero (=0.01mmny/s).

A Fig 58 mostra os espectros Mossbauer para a multicamada de
Fe(40A)/Bu(30A), tomados 2 TA e 4 4.2 X, que sdo também ajustados com as duas
componentes magnéticas como mencionado acima. Entretanto, para as multicamadas
de Fe/Fu, 0os momentos magnéticos dos Fe se encontram no plano, ji que a razao
entre as intensidades das linhas sdo:3 :4 :1:1 :4 :3, ou seja, o dngulo entre a radia¢io
vy e 0 momento magnético é 90°. A partir da area relativa das duas componentes e
supondo que a componente de campo magnético reduzido se refere a regido de
interface, nos podemos concluir que a espessura de Fe afetada na regido da interface
para a multicamada de Fe/Eu ¢ menor do que 3A, mostrando assim que a interface é
quimicamente bem definida, provavelmente devido & "imiscibilidade" do sistema
Fe/Eu.

Para estudar a formagio de solugio solida fora do equilibrio entre os

elementos Fe e Eu, que sdo complemente "imisciveis” nas condigSes de equilibrio,
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utilizamos a técnica de CVQ e medidas de especiroscopia Mossbauer do °7Fe
realizadas in situ e os resultados sdo mostrados na sec¢do 4.2.1. Entretanto, s¢ para
enfatizar o resultado principal, nés mostramos na Fig. 5.9 (a) o espectro Mossbauer
4 7 K para a amostra de Fe(5%):Eu. O gjuste deste espectro foi feito com duas
componentes: um dubleto paramagnético atribuido a liga de Fe em Eu (DI~+0.20 e
DQ=0.60 mm/s) e a outra componente magnética que € ajustada com uma
distribuigio de campo magnético hiperfino e cujos valores médios de pardmetros
hiperfinos sdo muito semelhantes ao do a-Fe. Devido a dificuldades experimentais
de geometria ndo foi possivel realizar as medidas de EM nos sitios de 151gy para
esta liga.

Por outro lado, na Fig. 5.9 (b) é mostrado o espectro Mossbauer do SThe a
42 K para a multicamada de 1A de Fe ¢ 4A de Eu (simulando uma "liga" de
Fe(50%)). Este espectro é ajustado com uma distribui¢io de campo magnético
hiperfino. A curva de distribui¢io de campo magnético hiperfino € bastante alargada
e seus valores de pardmetros hiperfinos referentes ao pico da curva de distribui¢do

sdo: DI ~ 0,10 mmv/s e B, .~ 32 T. Logo, com estes resultados temos uma evidéncia

hf
de que a interface de nossas multicamadas ¢ bem definida, n3o apresentando a
formagdo de nenhuma solugdo solida ou composto intermetalico, ja que nem a
componente quadrupolar atribuida a Fe intersticial na matriz de Eu e nem a
componente de distribuigio de campo hiperfino que aparece na liga de

Fe estio presentes nos espectros Mossbauer de Fe das multicamadas

0.50EY%,50°

magnéticas.
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Fig. 5.8 - Espectros Méossbauer do S7Fe para a multicamada de Fe(404)/Eu(304)
tomados ¢ TA e ¢ 4.2 K. Os pontos sio dados experimentais e a linhas sdo os sub-
espectros e ajustes obtidos com o programa descrito no texto.
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Fig. 5.9 (a) - Espectro Mossbauer da liga de Feo 0 5Eu tomado a 7 K. Os pontos sao
dados experimentais e a linhas sio os sub-espectros e djustes obtidos com o programa
descrito no texto.
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Fig. 5.9 (b) - Espectro Mdssbauer da iga de F €, sofu tomado a 4.2 K. Os pontos sio
dados experimentais e a linhas sdo os sub-espectros € ajustes obtidos com o programa
descrito no texto.

4.3.3.2- Espectroscopia Missbauer do 131Eu.

O isotopo Mossbauer 1>1Eu tem transigdo 7/2-»5/2, que resulta em 18
transi¢des na presenga de um campo magnético hiperfino. A coincidéncia de algumas
desses linhas resulta em um espectro Mdssbauer de 8 linhas, como foi mencionado
no capitulo 2.

As Figs. 5.10 (a) e (b) mostram os espectros Mossbauer do 151Eu 2 42 K
para as multicamadas de Fe(40A)Eu(XA) e V(40A)YEu(XA) [X = 200, 100, 70 e
30]. Os espectros apresentam um ordenamento magnético a esta temperatura e séo
bastante simétricos, indicando assim as auséncias de Oxidos de Eu, do composto
EuH, e ainda descartando qualquer possibilidade da existéncia de um GCE nos
sitios de 131Eu, pois principalmente os dois dltimos fatores, GCE e/ou o composto
Eul,, levaria a um espectro Mossbauer assimétrico no caso do Bu. E claro de se
ver dos espectros Mossbauer que a medida que a espessura do Eu diminui uma

componente de campo baixo, parte central dos espectros, torna-se mais pronunciada.
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Fig. 5.10 (@ - Espectros Moassbauer do 151Ey para as multicamadas de
Fe(40A)/Eu(XA) [ X = 200, 100, 70 ¢ 30] tomados u 4.2 K. Os pontos sio dados
experimentais e a linhas sdo os sub-espectros e ajustes obtidos com o programa descrito
no texto.
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Fig. 5.10 (b) - Espectros Mossbauer do 151 By para as multicamadas de V(404)/Eu(XA)
[ 200, 100, 70 e 30] tomados a 4.2 K. Os pontos sio dados experimentais ¢ a linhas sdo
os sub-espectros e ajustes obtidos com o programa descrito no texto.
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Foram preparadas duas multicamadas de Fe/Eu que serviram de padrdo: uma
amostra com espessura das camadas de Fe de 1A e de 4A de Eu (estudo da
formagdo da "liga" com 50% de Eu) e a outra amostra com espessura de Fe de 100A
¢ 3000A de Bu (estudo do efeito de interface sobre o sitio de Eu). A Fig. 5.11
mostra os espectros Mossbauer do 131Eu tomados a 4.2 K para estas multicamadas.
Os ajustes foram feitos supondo a exisiéncia de somente uma componente magnética
em cada um dos casos. Na multicamada com 3000 A, o espectro foi analisado com a
componente magnética tendo os parimetros hiperfinos do Eu no "bulk”, enquanto o
espectro Mossbauer do 151Ew da multicamada de 4A foi analisado com uma
componente de campo reduzida por volta de 6 T, DI ~ -9.8 mm/s ¢ um I' ( largura
de linha natural ) de 5 cm/s, muito maior do que o I" do Eu metdlico que esta por

volta de 2.6 cm/s.
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Fig. 512 - Espectros Mossbauer do !’Eu para as multicamadas de
Fe(100A)/Eu(30004) e Fe(1A)/Eu(4A) tomados a 4.2 K. Os pontos sdo dados
experimentais e a linhas sdo os sub-espectros e ajustes obtidos com o programa descrito
no texto.
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Por outro lado, os espectros Maossbauer para as multicamadas de
Fe(40A)Eu(XA) e V(40AYEW(XA) [X = 200, 100, 70 e 30] ndo podem ser
analisados com uma unica componente magnética. Portanto, baseados na variagdo
dos espectros Mossbauer do 131Eu com a espessura das camadas de Eu, supomos a
coexisténcia de duas componentes magnéticas A e B. A componente-A possui 08
pardmetros hiperfinos, DI e B, , muito proximos aos do Eu metalico, exceto pelo I
que é muito maior, por volta de 3.5 cm/s. A outra componente (componente-B)
possui © B¢ reduzido em relagio ao do Eu metalico e I' de 3.6 cm/s, que
evidentemente & responsavel pela parte central do espectro Mossbauer. Todavia,
existe uma outra maneira de ajustar estes espectros Massbauer, que € assumindo
uma distribuicio de campos magnéticos hiperfinos que pode ser mais apropriado
para o caso de multicamadas. Porém, os resultados dos ajustes nfio seria muito
diferente dos obtidos com duas componentes, j4 que a distribuicio de campo
magnético hiperfino apresenta dois maximos proximos aos valores correspondentes
as componentes A € B, respectivamente como pode ser vista na Fig. 5.12.

O ajuste com distribuigdo de campos magnéticos hiperfinos foi feito pelo
professor Dr. R. Brand, da Universidade de Duisburg (Alemanha). Neste ajuste &
levado em consideragio que os momentos magnéticos do Eu se encontram no plano
do filme (8=90°). Todavia, este ajuste foi simplesmente um tentativa de mostrar a
existéneia das duas componentes e portanto nio foram levados em conta varios
fatores que poderiam methorar ainda mais a forma da distribuigio de campo
magnético hiperfino, entre cles o I' utilizado foi de 2.9 mm/s. Atualmente, estamos
desenvolvendo a rotina do Eu para ajuste com distribui¢io de campos magnéticos

hiperfinos aqu no CBPF.
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Fig. 5.12 - Espectros Mossbauer do 1°!Eu ¢ correspondente distribuicdo de campo
mangnético hiperfino para as multicamadas de Fe(40A)/Eu(304) tomados a 4.2 K. Os
pontos sdo dados experimentais e a linhas sdo os sub-espectros e ajustes oblidos com o
programa descrito no texto.

O modelo que assume uma distribuigdo de campos magnéticos hipefinos ¢
certamente mais apropriado para descrever as mudangas do campo magnetico
hiperfino do 15!Eu como fungdo da distdncia entre as camadas dos metais de
transicdo (TM). Todavia, trataremos a regifo da interface como uma componente
"separada” com distribuigio de campos magnéticos hiperfinos em torno de seus
valores médios, ou seja assumiremos aqui o primeiro modelo. Entretanto, devemos
manter sempre em mente que este modelo representa somente um quadro
simplificado do problema.

A variagio da area relativa da componente-B com a espessura da camada de
Eu ¢ mostrada nas Figs. 5.13 (a) e (b) para as multicamadas de Fe/Eu ¢ V/Eu. A drea
relativa da componente-B aumenta com a redugiio da espessura da camada de Eu.
Fsta mudanca sistematica permite-nos atribuir a componente-B 4 regido da interface.
A partir da razdo entre as areas das duas componentes de !31Eu, nos podemos
estimar a regifio da interface como sendo da ordem de 9A para a multicamada de
Fe./Eu, que ¢ maior do que & regido de interface dos Fe afetada que ¢ de 3A,
conforme determinado na secdo anterior. J& a multicamada de V/Eu possui uma
regido de interface é que menor do que 6A. A contribuicio da componente-B para

estas duas multicamadas, Fe/Eu e V/Eu, parece maior para as multicamadas de
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Fe/Eu do que para as de V/Eu, indicando assim que as camadas de Eu perderdo as

propriedades magnéticas do "bulk" mais facilmente nas multicamadas de Fe/Eu.
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Fig. 5.13 (a) - Comportamento da drea da componente-B em funcdo da espessura dua

camada de Eu nas multicamadas de Fe(40A)/Eu(XA) [ X= 200, 100, 70 e 30]. As linhas
sdo guias para os olhos.
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Fig. 5.13 (b) - Comportamento da drea da componente-B em funcdo da espessura da

camada de Eu nas multicamadas de V(40A/Eu(XA) [ X= 200, 100, 70 e 30]. As linhas
siio guias para os olhos.

Para obtermos mais informacdes a respeito da influéncia do tipo de MT sobre

o campo magnético hiperfino na interface das camadas de Eu, foi preparada uma
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séric de multicamadas a base de Eu com espessura de 30A com MT 40A
(TM(40A)Y/Eu(30A) [TM=Cr, Co, Ni, Cu e Nb]). Os espectros Mossbauer do 151Eu
tomados a 4.2 K destas multicamadas, incluindo os ja obtidos para as multicamadas
de Fe(40A)YEu(30A) e V(40AYEu(30A), sdo mostrados na Fig. 5.14. Como sugere
esta figura os espectros Mossbauer do 131Eu para as multicamadas de V/Eu, Cr/Eu,

Fe/Eu e Co/Eu podem ser ajustados também com as duas componentes A e B.
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Fig. 514 - Espectros Massbauer do I5IEu para as multicamadas de

TM(40A)/Eu(304) [TM=V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu ¢ Nb] tomados a 4.2 K. Os pontos sio
dados experimentais e a linhas sdo os sub-espectros e ajustes obtidos com o programa
descrito no texto.
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Os espectros Mossbauer para as multicamadas de NiVEu e Cuw/Eu, apesar de
serem ajustados com duas componentes exigem uma analise separada, pois uma
dessas componentes € a componente-B e a outra € uma linha unica em torno da
velocidade zero (DI=0.07(6)mmy/s). Esta ultima componente pode estar relacionada
com o Eu3, provavelmente 6xido de Eu no estado +3 em uma fase amorfa. Devido
4 auséneia de qualquer oxido de Eut2 na regidio da interface By, #727 T), queremos
propor uma outra interpretacdo interessante: Os Eu sobre a forma de pequenas
particulas amorfas no estado metalico poderiam se encontrar em um estado néo
magnético, Eut3. O ltimo argumento da fase. amorfa ¢ assegurado pelos
difratogramas de raios-X para estes sistemas (Ni/Eu e Cu/Eu), 0 qual mostram um
pico alargado em torno da posi¢io (110) do Eu, como ja mencionado na acima (Veja
Fig. 5.4). Ja para a multicamada de Nb/Eu somente uma linha magneticamente
alargada é observada no espectro Mossbauer, o qual possui uma baixa estatistica. Os

pardmetros hipefinos DI ¢ B, das duas componentes sio mostrados na tabela 4.7,
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Tabela 5.1 - ParGmetros hiperfinos Massbauer obtidos dos ajustes dos espectros
Mésshauer tomados & 4.2 K para todas as multicamadas de TM(404)/Eu(xA) (TM=V,
Cr, Fe, Co, Ni, Cu e Nb) [X=200, 100, 70 e 30]. (A) - correspondente a componente-A e
(B) - correspondente a componente-B.

Sistemas DIA B, A DIB | B,
(mr/s) (T) (mm/s) (M)

V(40 A)/Eu(2004) -7.8(1) 25.1(2) -8.1(4) | 6.8(1.1)

V(40A)/Eu(1004) -7.9(1) -25.5(2) 744 | 7.501.1)

V(40A)/Eu(704) -7.6(2) -24.5(2) -7.8(3) | 8.801.1)
V(40A)/Eu(304) -7.8(1) -24.6(3) -7.8(3) 7.8(4)

Cr(40A)/Eu(304) -7.8(1) -22.8(1.2) -7.8(8) 7.5(3)

Fe(40A)Eu004) | -7.76) | -23.601.0) | -7.3(2) | 7.3(1.0)

Fe(40AYEu(1008) | -7.6(7) 24.4(2) -7.8(4) 6.8(7)

Fe(40A)/Eu(704) -7.7(3) -23.7(6) -7.8(6) 6.0(5)

Fe(40A)/Eu(304) ~1.47) -23.6(2.0) -7.7(9) 6.2(4)

Co(40A)/Eu(30A) -7.7(4) -23.7(D 7.5(1) 4.7(5)
Ni(40A)/Eu(304) -8.1(1) 5.4(1)
Cu(40A)/Eu(304) -8.6(4) 8.9(3)
Nb(40A)/Eu(304) -8.3(1) 13.4(4)

OBS: Os DI sdio dados com relacio a fonte de SmF 3

Os DI e os B, .da componente-B para o 131Eu (DI-B e B, -B) em fungdo da
configuragdo eletronica dos MT sdo mostrados na Fig. 5.15. Esta figura mostra que
até a multicamada de Co/Eu, o B, -B diminui suavemente e os DI permanecem
constante dentro da precisio da medida. Todavia, o DI do Eu, em principio, néo ¢
muito sensivel 4 composi¢io de Eu nas ligas[6s63]. Por outro lado, para as
multicamadas de Ni/Eu e Cu/Eu, o B, /B ¢ ligeiramente aumentado e o DI tem uma
redugdo provavelmente devido a uma mudanga da estrutura de bee (V, Cr, Fe) para
fee ( Ni e Cu) ou devido a formag@o de alguma solugio solida nas multicamadas de

Ni/Eu e Cuw/Ex; ja que o Ni e o Cu possuem alguns compostos intermetalicos com
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Eu. A multicamada de Nb/Eu tem um valor de Bhf—B maior e com mesmo valor de

DI que as multicamadas de TM/Eu com estrutura bec,

150
*
Nb
E 10.0 - v Cr CU%
E S TO NP
m T, Co .-
5.0 B
0.0 bee fee
)
E
£
=~ 5.0
(=] v OCr Fe Co NI cu
SR
1090 T , : , ! —
4.0 5.0 8.0 10.0 12.6
[Ar] 3d(x)4s{y) {x+y)

Fig. 5.15 - B, . e DI da componente-B come fungio da configuracdo eletronica de TM
Dpara as multicamadas de TM(40)/Eu(30) ( as linhas conectando os pontos sao somente
guias para os olhos, enquanto a linha tracejada vertical mostra a mudancga de estrutura
cristalina dos MT). "x" e "y" sdo os numeros de elétrons s e d, respectivamente,
enquanto [Ar] é a configuracio do gds nobre argénio.

O comportamento da area relativa da componente-B para as multicamadas de
TM(40A)/Eu(30A) é mostrada na Fig. 5.16. A area relativa da componente-B tem
um um valor maximo para a multicamada de Fe/Eu, indicando assim que neste
sistema as camadas de Eu perdem as propriedades magnéticas do "bulk" mais

facilmente do que nos outros sistemas.
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Fig. 5.16 - Area relativa da componente-B com funcdo da configuragdo eletrénica de
TM para as multicamadas de TM(40)/Eu(30) ( a linha tracejada é somente guias para os
olhos). "x" e "y" sdo os niimeros de elétrons s e d, respectivamente, enquanto [Ar] é a
configuragdo do gds nobre argénio.

Os espectros Mossbauer a 300 K do 151Eu para a multicamadas de
Fe(40A)/Eu(XA), V(40A)/Eu(XA) [X = 200, 70 e 30] sdo mostrados nas Figs. 5.17
(a) e (b). Estes espectros foram obtidos um dia apds a medida Mossbauer 2 42 K.
Os ajustes foram feitos assumindo duas componentes: uma componente do Eu
metilico e a outra referente ao 6xido de Eu +2 ou +3 (indicadas com setas nas
figuras). Por outro lado, os espectros Méssbauer mostram que as camadas de Eu
nio sdo ordenadas magneticamente 4 300 K, nem mesmo para o caso do sistema
Fe/Eu, onde as camadas de Fe ja se encontram magneticamente ordenados a esta
temperatura. Os momentos magnéticos dos Eu na regido da interface, para o caso do
sistema Fe/Eu, poderiam estar ordenados a 300 K devido a energia de troca com 08
momentos magnéticos dos Fe nesta regido. Na realidade, a frag3o ordenada parece
ser muito pequena para ser detectada por medidas Méssbauer do 131Ew nesta

temperatura.
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Fig. 517 (a) - Espectros Mossbauer do '>'Eu para as multicamadas de
Fe(40A)/Eu(XA) e V(04)/Eu(XA) [ 200, 70 e 30] tomados a 300 K. Os pontos sdo dados
experimentais e a linhas siio os sub-espectros e ajustes obtidos com o programa descrito
no texto.
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Fig. 5.17 (b) - Espectros Mossbauer do 151 Ey para as multicamadas de V(40A)Fu(XA)
e V40A)Eu(XA) [ 200, 70 e 30] tomados a 300 K. Os pontos sdo dados experimentais e
a linhas sdo os sub-espectros e ajustes obtidos com o programa descrito no lexto.
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Na Fig. 5.18 sio mostrados os espectros Mossbauer do 151Eu da
multicamada de Fe(100A)/Eu(3000A) obtidos em fungdo do tempo e da temperatura
de medida.
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Fig. 518 - Espectros Mosshauer do !5!Eu para a multicamadas de
Fe(1004)/Eu(30004) tomados em fungdo do tempo e da temperatura. Os pontos sdo
dados experimentais e a linhas sdo os sub-espectros e ajustes obtidos com o programa
descrito no texto.

Nesta figura o espectro denominado de (A) refere-se a medida de Mossbauer
4 4.2 K da multicamada "logo ap0os" a mesma ter sido preparada (este espectro € o
mesmo da Fig. 5.12) e o ajuste ¢ feito com somente uma componente (componente-
A). Ja o espectro (B) desta figura, € obtido apos o término do He no criostato e cuja
medida foi realizada em uma temperatura de 110 K, através do resfriamento com

N,. Tal espectro ¢ composto de duas componentes: uma magnética cujos
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pardmetros hiperfinos sdo DIx-10.9 mm/s € Bhf ~ 26.8 T similares ao oxido do
Eut2, e uma outra que corresponde ao Eu metalico ainda ndo oxidado no estado
paramagnético. O espectro denominado de (C) é obtido a 300 K apos o término do
NZ' Este como pode ser visto € composto de trés componentes: a componente do
Eu metalico (indicada pela seta) e as outras duas dos oxidos de Eu*2 ¢ Eu™3: O
espectro desta amostra obtido apés um més do término (D) das medidas apresenta
trés componentes: duas referentes aos oxidos de Eu (Eu™2, Eut3) e uma terceira
componente que se estabilizou e que ainda é desconhecida na literatura e para nos
(DI = 1.7 mm/s e By p= 31.3 T). E bom salientarmos aqui que apés um més, todos
os Eu se encontram oxidados ou em uma outra fase desconhecida. Com estas
medidas pudemos observar o efeito rapido de oxidagio e "annealing” que sofreram

os Eu em nossas multicamadas.

113



Agora iremos discutir o efetto da redugdo do campo hiperfino dos Eu na
regido da interface. Como ja fol mencionado no capitulo 2, o campo magnético
hiperfino do Eu metélico ¢ usualmente dividido em trés importantes contribuigdes
que resumiremos novamente abaixo:

By = ByPC+ BpePEC + By

O primeiro termo é o que da a maior contribuigio para o By ¢ este € devido
a0 campo de polarizagdo do carogo (B hfP C =_34 T). O segundo termo ¢ devido a
polarizagio dos elétrons de condugio pelos momentos dos proprios atomos
(B, fPEC= + 19 T) e o Ultimo desses termos, Byg esta relacionado com o campo

magnético transferido por todos os momentos magnéticos vizinhos (3, a =" 11 7T).

O primeiro termo é suposto constante e independente da composi¢do nas
ligas de Eul6]. Nos compostos intermetalicos tipo Eusz, EuPtz, EuCuZ, etc as duas
ultimas contribuigdes sdo responsaveis por uma drastica redugfo nos valores de
campos magnéticos hiperfinos nos sitios de Eul67]. Todavia, até mesmo nos
compostos intermetalicos ou nas ligas, € muito dificil obter informagdes separadas
sobre cada contribuigio para o Bpe. Como nio € claro para nés qual dos dois
termos, BpePEC ou Byg, sdo responsaveis para o valor reduzido de |By¢} na regifio

da interface, propomos as seguintes possibilidades extremas:

(1) - A redugdo |By¢| é devido a uma mudanga emByFPEC . Neste caso, temos que
supor que a regido da interface é algum tipo de solugdo sélida entre os atomos de
MT e de Eu. Transferéncia de carga entre 0s MT e Eu mudariam a densidade de
estado no nivel de Fermi tanto quanto o valor de ByePEC. A mudanga sistematica de
|Byel com o nimero de elétrons 3d (veja Fig.5.15) parece confirmar este modelo. A
polarizagiio dos elétrons de condugdo, em principio, pode também ser mudada na
interface das multicamadas por pressdo ("strain"), efeitos intrinsecos das interfaces,
mudanga de estrutura. Os difratogramas de raio-X, todavia, tem mostrado que uma
possivel mudanga de estrutura pode ocorrer somente nas multicamadas de NVEu e

Cu/Eu, mas para as outras multicamadas de MT/Eu nfio mostra nenhuma evidéncia
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da mudanga estrutural, efeitos de pressdo, etc. Embora existam efeitos de pressdo na
regiio da interface das multicamadas, um estudo sistematico de efeitos de pressdo
sobre o Eu metalico, mostrou que para pressoes de até 16Kbar o campo magnético

hiperfino do Eu s6 reduz 10% do seu valor totall45].

(2) - A redugio de |By| é devido a mudanca em Byg causada pela camadas de
MT adjacentes ( via interacio RKKY). Neste caso, Bpn poderia ser uma fungdo
que muda continuamente tendo desvio do valor maximo de Byg do metal na regido
da interface e aproximando do valor de Byz para o Eu metalico nas regides
afastadas da regido da interface. Este modelo é apoiado pelo fato experimental de
que o DI na regifio da interface é quase independente do MT. Esta suposi¢do € o
caso mais realistico em multicamadas, uma distribuicdo continua de |Byg| seria uma
analise mais apropriada dos dados do que a separagdo em duas componentes (A e B)
como uma consequéncia deste ultimo modelo. Porém, ndo € possivel escolher entre
estes dois modelos, por que qualquer tipo de mistura desses dois modelos extremos
possiveis pode ocorrer, provavelmente a reducido de |Bps| na regiio da interface
ocorre devido a uma mudanga de ambos os termos BpPEC e Byg.

Finalmente, nds queremos mencionar que a redugdo do |Bps-Bl, em
principio, poderia ser explicada por um mecanismo dindmico devido a pequenas
particulas com tamanhos reduzidos de graos de Eu nesta regido. Neste modelo, os
momentos magnéticos dos Eu na regifio da interface poderiam estar relaxando muito
rapidamente mesmo a 4.2 K, ou seja, o tempo de relaxagio magnética dos momentos
seria muito mais rapido do que o tempo do decaimento gama. Esta aproximagio
pode ser bem razoavel para os sistemas conteﬁdo MT nido magnéticos (V/Eu, Cu/Eu,
Nb/Eu) os quais podem nio ter energia de troca suficientemente grande para alinhar
os momentos magnéticos dos Eu nesta regifio. Todavia, no caso das multicamadas
de Fe/Eu, a energia de troca dos momentos magnéticos de Fe na regifio da interface

deveria ser suficientemente grande para alinhar os momentos magnéticos dos Eu
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nesta regifo. Portanto, utilizando este Gltimo modelo parece ser dificil explicar a

redugio do |Bys| para ambos os MT, magnéticos € nio-magnéticos.
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Capitulo 6

Conclusoes

6.1 - Filmes finos de Fe dilnidos nas matrizes de TR.

Apresentamos um estudo dos sistemas de Fe:TR (TR = Eu, Dy, Ho, Er, Tm
e Yb) na regifio de composi¢o de até 10 % em Fe. As amostras foram preparadas
em forma de filmes finos 4 20 K num vacuo de 10-8 mbar e analisadas através das
medidas de espectroscopia Mossbauer realizadas in situ, num intervalo de
temperatura de 7 4 300 K, onde se pode fazer um acompanhamento da estabilidade
térmica e da temperatura de ordem magnética dos sistemas estudados. Tais sistemas
apresentaram como caracteristica principal a competi¢do na ocupagio pelos dtomos
de Fe em dois sitios distintos, substitucionais e intersticiais.

A atribui¢io para os sitios de Fe é feita através do que se conhece da
literatura sobre os D1 ¢ Bhf para este tipo de sistema. Os sitios substitucionais
possuem baixas densidades eletrdnicas s no nucleo da impureza ¢ valores de By o
maiores do que aqueles obtidos para sitios intersticiais cuja densidade eletronica s no
ntcleo ¢ mais alta. A sistematica acima mencionada foi observada em varios sistemas
como por exemplo, em Fe:_@[u], Fe:X[m], etc. Além disso, como observamos
nos casos dos sistemas Fe/Eu e Fe/Yb, a atribui¢io era também apoiada nos efeitos
de difusio dos atomos de Fe, localizados em sitios intersticiais, que sdo menores do
que os atomos de TR da matriz. No sistema Fe/Eu, entretanto, parece que os atomos
de Fe preferem ocupar somente sitios intersticiais. Por outro lado, devido ao
problema de oxida¢io a que esta sujeito o metal Eu, ndo pudemos observar a difusdo
total dos atomos de Fe, pois os filmes oxidavam antes de completar o ciclo total.

Observamos também que os adtomos de Fe, localizados nos sitios
substitucionais para Fe:TR pesadas (TR=magnético), se comportam muito bem

dentro da previsiio da teoria RKKY, ou seja, os valores de By ¢ medido diminuem
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linearmente do Gd para o Tm, enquanto os atomos de Fe nos sitios intersticiais ndo
apresentam nenhuma sistematica.

Por outro lado, das medidas em fungio da temperatura levantamos pontos
importantes sobre os sistemas Fe: TR tais como: estabilidade térmica, temperatura de
ordem magnética e temperatura de Debye. Com relagio & estabilidade térmica
pudemos observar que todos os sistemas sfio bem estdveis em média até uma
temperatura de aproximadamente 160 K, com excegio dos sistemas Fe:Eu ¢ Fe.Yb
que apresentaram uma instabilidade muito grande com a temperatura. O sistema
Fe:Tm, por outro lado, parece possuir uma estabilidade térmica até temperaturas
mais altas. Assim, devido a estabilidade térmica e ao fato de que ndo era necessario
temperatura elevadas para evaporar o elemento Tm, preparamos um filme a 300K, e
comprovamos a previsdo dada por Miedema e colaboradorest65] de que os atomos
de Fe preferem sitios intersticiais ao invés de sitios substitucionais nas TR. Com
respeito a temperatura de ordem magnética destes sistemas observamos que estas
sio bem mais baixas do que as temperaturas de ordem do metal puro, indicando
assim que os sistemas por nos formados apresentam uma desordem consideravel na
estrutura cristalina. Por outro lado, o efeito redugdo drastica da temperatura
comparado com o correspondente metal no "bulk", ainda hoje ndo ¢ bem entendida.
Existem outras explicagdes além desta dada acima para este efeito, como por
exemplo, a interagdio de troca entre Fe-TR ser mais fraca do que a interagio TR-TR,
ou ainda, que esteja formando algum outro tipo de estrutura cristalina diferente da
hep das matrizes de TR, como por exemplo uma estrutura fcc. Na realidade, esta sdo
algumas especulagdes e ainda ndo se tem definido algo em concreto.

Finalmente, obtivemos a temperafura de Debye (@D) através da
espectroscopia Mossbauer para o filme de Fe(6%):He. Este filme apresentou uma
anomalia a respeito do DI das duas componentes que aparecem nos espectros
Mbssbauer a baixas temperaturas, ambas as componentes possuiam o mesmo DL
Como ¢ conhecido, a técnica de CV por nos utilizada possui uma grande

probabilidade de formagio de Fe com um, dois, etc. mimero de Fe vizinho, talvez
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esta anomalia esteja relacionada a formagio desses pequenos aglomerados de Fe
com diferentes numeros de vizinhos, ou ainda, devido & formac¢do de micro-cristais
de compostos intermetalicos como proposto por Forker e colaboradores[15].
Todavia, a temperatura de Debye obtida para esse filme foi de 190 K, valor este bem
razoavel quando comparado com os valores obtidos para outras TR por meio de

outras técnicas de medidas, como por exemplo o Dy que possui ®D =210K.

6.2 - Multicamadas Magnéticas.

Apresentamos os resultados das medidas de raios-X, magnetizagio,
susceptibilidade e espectroscopia Mossbauer nos sitios de Fe e de Eu nas
multicamadas a base de Eu(30A)YMT(40A) (MT =V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu e Nb). Para
as multicamadas de V e Fe com Eu, a espessura de Eu variou de 4 até 3000A. Os
filmes de multicamadas foram preparadas no Japdo por meio de evaporagdo
alternada num vacuo de 10~ 9 mbar.

Os resultados de raio-X para a regido de baixos angulos mostraram que as
multicamadas apresentavam uma periodicidade artificial bem formada dando assim
um veredito da qualidade das mesmas, enquanto na regiio de altos dngulos ndo foi
observada o aparecimenio de nenhum pico de Bragg referente a uma ouira fase
(solugdo sdlida por exemplo), e ainda como principal resultado, foi observado uma
que as camadas de Eu sdo amorfas no caso das multicamadas de Eu/Ni e Euw/Cu.

Ja as medidas de magnetiza¢io apresentam um comportamento Curie-Weiss
para as multicamadas de Euw/V, Eu/Cr, Eu/Cu e Eu/Nb para temperatura acima de
100 K, enquanto para as multicamadas de Eu/Fe e Eu/Co o tipo de acoplamento
entre as camadas adjacentes (Eu/MT) foi antiferromagnético. Na multicamada de
Ni/Eu, o acoplamento parece ser do tipo ferromagnético entre as camadas adjacentes
de EWMT, mas na realidade este ¢ bem mais complicado, pois este sistema as
camadas de Eu apresentam-se com uma estrutura desordenada.

As medidas de susceptibilidade, apés as amostras serem retiradas do

criostato de He onde foram realizadas as medidas de espectroscopia Mossbauer,
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apresentam picos oriundos do EuHZ, oxido de Eu e do proprio Eu metalico para a
multicamada de Eu/V, enquanto que para a multicamada de Fe/Eu ndo ¢ observado
nenhuma transi¢io clara.

As medidas de espectroscopia Mossbauer nos sitios de Fe para as
multicamadas de Fe/Eu mostram que as camadas de Fe estio magneticamente
ordenadas a 300 K. Os espectros sdo ajustados com duas componentes de campo
magnético hiperfino, uma componente com valores de parimetro hiperfino do «-Fe e
que ¢ atribuida a parte central das camadas, enquanto uma outra componente de
campo magnetico cujo valor de campo magnético hiperfino é ligeiramente reduzido
quando comparado com o do o-Fe. Esta componente ¢ atribuida a regido de
interface ¢ vem de um estudo sistematico feito por Mibul511. Os momentos
magnéticos dos Fe nas camadas estio orientados no plano do filme e ndo existe
nenhuma componente quadrupolar no espectro como aquela obtida pela técnica de
co-evaporagiio térmica, indicando assim que a interface entre as camadas ndo
apresenta formagio de solugo solida de Fe diluido na matriz de Eu.

No sitio de Eu os espectros, tomados a 300 K, apresentam linha unica, para
a componente relacionada 2o Eu metalico, descartando a possibilidade de qualquer
interagio quadrupolar e/ou magnética, mesmo no caso das multicamadas de Fe/Eu,
onde as camadas de Fe estio magneticamente ordenadas a esta temperatura. Os
espectros Mossbauer do 151Eu a 4.2 K para as multicamadas de V/Eu, Cr/Eu, Fe/Eu
e Co/Eu apresentam-se com duas componentes de campo magnético hiperfino: uma
com valores dos parimetros hiperfinos do Eu metalico, enquanto a outra
componente com um valor de campo magnético hiperfino bastante reduzido €
atribuida a regiio de interface. As multicamadés de Ni/Eu e Cuw/Eu também tem duas
componenntes, sendo uma magnética com |Bpg| reduzido (componente-B) e uma
outra ndo magnética atn'buida a particulas pequenas de Eu no estado amorfo.
Todavia, no caso da multicamada de Nb/Eu somente a componente de campo
reduzido é encontrada. Esta redugdo drastica esta no valor de campo magnético

hiperfino s¢ foi observada até agora nos compostos intermetalicos de EuPt, e
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Eusz. A redugio no valor de campo ¢ atribuida ao mecanismo estatico de
transferéncia de carga baseado no comportamento do campo magnético da
componente atribuida a regidio da interface para os diferentes MT e/ou devido a
efeito de polarizagio das camadas adjacentes a do Eu, ou seja, através de um campo

magnético transferido das camadas de MT adjacentes.
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Apéndice A - Diagramas de Fase em equilibrio para os sistemas Fe/TR

Como todos os diagramas de fase de equilibrio para os sistemas de Fe/TR
pesados possuem as mesmas caracteristicas, Ou seja 0s mesmos cOmpOSLoS
intermetalicos, mesma posigio com respeito aos eutéticos locais, mesma regido de
*imiscibilidade”, etc, com excegdo do sistema Fe/Yb onde somente dois compostos
intermetalicos estdo presentes e ainda este sistema ¢ completamente "imiscivel” até
mesmo no estado liquido, nos apresentaremos abaixo somente os diagramas de fase

para os sistemas Fe/Dy e Fe/Yb, que sio mostrados nas Figs. Al e A 2,

respectivamente.

1. DyFe, + DyFe, 2. DyFe, + DycFe,,
3. Dy Fe,, + Dy,Fe,, 4. Dy,Fe,;+ (o - Fe)
5. Dy,Fe,; + (v - Fe) 6. 1360

7. 1390 -8 1536

9 ~92 10. 1285
11.~77.5 12. 1270

13.1390 - Dy (a-B) 14. 1412

15. DyFe, 16. DyFe,

17. Dy Fe,, 18. Dy,Fe,;

19. 1375 20. 1290

21. 1305 22. 890

23.~28.5
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Fig. A.1 - Diagrama de fase em equilibrio para o sistema Fe/Dyl 0],
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1. Fe,; Yb,

2. Fe,; Yb,

3.1 ATM.BP of Yb 1700 °C.
4. 1535

5.1310

6. 1390

7. (a - Fe) + Fe,, Yb,
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9.910

10. Fe,Yb,+ Fe,; Yb,
11. (o - Fe) + Fe,,Yb,
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Fig. A.2 - Diagrama de fase em equilibrio para o sistema Fe/Yb{70).
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Apéndice B - Programa de célculo da temperatura de Debye
A dependéncia com a temperatura das areas dos espectros Mossbauer foram
ajustadas usando um programa de calculo numérico em linguagem C. Este programa
foi construido assumindo o modelo de Debye e esta baseado, no fato de que as areas
dos espectros Mossbauer estfio relacionadas ao fator f. De modo que:

)l )

Area o« f = e[ e (b.1)

Nota-se que neste caso, a temperatura de Debye (p) pode ser usada como
um parimetro de ajuste, de modo que ele ¢ escolhido fazendo uso do método dos
minimos quadrados, por exemplo. A Fig. B.l1 mostra o diagrama de fluxo do
programa principal, ele foi dividido em trés partes:

-A primeira parte, onde a informagio das areas e as correspondentes temperaturas
sdo lidas do arquivo de entrada. Nesta parte, para rodar o programa € necessario dar
valor inicial para a temperatura de Debye (6p?) e outro valor para o passo (A6) que
permita mudar a temperatura de Debye dentro de um intervalo assumido. As areas

sfio normalizadas tomando como referéncia um valor médio a baixas temperaturas.
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INICIA )

A

LEITURA
DE DADOS

NORMALIZACAO DE DADOS

CALCULA D ———
Fi[T, K] NORMALIZADO

MOSTRA CHI 2

K <= NTHETA

Nao

MOSTRA:
FHT, K] comcHI-2
mais baixo
¥ {Temperatura de Debye)

SALVA RESULTADOS
NO FiLE DE SAIDA

TERMINA

Fig. B.1 Diagrama de fluxo do programa principal

-A segunda etapa do programa, envolve o calculo do valor normalizado da
expressio (a.1), a qual chamamos F([T, K], onde T ¢ a temperatura de medigio e K ¢
um. valor tentativo introduzido para a temperatura de Debye. Nesta forma K
converte-se num parametro de ajuste ao comparar os diferentes Fy[T, K] com os
F[T] experimentais. Assim sendo, K é um parametro, tal que:

8,[K]=90) +(K—1)*A0, K <NTHETA,

onde, NTHETA € um valor maximo fixado.
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E possivel notar que a expressio (b.1) usada para calcular F{[T, K} possui um
problema de divergéncia em T = 0. Este problema ¢ resolvido mediante uma sub-
rotina feita também em linguagem-C, baseada no método do trapézio.

- A terceira etapa, envolve os controles na saida para o grafico tebrico, os dados

experimentais e os parimetros numéricos do ajuste para as diferentes temperaturas de

Debye.
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