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Kesumo

Neste trabatho serdo apresentados o estudo da formagdo de momentos magnéticos e os
possiveis sitios ocupados pelos atomos do Fe nas matrizes da Ag, Pb e Yb. O estudo foi feito
sobre ligas em forma de filmes, com uma concentragdo do Fe entre 1%at e 0.5%at. A técnica
empregada para a obtengdo dos filmes consiste na condensagiio de vapor dos metais de alta
pureza sobre um substrato mantido na temperatura de 20K. A técnica de andlise ¢ a
espectroscopia Mossbauer (EM) com e sem campo magnético aplicado, ¢ foram também
feitas medida de EM em fungio da temperatura.

Através do estudo dos espectros em fungdo da temperatura, encontramos que existem
principalmente duas componentes paramagnéticas, as quals apresentam valores de
deslocamentos isoméricos que sio caracteristicos de provaveis sitios: substitucional ou
intersticial octahedral. Estas afirmagBes sdo confirmadas com os valores das areas relativas
para os subespectros em 7K, as quais guardam relagio com a distribuigdo binomial de
probabilidades para a formago de aglomerados de Fe.

Adicionalmente foram feitas medidas de EM com campos magnéticos aplicados de
1,5 e 3,7 teslas. Com estas medidas confirmamos a localizagdo do Fe no sitio intersticial
octahedral na rede do Pb, através da cancelagdo de seu momento magnético, e também
mostramos a formagio de momento magnético para o atomo de Fe no sitio intersticial

octahedral na matriz do Yb. Em relacfio aos sitios substitucionais mostramos a localizagdo do



Fe sobre a matriz da Ag, ¢ a possivel localizagio de particulas de Fe tipo dimeros, trimeros
sobre a matriz do Pb e o Yb.

Os resultados obtidos foram comparados com trabathos de implantagdo, e estes
mostraram grandes semethangas, indicando a possibilidade de obter com nossa técnica
amostras tdo boas como aquelas que s3o obtidas com técnicas sofisticadas e onerosas como

mplantagio.
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Capituio 1

Introducao
1.- Introdugao

A questio da formagdo de momentos magnéticos em impurezas ¢ sua interagdo com
sua vizinhanga tem recebido consideravel atengiio nas ultimas décadas, especialmente depois
da primeira tentativa feita por Kondo -1964-{1] para explicar o comportamento peculiar
observado em muitos sistemas magnéticos diluidos em matrizes ndo magnéticas: 0 aumento
logaritmico da resistividade com a diminui¢do da temperatura.

A tentativa de medir os efeitos devido a interagdo entre os elétrons de conducdo ¢ o
momento localizado nos atomos de metais de transicdio tem sido o centro de esforgo
experimental em recentes anos; pois com tais medidas € que se torna viavel a confirmacgio das
predigdes tedricas. Um pardmetro importante ¢ a concentragdo maxima das impurezas
magnéticas abaixo da qual um sistema pode ser considerado como diluido, ele depende
principalmente do tipo de matriz e impureza, em alguns casos uma concentragdo de ppm de
conteido de impurezas ndo é o suficiente para ser considerado como diluido, por exemplo
Borg {2] trabalhando com o sistema Fe:Au a 30mK encontrou, nas medidas de espectroscopia
Maéssabuer, um desdobramento magnético finito para uma concentra¢do de Fe de 30ppm,
enquanto que Steiner [3], com uma concentragdo de Fe de 10ppm no mesmo sistema,
observou a presenga de um pequeno desdobramento magnético. Portanto entendemos como

diluido uma dada configuragio na qual uma impurezas n3o consegue interagir



magneticamente com outra. O comportamento Kondo implica a auséncia da intera¢dio RKKY,
a qual é responsavel pelo aparecimento de fases tipo vidro de spin.

Um atomo da série dos metais de transigdo com uma configuragio metalica pode ter
propriedades totalmente diferentes do atomo hivre, ou daqueles que se encontram formando
um bulk do mesmo material. Em particular, as propriedades magnéticas devido a camada
incompleta “d” s#o totalmente influenciadas e podem ser completamente apagadas[4] pela
presencga dos elétrons de condugfo da matriz, sempre que suas energias sejam comparaveis
com aquelas dos estados desocupados 3d das impurezas e exista uma superposi¢do das
fun¢des de onda correspondentes (hibridizagéo).

Os estudos microscopicos das interagGes entre as impurezas magnéticas e os elétrons
de condugdo, e as condi¢des nas quais um momento local poderia aparecer sobre uma
impureza foi apresentado por Friedel {5], Anderson [6], Wolf [7] e outros. Todos estes
modelos consideram a superposi¢do em energia da banda de condug¢do com os niveis dos
estados localizados da impureza. Tais estados distendidos s&o chamados de estados virtuais.
Devido as interagdes de troca intraatdmicas diretas entre os elétrons d da impureza, € possivel
desdobrar o nivel de energia desta camada em dois ¢ dependendo de seus valores com
respeito aos da banda de condugdo, e possivel formar um estado virtual no qual o nimero de
elétrons com spin +o ¢ diferente de aqueles de spin -G, propiciando assim a formac¢do do
momento magnético. O modelo de Anderson|6] apresenta um Hamiltontano que inclui a
energia cinética dos elétrons de condugio; o nivel de energia E; dos estados da impureza; a
energia de repulsdo coulombiana U entre os elétrons localizados na impureza, os elementos
de matriz V4 que combina os estados dos elétrons de condugfo ¢ os estados d. O efeito deste

termo ¢é distender os estados d em uma guantidade :



A=mNOV, @)

Onde: N,(0) ¢ a densidade de estados dos elétrons da matriz perto da superficie de Fermi.

Recentemente tem sido desenvolvidas novas técnicas experimentais para a preparago
de amostras e para sua analise, permitindo estudar o comportamento isolado de impurezas
magnéticas, assim como o sitio que estas ocupam na rede da matriz. As amostras sdo
preparadas usando técnicas de implantagdo a uma dose muito baixa (menores que 1ppm) e as
analises sdo feitas com as técnicas de espectroscopia Mossbauer e distribuigio angular
perturbada em tempos diferenciais (ITDPAD) [8]. Nesta ultima o intervalo de tempo usado
nas medidas vai desde 20ns até 2Zps, impedindo a formagio de aglomerados de Fe.

Paralelamente a estas foram também desenvolvidos métodos tedricos aplicaveis a0 espago

real, para o estudo das impurezas magnéticas ocupando sitios intersticiais [9]. Com estes

métodos, RS-LMTO-ASA (Real Espace-Lincar Muffin Tin Orbital-Atomic Sphere

Approximation) e introduzindo efeitos de relaxagdo na rede da matriz, Frota-Pessoa [9]

determinou a estrutura eletrdnica do Fe (ocupando sitios intersticiais) em matrizes:

tetravalentes(Ti, Zr), trivalentes(Sc, Y), divalentes(Ba, Yb, Sr, Ca) ¢ monovalente(K). Seus
resultados mostram que:

e Para as matrizes tetravalente ¢ trivalente, os efeitos de relaxac¢iio na rede nio sfo
cruciais na formagio de momentos no Fe, devido a que o pico de ressondncia da curva
LDOS (Local Density of States N(%)) contra energia, estd muito abaixo do nivel de Fermi,
e portanto a densidade de estados N(E) neste nivel € muito baixa.

e Para as matrizes divalentes, 0 pico de ressondncia esta proximo do nivel de Fermi, com a
aplicagio de relaxa¢do na rede o pico ¢ deslocado em diregdo da energia de Fermi

favorecendo assim a formacio de momento.



e Para as matrizes monovalentees o pico de ressondncia est4 “ancorado” no nivel de Fermi
e a impureza desenvolvera um momento magnético mesmo sem relaxar a rede.

O efeito Mossbauer € Util no estudo do comportamento magnético das impurezas
diluidas pelas seguintes razoes :

1. E possivel a realizagio de medidas com concentragdes o suficientemente baixas tais que as
interagbes magnéticas impureza-impureza sejam despreziveis.

2. O isétopos de *'Fe tem uma apreciave] ressondncia e tem um momento magnético nuclear
conhecido. Na presenca de um campo magnético, o nicleo do *'Fe apresenta um
desdobramento magnético, o campo efetivo B ¢ a soma do campo aplicado (a direta
interagio de B, sobre o momento nuclear do “Fe) ¢ um campo interno B; o qual surge
principalmente da polarizagio dos elétrons s pelo spin resultante da camada 3d do 4tomo
do Fe.

3. A espectroscopia Mossbauer ¢ uma técnica microscopica que da informagSes sobre uma
escala atomica e mede diretamente mudancas na polarizagio de spins. Isto ¢ importante
porque a dimensfio do estado compensado no efeito Kondo, como ja foi mencionado,
corresponde a uma esfera com um raio finito, que por exemplo para Fe(Cu) ¢ de
aproximadamente 10%cm. Se o estado ligado Kondo consiste simplesmente de uma
impureza com momento magnético rodeada por uma nuvem de elétrons de condugio de
spins opostos que levam a uma compensagdo efetiva do momento da impureza, entdo um
experimenio Mossbauer poderia dar uma evidéncia direta da redugéo do momento efetivo
localizado sobre as impurezas magnéticas com a diminuigo da temperatura.

A técnica Mossbauer determina o campo hiperfino efetivo B, no nucleo como uma

soma de dois termos, B, =5, + B, .



onde;

B, ¢ o campo magnético aplicado.
A ¢ uma constante que depende da polarizagdo dos elétrons s no carogo e os
da banda de condugo, esta polarizagio ¢ feita pelos elétrons 3d ndo

emparelhados sobre o atomo de Fe. Ja que a polarizagio dos atomos da matriz

¢ proporcional a |t este também pode ser incluido em A.
Qﬁ) ¢ a média térmica do momento |1, na temperatura 7.
O campo interno A, . €igual a Eeﬁ — B,. Para um sistema de momentos magnéticos

pisl

independentes temos:

()= ( JuBJ[“B"] G)

donde: pu=.Jgu, e B,x) e afungio de Brillouin para o spin./, g ¢ o fator de Landé
usualmente igual a 2 em sistemas metalicos e |1, o magneton de Bohr.
Embora nio tenhamos usado a expressio (3) para determinar o valor do momento
efetivo do Fe nas matrizes estudadas, os conceitos apresentados nos aproximam mais a fisica

envolvida em nossos sistemas.

A seguir mostraremos os resultados publicados nos sistemas Fe:Ag, Fe:Pb ,Fe:Yb, em
diferentes trabalhos que antecederam ao nosso.
1.1 - Sistema Fe:Ag

O sistema Fe/Ag tem sido abundantemente estudado nos ultimos anos. Um dos

primeiros a estudar ligas deste sistema foram Kataoka e colaboradores [10] que prepararam



filmes de Fe, ,Ag, para x={0.07, 0.14, 0.20, 0.46, 0.55, 0.62, 0.92} usando a técnica de RF
sputtering, com o substrato refrigerado com agua gelada. Os espectros de raios-x
apresentaram picos caracteristicos da fase fce da prata para altas concentragOes, ¢ picos da
fase bce para altas concentragdes do Fe, havendo um faixa intermediaria de concentragdes

comi uma mistura de fases foc e beg, tal e como € apresentado na figura 1.1

BCC | " BCC+FCC - FCC
0 014 060 1.0
x ( at %)

Fig. 1.1- Contornos de fase para o filme Fe, ,Ag, estudado por Kataoka e colaboradores[10].

A partir das medidas de raios x foram calculados os pardmetros de rede que aumentam
com a concentragio da Ag Das medidas de magnetizagio foi obtido que o momento
magnético do Fe diminui monotonicamente com a concentragfo da prata. No lado rico em Fe,
fase BCC, o momento magnético corresponde aproximadamente ao momento do Fe metalico
(2.2 up), enquanto que no lado rico em Ag, fase FCC, o momento magnético ¢ zero a partir
de x=0.95.

Ao contrario de Kataoka; Hauser [11] e Chien e colaboradores [12] obtiveram fases
amorfas para x=0.5 — 0.6 e x=0.82. Nestes tltimos trabalhos os filmes foram obtidos com os
substratos mantidos na temperatura de Nitrogénio liquido, enquanto que no trabalho de
Kataoka o substrato foi refrigerado com agua a temperatura de 0 °C. Da analise de Hauser e

Chien se observa que uma menor temperatura do subsirato iraz como resultado uma menor
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mobilidade dos atomos condensados e portanto menor segregacio dos materiais imiscivets,
formando assim uma fase metaestavel.

Considerando o efeito da temperatura do substrato na preparag@o dos filmes de Fe/Ag,
Manns e colaboradores [13] estudaram o comportamento magnético ¢ estrutural dos filmes
Fe Ag, . para x={ 0.15, 0.20, 0.27, 0.31 at%} evaporados sobre um substrato a temperatura
de 20K. Juntando seus resultados de susceptibilidade AC e espectroscopia Mossbauer aos de
susceptibilidade AC in situ obtidos por Zibold e colaboradores [14] (nas concentragdes de
x=0.01-0.10 at%, temperatura do substrato igual a 4.2K), Manns e colaboradores
conseguiram estabelecer o diagrama de fase magnético para esta liga. Neste diagrama ¢
posstvel notar trés regides bem diferentes, por sua natureza: FM ferromagnética, PM
paramagnética, SG (spin glass) vidro de spin, cada ponto das linhas que separam uma fase da
outra corresponde a temperatura para a qual a susceptibilidade atinge seu valor maximo para

uma certa concentragio de Fe.
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Fig. 1.2 - Diagrama de fase magnético do sistema Fe Ag, ., obtido por evaporacdo iérmica
por Zibold e colaboradores {14 Je Manns ¢ colaboradores [13]. FM: ferromagnetico, PM:

paramagnetico, 3SG: spin glass, SGL: spin giass like.

Larica e colaboradores [15) prepararam filmes de Fe Ag, . , x={ 17, 30, 50, 54, 56 ¢
80 at%} por condensagio simultdnea de Ag e Fe sobre um substrato de Kapton, mantendo sua
temperatura em 20K. As anélises de Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) para as
amostras com x=17, 30, 50, 56 at%, mostraram que os filmes s3o homogéneos e que sua
espessura varia entre 250 a 450 nm, enquanto que as analises de raios-X indicam uma
estrutura fcc com tamanho de grio muito pequeno. Os parametros de rede obtidos sdo
decrescentes para valores maiores na concentragdo do Fe, a comparagdo das curvas de
parametro de rede contra concentragdo de Fe, entre o trabalho de Larica ¢ o de Sumiyama e

colaboradores [16] mostram uma queda mais acentuada para o trabalho do primeiro. Larica
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interpretou isto como devido a uma maior homogeneidade de seus filmes, produto da menor
temperatura da preparagdo do filme (T=20K), Sumiyama preparou seus filmes com o
substrato a temperatura de ~ 273K.

Os resultados de espectroscopia Mossbauer, para todas as amostras mostraram um
desdobramento magnético em 5.5 K com B, e DI obtidos em distribuigGes, os espectros sdo
assimétricos indicando uma desordem homogeneamente distribuida em todo o filme.

Recentemente Marest e colaboradores [17] usando a técnica de espectroscopia
Maossbauer por elétrons de conversio (CEMS), estudaram as vizinhanga dos atomos de Fe
implantados numa folha de Ag . As doses de implantagio foram desde 10" até 5x10'°
ions/cm® que correspondem a concentragdes médias de Fe, <x>, de 0.25at% a 8.69at%.
Dependendo da faixa de concentragfo, os espectros foram ajustados com 2, 3 e 4 subspectros,
os de mais baixa concentragdo foram analisados com um singleto e um dubleto (<x>={0.25,
0.48at%}) para concentragdes um pouco maiores foi usado adicionalmente um outro singleto,
e para as concentragbes maiores foi adicionado um sexteto (<x>= 8.6%9at%). Esta
implementacdo gradual de subespectros com o aumento da concentragido do Fe, foi explicado
a partir da formagdo de particulas cada vez maiores, de tal maneira que para os mais baixos
valores de <x> os dtomos de Fe apresentam composi¢des tipo mondmeros, dimeros, trimeros

e a implementacdo final correspondera a cluster de Fe-a., para maior clareza ver tabela 1.1.
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Tabela 1.1 -Pardmetros hiperfinos para Fe implantado em Ag, por G. Marest e

colaboradores [17].

Dese [at/em’]
Parametros JXIO” 2?515!5 SxI0” '-'Ix[()”;-?-:-?xjow o 5xlo'

S  Concentragio média <x> [at%]
hiperfinos | 0.25 -~ 048 115 204 446 - 869 Comentirios

TSjmmfs 0,53 056 054 051 053 0,57
V '_'I’[h'zrmfsj 0,22 0,29 0,29 0,30 0,29 0,28 Mondmeros
Areafo%] | 82 68 55 40 24 6

ISfmm/s | 0,44 045 044 044 042 048
Tfmmfs] {022 031 031 033 048 058 Dimeros
~ OSfmm/s] | 0,82 094 08 0,79 0,80 0,83

Areaf%] |18 32 37 35 34 17
- ISfmmfs | - ; 001 -0,03 000 -0,07

Tfmm/s] | - ; 029 050 0,60 057 Clusters
'Jrea[%]_ - - 7 25 42 7

ISfrmss | - - - - - 0,01

H[Teé!a] - - - - - 32 o-Fe
- dreaf%s] | - - - - - 70

Um outro trabalho recente neste sistema fot apresentado por Hashi e colaboradores
[18], eles usaram medidas de XAFS e calculos de primeiros principios para determinar a
estrutura eletrdnica. O aglomerado usado esta constituido por 43 4tomos de Ag e um atomo

de Fe, a simetria ¢é tipo fcc, ha quatro sitios nfio equivalentes no aglomerado: (I) o dtomo de



Fe no centro, (IT) doze atomos de Ag como primeiros vizinhos, (IIT) seis atomos como os
proximos vizinhos e (IV) vinte e quatro dtomos como a camada mais externa. Os resultados
mostram a presenca de um momento magnético para 0 Fe de 3.24 u, , este valor guarda
analogia com o achado por Davis e colaboradores [19], e Steiner e colaboradores [20]. Os
atomos vizinhos ao Fe apresentam momentos magnético pequenos devido a hibridizacio das
bandas 3d-4s. Das populagdes de Mulliken reportadas € possivel notar um comportamento
oscilatorio da densidade de spins a qual ¢ observada também para as camadas mais externas

(I & TV) do agiomerado.

1.2 - Sistema Fe:Pb

O diagrama de fases deste sistema [21] mostra que o Fe e o Pb ndo apresentam
nenhuma solubilidade em toda a regido sOlida e somente uma pequena solubilidade nos
extremos, na regifio liquida. Um trabatho pioneiro neste sistema foi feito por Y. Asada e
colaboradores [22] prepararando filmes de Fe,,,Pb,,; e FeyePbys; com o substrato a
temperatura ambiente Ts=RT (300K) e Nitrogénio liquido Ts=NL (80K) respectivamente, e
estudaram a estrutura, resistividade elétrica e o magnetismo. A estrutura destes filmes foi
estudada por microscopia eletrénica de transmisséo (Transmission Electron Micrograph -
TEM) e difragdo eletronica de transmissdo (Tramsmission Electron Diffraction - TED), as
medidas de TEM mostraram para o filme com Ts=RT, muitos aglomerados com 0.76 e
0.24at% de concentragio média do Pb e Fe respectivamente, enquanto que fora dos
aglomerados a concentragio média do Pb cai para 0.10, sendo estas diferentes do valor médio

de 0.26 para wdo o filme. As medidas de TED mostram um perfil levemenic diferente dos



que pertencem ao Fe bee e Pb fec puros, mostrando a presenga de aglomerados ricos em Fe e
Pb.

Para o filme preparado com a Ts=NL nenhum aglomerado foi observado, as medidas
de TED apresentam um perfil com halos, o qual indica a formag#o de uma fase amorfa.

Para o filme Fe,,,Pb,s; com Ts=RT a medida de resistividade apresentou um
comportamento tipo metalico, enquanto que para outro filme com Ts=NL na mesma
concentragdo, a curva da resistividade apresentou a forma caracteristica de um material
amorfo: resistividade com pendente negativa[23].

Bergmann [24] estudou o comportamento das impurezas magnéticas de Fe quando
estdo sobre uma superficie metalica: Pb, In e Sn , para este estudo foram evaporadas camadas
atomicas de 2% , afim de evitar qualquer tipo de interagdo magnética entre os atomos de Fe,
em especial a interagio RKKY que apresenta uma importincia maior em sistemas de duas
dimensdes. Foram feitas medidas de resistividade que consideram o efeito Hall andmalo; esta
¢ uma técnica muito sensivel para descrever o comportamento de mmpurezas magnéticas
superficiais. Os resultados das medidas de resistividade Hall mostraram a existéncia de
momentos magnéticos, os quais tém um comportamento que depende do quociente de B,,./T.
Para estudar o efeito de uma camada mais grossa de Fe sobre Pb, Bergmann fez camadas
atdmicas de até 80% em Fe, nestas ultimas foi encontrado um comportamento tipo vidro de
spin para os aglomerados de Fe formados. A fim de comparar o comportamento magnético do
Fe na superficie e no Bulk da mesma matriz, Bergmann fez uma liga com 1%at de Fe
(Fey0,Pbgss), 08 resultados mostraram a presenga de um momento magneético para o Fe.

Sielemann [25] estudou o comportamento isolado da impureza de Fe em Pb, usando a

técnica de in beam Mossbauer spectroscopy (IBMS). As impurezas de Fe sdo implantadas em
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doses muito baixas (<<lat%) de tal maneira que € possivel fazer uma analise em termos dos
sitios que eles poderiam ocupar: substitucional ou intersticial. Os resultados de Sielemann
mostraram que 100% dos atomos do Fe implantados ocupam um Unico sitio paramagnético,
tipo singleto. Pela simetria e pelo processo de difusdo rapida observado este sitio foi atribuido
ao Fe numa configuracgfo tipo intersticial octahedral.

Recentemente E. Passamani e colaboradores {26,27] estudaram a formagéo das ligas
de Fe,Pb,, (para x={0.10, 0.12, 0.20, 0.40, 042, 0.50, 0.63 e 0.70}) em forma de filmes
finos. Os filmes foram preparados com a temperatura do substrato em 20, 200 e 300K, com a
finalidade de estudar o efeito da temperatura do substrato na formagdo das ligas. A andlise
revelou que o Fe entra na matriz do Pb com uma solubilidade de até 3%, para o substrato na
temperatura de 20K enquanto que para o substrato a 200 e 300K os espectros apresentam uma
ordem magnética que estaria indicando a formagio de agregados de Fe. Em todos os filmes

foi também observada uma {orte difusdo dos dtomos do Fe.

1.3 - Sistema Fe:Yb

Na literatura sfo registrados muito poucos trabalhos sobre Fe em TR (terras raras)
devido basicamente a que Fe e TR sdo completamente tmisciveis, até mesmo no estado
liquido no diagrama de fase em equilibrio. Um dos primeiros ¢ o trabalho de Passamani e
colaboradores|28,29] que estudaram ligas diluidas, em forma de filmes de Fe nas matrizes das
terras raras.

Um outro trabalho recentemente publicado foi o de Kapoor e colaboradores|30], eles

prcpararam suas amositas usando técnicas de impiantagdo, e a analise {oi feita com as



técnicas de distribuigio angular perturbada em tempos diferenciais (IDPAD) e In Beam
Mossbauer Spectroscopy (IBMS), os resultados mostram a presenga de dois sitios
paramagnéticos para o Fe, representados atraves de dois singlefos. No caso do sitio intersticial
os calculos para a determinagio dos momentos magnéticos foram feitos, relaxando a rede do
Yb em 14%. Os sitios foram 1dentificados considerando os valores dos deslocamentos
1s0mericos, seincinanie a analise feita por Sielemann [25] no sisiema re:Fi.

v LT L

ubela 1.2- Pardmeiros fiperfliios das amostras prepuiadas por implaniagdo, io

g

sistema Fe: YD, os pardmetros foram obtidos usando a técnica de IBMS [30].

Pardmetros hiperfinos Sitio intersticial Sitio substitucionat
DFGum/s) '-0,22 034 | +0,03(2)
Campo hi}.).(al‘f;ln.rl.()(si-hal) negativo positivo
- Mamentomégnéﬁéo 2,21 3,141,
'. 'Teﬁ]p.era:t'urdil_'{on;do 40K 40K




Capituio 2

Espectroscopia hiossbauer

2.1 introducao

A técnica de Espectroscopia Mossbauer (EM) descoberta por Rudolf L. Maéssbauer
[31], é baseada no fato que a radiagdo gama pode ser emitida e absorvida ressonantemente
sem perdas de energia pela criagdo de fonons. Esta técnica permite estudar as interages
hiperfinas existente entre o nucleo e os elétrons nos atomos ressonantes € permite obter

informages tanto eletrbnicas como estruturais. A EM ¢ uma técnica caracterizada por sua

alta resolugdo em energia, permitindo resolver até uma parte em um total de 1012 | O efeito

Mossbauer ocorre em aproximadamente 100 transiges nucleares de cerca de 40 elementos.

Em nosso caso, estamos particularmente interessados na radiagio gama de 14,4 keV do >7Fe,

jue envolve a transicdo nuclear I=3/2—1=1/2 (M1).

Tco (270 dias)

\Captura Eletrénica (CE)

\ 99.8%
L =865 L N\” v 1=6/2
Y=122 keV
Y .= 136.3 keV

Q= 25b M2
r, =+/-155(2)HN — 1=3/2

| g = 144 keV
B 5= r.0903THN ot I =1/2

57
Fe

Figura 2.1. Esquema de decaimento para o nuclideo STco.
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2.2Fatorfr

O fator f representa a probabilidade para que acontega uma transico nuclear sem
produzir mudangas no estado vibratorio do solido, sem criagdo de fonons. O fator f t€ém uma
expressdo similar ao fator de Debye -Weller, conhecido em difragio de rajos-x.

%

f—expli* (hc)z

onde <x2>T ¢ o valor médio térmico (para uma dada temperatura) da amplitude quadratica da

vibragdo do micleo ressonante ao longo do vetor de onda da radiagdo gama.
Segundo seja o modelo de soOlido que adotemos (ou tipo de distribuigio de
freqiiéncias), solido de Einstein, solido de Debye, o fator ftera a seguinte forma:

Solido de Einstein:

A

o= L1 ot
Je =P\ " @, 2R 2T }

para uma freqiéncia Onica dada por : g,=3No(w-w}

;o) SR 1 [Lr@'j”" xdx
SoD=\"%e, 12 \e,) I o1

para uma distribuicdo de freqiéncias dada por :

Solido de Debye:

oON
gofw)="5w", (0<wswp)
W

D

no limite de baixas temperaturas, T<< @y,

R (3 =°
BN R S Tz]
I5 eXp{ 0, (2+®; }
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no limite de altas temperaturas, T> @,/2 :

{ 6R TJL
Jp =expy— -

k0, O

O fator f ¢ responsavel pela variagdo nas areas relativa dos subespectros quando eles
sdo obtidos em fungdo da temperatura. Todavia, em algumas oportunidades esta variagdo ¢
devida também a processos de difusdo, os quais sdo ativados com o aquecimento do sistema.
Um estudo deste tipo requer, depois de subir a temperatura descer a mesma para assim
separar a parte do subespectro que foi modificada daquela que € devida ao fator £, se o

processo de difusdo ndo ¢ reversivel.

2.3 - interagdes hiperiinas

2.3.1 - Deslocamento isomeérico

O deslocamento observado das linhas Mossbauer com respeito ao zero no eixo das
velocidades ¢ produzido pela interagfio eletrostatica das distribuigdes de carga eletrbnica e
nuclear na regizo do nicleo. O deslocamento isomérico (DI) dd uma estimativa da densidade
de carga eletronica s total presente no nicleo, dependendo principalmente da configuragéo
dos elétrons 3d e em menor extensio do tipo de ligagdo quimica.

O estado fundamental e excitado do nicleo Massbauer tém diferentes raios efetivos,
portanto a interagio eletrostatica com a carga eletronica ¢ diferente nos dois estados. Para

uma transi¢io nuclear de um estado excitado ao fundamental o DI ¢:
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8, —OF,, :g;i(Zez)(Rzex - R%)

¥ (0)|2 (1)

onde: K., e R;, € o raio nuclear, para o estado excitado e fundamental respectivamente.
¥, | é a densidade de carga eletronica presente na regiio nuclear.
Z € 0 numero atdomico.
O deslocamento observado no EM é dado pela diferenga entre os deslocamentos da

fonte e o absorvedor:

(Ze*R*)(SR/ R)

Pt

47

DI = Tab(O) r - Iqjjb(oy lb} (2)

8R=R,-R, ; 2R=R.*R,

Onde o sinal e a magnitude de 6R/K sdo conhecidos para muitos is6topos Mossbauer.

TFe | Tsn | TEu

O deslocamento isomérico pode dar informag#o tinica sobre os estados de valéncia do
Fe, em particular para o Fe'? e Fe'® de alto spin. Para Fe'” e Fe'" baixo spin os compostos de
Fe tém deslocamentos isoméricos semelhantes, portanto € preciso considerar outros
pardmetros Mossbauer a fim de distinguir entre estes dois casos.

Em adi¢do ao DI as linhas Mossbauer também apresentam um deslocamento devido a
contribuigdes Doppler de segunda ordem [32]. Este fendmeno pode ser interpretado das
seguintes duas formas:

Primeiro, quando um foton gama ¢ emitido a massa do micleo emissor € diminuida
pela massa do foton, m = hv/c’, e esta diminuigdo da massa produz mudangas nas vibragdes

da rede e em suas energias [33].



A segunda interpretagdo é baseada no efeito Doppler relativistico [34-35] originario

do movimento térmico dos ions sobre a rede. Segundo a forma relativistica do efeito Doppler:

Onde v, é a freqiiéncia de emissdo da fonte,

v ¢ a freqiiéncia detectada pelo absorvedor,

v é a velocidade relativa,

T ¢ o vetor unitario que define a velocidade de avango do foton,

¢ ¢ a velocidade da luz,

Como o nlcleo faz muitas vibragBes durante o tempo de vida média de seu estado
excitado e as frequiéncias caracteristicas das vibragbes da rede estdo entre 10" e 10" seg”’, o
valor médio da quantidade (V.T/¢) = <v>/c = 0, (<v> € a contribui¢do Doppler de primeira

ordem), e assim ;

(1) ) o

s0 a contribuigdo Doppler de segunda ordem tem um efeito significativo, portanto a mudanga

na energia do foton € dada por:

(AE):h(<v>_,vO):hv0[< v? >J :Ey[<vz >J

2c? 2¢?

(AL) |
E

v

)

e em unidades de velocidade: Voo =
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onde o valor médio de v* depende da temperatura. Nota-se que a energia do raio gama
decresce quando a temperatura do nicleo emissor aumenta, e isto é equivalente a que sua
fregiiéncia diminui e portanto sua velocidade relativa em relagio ao laboratdrio € maior.
Desde um ponto de vista experimental a quantidade que se mede é a diferenca do
deslocamento Doppler de segunda ordem (DDSO) dos raios gamas emitidos pelos atomos

Maossbauer na fonte e no absorvedor:

AV = §(<V2)‘fomg - <V2>abs]

Este deslocamento val para zero unicamente se as matrizes da fonte e o absorbedor
sdo idénticas, se as matrizes sao diferentes em geral t€m deslocamentos finitos. Estes efeitos
sdo devido basicamente a:

- Diferentes movimentos de ponto zero.

- Diferente dependéncia com <v*>, enquanto ndo se atinja o regime de altas

temperaturas, onde <v’> ¢ independente das propriedades da rede.

Experimentalmente uma pesquisa do DDSO ¢ feita elevando a temperatura da fonte
ou absorvedor e fixando o outro. O deslocamento térmico dos fotons gama emitidos ou
absorvidos num sdlido € pequeno comparavel ao valor mimimo da largura de linha, por
exemplo no caso da ressonincia em “'Fe (14.4keV) ¢ esperada aproximadamente uma

variagio de:

o}

é(vm) ~~73 .10 %

por exemplo o deslocamento térmico ¢ comparavel com o valor minimo da largura de linha se

a témperatura da fonte e o absorvedor diferem em 300K,

gf (V oD ) ~-0.219mm/s. por cada 300K
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Nas medidas ex-situ de EM de nossas amostras encontramos diferengas importantes
dos DI com respeito a seus similares in-sifu, os desenhos DI versus T apresentam uma
tendéncia importante para as medidas em que a temperatura da fonte (absorvedor) ¢ maior
que a témperatura do absorvedor (fonte), e descreve aproximadamente uma reta com uma
inclinagdo maior que 90 graus (menor que 90 graus) o qual corresponde aos modelos
apresentados.

O deslocamento isomérico também varia com a pressfio, a qual modifica a densidade
de carga eletronica no niicleo. Assim, quando um material ¢ comprimido, ‘P, é aumentado
por uma transferéncia maior de elétrons s, Walker ¢ colaboradores [36] obtiveram uma
equagdo semiempirica que estabelece uma relagio entre a densidade de elétrons s e 0 volume.
O deslocamento isomérico (DI) devera variar com o volume {para o *’Fe) de acordo a:

o DI

{7

V7, é o volume constante que ocupa o Fe livre de qualquer efeito de pressao.

=0014mm/s  (6)

o

Este argumento foi utilizado com éxito por R.Silemman e Y. Yoshida [37] na
determinagdo dos sitios ocupados pelos atomos de Fe. A técnica que eles utilizaram para
preparar suas amostras, implantagdo, lhes permite estudar os atomos de Fe isolados em
diferentes matrizes tais como: Al, Sc¢, Ti, Zr, Nb, Au, Pb, etc. Os especiros Mossbauer
examinados por eles tém geralmente duas componentes, as quais possuem DI que indicam
diferencas nas densidades eletronicas. O sitio substitucional corresponde a um DI maior
(geralmente positivo), o que indica uma menor densidade de carga eletronica s no nicleo do
Fe, enquanto que o DI menor (geraimente negativo) fot associado ao Fe num sitio intersticial

indicando uma maior contribui¢io de carga eletronica s. Este dltimo devido ao pequeno



volume que ele ocupa respeito do Fe-substitucional, aproximadamente 30% do volume para o
sitio substitucional. Experimentalmente a diferenga entre os DI do sitio substitucional e
intersticial esta entre 0.4-0.8 mm/s, se consideramos [38] que V= 0.3V, ¢ que

oDI /o (VI V,y=10mm/s
encontramos um aumento na densidade eletronica que terd como efeito uma variagdo em
0.7mm/s no valor do deslocamento isomérico, 0 qual esta de acordo com as diferencas

experimentais enconiradas no DL

2.3.2 - interacao quadrupolar elétrica

A distribuigdo assimétrica das cargas (elétrons, ions) nas vizinhangas do nucleo do
dtomo Mossbauer da lugar a um gradiente de campo elétrico (GCE) diferente de zero. A
interagdo do gradiente de campo elétrico com o momento quadrupolar é conhecida como a

interagdo quadrupolar elétrica e ¢ descrita pela seguinte Hamiltoniana:

e*qQ
4121 1)

I

4 Bi2—1( +D+n@2+ 120 ()
onde; eq é o valor da componente z do gradiente do campo elétrico

(V,,) no sitio do niicleo.

(J é o momento quadrupolar do nucleo atomico,

~

I éo spin nuclear e ,, 7, ¢ 7, sdo os componentes do operadores de spin nuclear /.

1 € 0 pardmetro de assimetria

as componentes do gradiente de campo elétrico sdo escolhidos da seguinte maneira.

v.|= iVyyi >

Ve



tornado deste modo: 0 <n <1 .0s autovalores do operador (7) sdo descritos pela relagio:

)

90 L e -1(1+1)£1+~——J (9)

o~ 4121 +1)
onde m, ¢ o nimero quantico magnético nuclear, com valores de: [, I-4, ...,-L.

O nimero de niveis de energia (ou linhas Mossbauer) que origina a interagdo
quadrupolar depende dos numeros quanticos magnéticos m,.

O Fe nos diferentes compostos geralmente apresentam os seguintes estados idnicos:
Fe'? (3d°) e Fe” (3d°). Devido ao campo cristalino a degenerescéncia dos cinco orbitais 3d é
removida, para um campo nfo cubico os cinco orbitais se desdobram em dois conjuntos: um
triplete £,, (orbitais: d,,, d., d,) ¢ um dublete e, (orbitais: d”,%, d,%), permanecendo a
degenerescéncia dos spins. Se a separagdo em encrgia entre o £, e e, € pequena (o sistema
obedece as regras de Hund), ¢ favorecida uma configuragdo com um nimero maximo de
spins ndo emparelhados, a qual é conhecida como configuragio de 2lto spin. Quando o
desdobramento entre os niveis #,, ¢ ¢, ¢ grande comparado com a interagdo intraatdmica de
Coulomb entre os elétrons d (interagfo de troca), a configuragdo favorecida é uma de baixo
spin, nesta situagdo comecam a aparecer efeitos de covaléncia.

No ion ferro de alto spin Fe™', o gradiente de campo elétrico é causado pelas cargas
externas (ions da rede) e ndo pelos elétrons do proprio ion, devido ao fato que o Fe’* esta no
estado S (°Ss,) e portanto tem uma distribuigio eletrénica esfericamente simétrica. Em
contraste o ion de ferro de alto spin, Fe*', tem um elétron adicional e um tipo de configuragio
interna semelhante ao Fe**. O GCE surge assim deste elétron adicional e das contribui¢es das

cargas iOnicas sobre a rede. Neste caso o GCE depende fortemente da temperatura.
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Como foi dito, o GCE € a soma de dois tipos de contribui¢Ses: contribuigbes devidas
aos ions sobre a rede ¢ as contribuigdes dos elétrons 3d do proprio atomo Mossbauer. Esta
ultima contribuigio em alguns casos resulta mais importante que as outras.

O GCE (eg)devido as contribuigdes dos ions € calculado considerando como se estas

fossem cargas pontuais (J;:

z; =7’ 1 37— 3y]
eq:ZQi .5 > TIZ*ZQz- 5 (10)

7 eq ¥,
A contribuigio ao GCE devido aos elétrons ¢€:

3z° —

. r’
eq = eqzz = —e'[ lP (rﬂe’(p)n,n',m rs ly(rﬂeﬂ(p)ﬂ,l,mdv (1 1)
¥V

onde: p(r,0,9)= ~e‘I’*(r,8,(p),,,,,m Y(#,0,9),,, . ¢adensidade de carga dos
elétrons 3d do atomo Mossbauer.
W (r,0,¢),1. = R(1),, Y, ©0,0) ¢ afungio dos orbitais 3d, n=3, 1=2.

Se transformamos a equagio (10) a coordenadas polares e integramos temos:

_2<i" 3m* — I+ 1) 12)
Dnam =2\ )3 ), QL+3)20+1)

1 . : , o
onde: ( 3 é o valor esperado de 1/r° relativo aos niimeros quénticos n, /.
Is
nl

As contribuigdes individuais ao GCE dos elétrons 3d sio:

(13)



A soma das contribuigbes dos 5 elétrons é:
q=9, +4,, +4,, +qd,2_,z +qd22=0 (14)

Como fo1 mencionado este resultado era esperado numa conilguragéo tipo Fe'.

3.2.3 - Interacao Hiperfina Magnética

Nesta se¢do daremos um breve resumo das contribuigdes principais as interagoes
hiperfinas magnéticas, que tém especial enfoque no tema de nosso trabatho.

A interagdo hiperfina magnética € descrita pela interagiio Zeeman do momento
magnético dipolar nuclear com o campo efetivo B, , esta interagio levanta totalmente a

degenerescéncia dos estados nucleares, a energia dos subestados nucleares ¢ deslocada pela

quantidade:
E, =—gxlym; By
que sdo os autovalores da Hamiltoniana: A= — gyl ? .Bef
onde: gy ¢ o fator giromagnético do estado nuclear.
L ¢ 0 magneton nuclear.
m; ¢ o autovalor de f O estado excitado do *’Fe (1,=3/2) se desdobra

em quatro estados m,; = 13/2, +1/2 e o estado fundamentat (I~1/2)
em dois, para m; =+1/2.
O campo magnético hiperfino que o nicleo de Fe experimenta pode ter sua origem
nele mesmo, Ijlim, ou/e pode ser gerado pelos ions da rede, ﬁlﬂt, o pode ser devido a um

campo magnético aplicado, H,.
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o -

ﬁef = It,Iicln +Hlat +Hext

O campo induzido (campo transferido) pelos momentos magnéticos dos ions da

—

vizinhanga, H ,, se origina a partir da interagdo dipolar entre os momentos dos ions e os

spins dos elétrons de condugdo (por polarizagao da banda de condugo). Em nosso caso as

matrizes: Ag, Pb e Yb n3o possuem momento magnético. H,, contém ambos o campo

demagnetizante ¢ o campo de Lorentz, e pode ser calculado no sitio i somando as

contribuigdes dos spins idnicos individuais, 3, sobre os sitios j (sitio do niicleo sonda):

S, 38, 7)

S |

Hlat = 8lg Z G
7 7,

&

onde : g e uy s80 o fator giromagnético e o magneton de Bohr.

F; € o vetor diferenga entre os sitios 7 ¢/ da rede.

Para o termo H ,, , existem trés contribuigdes:

H =Hcf+ﬂdip+ﬁorb

ion

o primeiro termo € o campo de contato de Fermi, numa derivagdo quintica a contribuigio
. , N . . 2 .

devido a cada elétron, com spin § e densidade eletronica j‘Ps(O)| na regido nuclear, pode ser

dada por:

of — ‘I—ZE UBZ |\Ils(0)|2§1

T

nesta regido unicamente os elétrons s contribuem ao H ¢, geralmente o campo gerado por um
spin up ¢é compensado pelo gerado por um spin down. No caso do Fe o atomo isolado alinha o
momento magnético de seus elétrons 3d ao longo de um campo aplicado. Seus spins sdo

antiparalelos a seus momentos, por convengdo chamaremos estes spins de “spin up” Uma



interagio de troca intraatdmica direta produz uma atragfio entre os elétrons 3d e os elétrons s
com spin paralelo, aumentando assim a densidade de elétrons s de spin down na regido
nuclear. A dire¢dio do campo de contato de Fermi ¢ antiparalela a este spin.
Consequentemente o campo de contato de Fermi € negativo por definigio, o que significa ser

antiparaielo aos momentos magnéticos dos elétrons 3d.
O segundo termo H 4 tem a forma da contribuigic magnética dos ions da rede ﬁlat ao

campo magnético no sitio do Fe, no contexto da discussdo H,, ¢ o campo gerado pelos

proprios elétrons do atomo do Fe com spin s; na posi¢do 7, relativa ao nuicleo no sitio j.

. 5, 3 A5.F)
H, = gpy Z jz T Lp
A A

F, é o vetor diferenga entre as posigdes do proprio elétron no atomo Mdossbauer ¢ o

nucleo.

O ultimo termo H ,, representa a contribuigdo orbital ao campo efetivo, que para os

elétrons com momento orbital / na posigdo F,, numa descrigdo classica, pode ser escrito

assim;
_
Horb = _2P”BZT
T ¥
O acoplamento spin-orbita alinha o spin eletrdnico paralelo ao momento magnético

orbital, portanto H ., ¢ positivo, paralelo a0 momento magnético dos efétrons 3d.
Se a contribuigio a AL.S é muito pequena em relagdo as contribuicdes ao campo
cristalino, podemos assumir que o momentum orbital € apagado. Em um campo central um

fon livre tem um momentum angular L, definido em dire¢do e em magnitude, normalmente



dado pela a componente z, L, , o que significa que L* e L, s3o constantes de movimento. Mas
quando o ion € exposto a um campo elétrico ndo homogéneo devido aos ions da vizinhanga, L
permanece definido em magnitude enquanto que L, nfio ¢ mais uma constante de movimento
e freqientemente é positivo e negativo, de tal modo que <L,> ¢ igual a zero, o qual é
conhecido como que o momentum angular orbital ¢ apagado pelo campo cristalino. Neste
caso L e S sfio desacoplados pelo campo do cristal e portanto J ja ndo € mais um bom nimero
quantico. O acoplamento spin-Orbita pode dar lugar a alguma polarizagdo ou distor¢io da
fung¢io de onda orbital pelo spin.

Se existe alguma interacdo do spin nuclear com a parte ndo apagada do momento

orbital, serd representada pela seguinte expressdo

|

|

2uu, g, (g-2)

Y e

T
~
N

onde: g € a razdo giromagnética, que devido ao quenching € geralmente muito proximo a 2,

assim esta contribui¢do ndo gera um valor grande.



Capituio 3

Procedimentos Experimentais

3.1 - introducao.

Neste capitulo descrevemos a ieciica de preparagdo dos filmes em forma de ligas
binarias, e também faremos uma descricio do sistema criostato-evaporador ¢ oS
procedimentos que deven ser obedecidos para seu funcionamento. Mencionaremos a téonica

de espectroscopia Mossbauer(EM) usada para a caracterizagdo dos filmes.
3.2 - Congelamento do Vapor (vapor quenching)

3.2.1 - Introdugao
Nosso méiodo de preparagdo consiste na condensagio do vapor dos metais sobre um
substrato ue se cncuntra na temperatura {TS) menor do que a temperatura dos vapores (TV)_

A técnica de vapor quenching pode ser dividida em duas classes, dependendo da forma em

¢ evaporagdo. Estas técnicas envolvem elevadas taxas de resfriamento do filme, da ordem de
1010 K/s[391 quando comparadas com outras técnicas como "melt-spinning” na qual pequenas
gotas de liquido sio resfriadas (quenched) & razdo de 10 K/s[40]. Com taxas tdo elevadas de
resfriamento € possivel reduzir rapidamente a mobilidade aidmica no substrato {rio, limitando

a difusdo térmicaf41], ao mesmo tempo que permite absorver o calor de condensacdo sem
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alterar significativamente a temperatura do substrato. Na literatura existern muitos trabaihos
que analisam o efeito da temperatura do substrato na qualidade dos filmes. Y. Asada ¢
colaborador[22] estudaram a estrutura de {ilines de Fe-Pb usando a técnica de microscopia
por transmissio eletrbnica (TEM, Transmission Electron Micrograph) e microscopia
eletronica analitica {AEM, Analitical Electron Microscopy). Os resultados obtidos mostram
que os filmes preparados com o substrato a altas temperatura apresentam aglomerados ricos
em Pb com concentragdes aproximadarnente iguais ao triplo da composigio média, estas
inhomogenidades diminuem a medida que a temperatura do substrato € reduzida, na
preparagdo do filme.

O material do substrato escolhido possui também um papel muito importante no que
se refere as propriedades dos filmes, ¢ também deve facilitar as medidas de caracterizagdo,
como por exemplo, nas medida de EM, onde deve apresentar transparéncia a radiagio gama,
nas medidas de EM em fungdo da temperatura, onde tem que apreseitar boa condutividade
térmica. Esta técnica é limpa porque a evaporagio é feita em condigdes de alto vacuo (x107°-

10 mbar).

apresentam regides ndo soliveis no diagrama de fase em equilibrio (imiscibilidade) sobre um
substrato a baixa temperatura, o suficiente para inibir a mobilidade atdmica dos vapores

condensados no substrato.

3.2.2 - Criostato-Evaporador.
A Tig. 3.1 apresenta o esquema do criostato - evaporador utilizado para a preparagdo e
caracterizacdo, através da espectroscopia Mossbauer in sifu, dos filmes. Este equipamento
permite fazer medidas de Efeito Mossbauer, com aplicagdo inclusive de campo magnético

externo de até 8 T, ¢ resistividade elétrica, no intervaio de temperatura de 7 até 370 K



O criostato-evaporador € composto de 4 partes principais:
1.- Sistema de Ultra Alto Vécuo.
2.- Sistema Criogénico
3.- Sistema Evaporador.

4 - Sistemas de Medidas in sita.

O Sisicma de Alfo Vacuo usado possui uma aita velocidade de bombeamento. Este
consiste de uma bomba mecanica de dois estagios (vacuo ~10-2 mbar) ¢ uma difusora (=10 -
10°° mbar), com vazio de 1250 Vs, que utiliza uma armadilha a nitrogénto liquido. Embora o
volume da camara de vacuc seja grande, € possivel aungir com facilidade uma pressio
residual de 4x10-7 mbar (=4 h de bombeamento), mesmo quando o sistema esta & temperatura
ambiente. Depois de abastecer o criostaio com He iiquido € acionada uma bomba i0nica,
descendo a pressio até 2x10-8 & 5102 mbar. O medidor de vacuo utilizado é um
cspectrOmetio de massa, que além de medir a pressao restdual na saida da camara, permite

também determinar as pressdes parciais dos gases residuais e diversos vapores organicos.

As piessdes parcials encontradas duranie a picparagdo dos filmes sdo:
Pp(N) = 5 10"° mbar.
Pp(0,) =2.5 10" mbar.
Pp(C) = 5 107" mbar.
Pp(CH,) = 8 10"'° mbar.
Pp(He) = 1.7 10° mbar.
Pp(IL,0) = 1.4 10'° mbar.

Prorar = 1.4 10° mbar.
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Fig. 3.1 - Sistema Criostato-Evaporador para preparagdo e andlises in situ dos filmes.
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O Sisieima criogénico € composto por um tanque de Nitrogémo (N) liquido na parie
superior, cuja funcéo principal ¢ blindar termicamente o inserte (tanque de He que contem um
dedo frio onde € preparada a ainostra), iigado a este tanque se encontra uma blindagem
cilindrica de Cu que desce até um segundo tanque na parte inferior do criostato. A fungfo
principal do tangue superior e a blindagem cilindrica ¢ blindar termicamente o inserte,
bloqueando a radiagio térmica produto do aquecimento dos fornos, assim como a radiagio
que provém da parede externa do ciiosiato. Para uniformizar a temperatura ao longo da
blindagem cilindrica é colocado N no tanque inferior do criostato. No interior deste segundo
tanque se enconira uma bobina supercondutora com a qual € possivel aplicar campos
magnéticos de até 7 Teslas. Para seu uso coloca-se primeiro N liquido até que fique
{ermalizada, ¢ depois tiramos este para iogo colocar He liquido. Depois de iigar o campo; a
medida ¢ feita mantendo a bobina abastecida continuamente com He.

O segundo tanque de He liquido € disposto como um inserte na parte movel do
criostato, sanfona que permite variar a altura em trés valores: @) colocando o cristal (C,) no
feixe de vapores dos metais para o alinhamento, b preparagdo do filme, e ¢) para levar a
amostra o mais proxima possivel do detetor. O inserte abastecido de He resfria o suporte da

amostra (subsiiaio) através de um capilar, ¢ mantém a mesma a 7 K por volta de 7 a 8 horas.
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Fig. 3.2 (a). Vista lateral do cabegote na posigdo da evaporagdo sobre o cristal C1.(b) Detalhes dos
elementos que se encontram sobre o cabegote. (¢)Esquema do forno resistivo e do cadinho usado na
evaporagdo dos materiais.

O Sistema Evaporador consiste de dois fornos resistivos de Ta, dispostos de modo que
05 vapores passem por trés obturadores: um interno de Mo ou Ta, que atua como refleior
térmico, um segundo de Cu refrigerado a agua e um terceiro também de Cu refrigerado a uma
temperatura aproximada de Nitrogénio liquido. O material de cada elemento a ser evaporado
¢ inserido em cadinhos diferentes e ¢ colocado no forno, tal como se mostra na Fig. 3.2 (a).

Os cadinhos utilizados podem ser de alumina (Al,O3), Ta, grafito ou quartzo, e sua escolha
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depende da naiuicza dos materiais a serem evaporadosf4Zj, em nosso caso utilizamos uii
cadinho de alumina para o Fe, cadinho de Ta para evaporar a Ag, ¢ o Pb e Yb foram
evaporados diretamente nos fornos, isio devido a grande quantidade de material necessario
para atingir o tempo de evaporagdo programado: lhora aproximadamente. Os fornos sdo
alimentados por fontes de tensdo independeiites, trabalhando no intervalo de 0 a 300 Amperes
e de 0 a 4 Volts. O material evaporado ¢ condensado sobre um substrato de kapton disposto
na parte inferior do inserte, cabegoie (Fig. 3.2 (b)). O cabegote ¢ feito de Cu e sobre ele
encontra-se um sensor de temperatura (perto do porta amostra ); este sensor ¢ um diodo do
tipo GaAiAs da Lakeshore calibrado para irabalhar em uma faixa de temperatura desde 1.4
até 325 K. Além deste sensor térmico, 0 cabegote contém um resistor de 500 Q usado para
aquecer a amostra, para as mmedidas de resistividade e espectroscopia Mossbauer in s em

fungdo da temperatura.

3.2.2 - Preparagao dos Filmes.

A preparagao de um filme requer uma atengdo especial para garantir sua qualidade,
evitando problemas de inhomogenidade, de aderéncia, € de contaminagdo com Os gases
residuais do criostato. Estes problemas s80 evitados alinkiando bem os fornos, limpando bem
os substratos € atingindo um bom vacuo. As sequéncias de operagdes utilizadas na preparagio
de um filme no criostato-evaporador sdo:

1.- Focalizacfio dos fornos (alinhamento dos fornos com respeito a regido em torno do centro

do substrato;. A calibragdo dos fornos € feita com a finalidade de obier uma boa

homogeneidade ao longo do plano do substrato, geralmente isto € feito com cada forno em

duas etapas :

e Aplicando uma poténcia constante ao forno evaporamos Ag (a prata € escolhida por ser
facii de evaporar). Os vapores da Ag sdo depositados sobre o cristal T, e € registrada a
variagdo de frequiéncia (Af) correspondente. Esta operacéo ¢ repetida a diferentes alturas

acima e abaixo da linha horizontal que passa pelo sistemas de fornos. Do méaximo valor de
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Af deierounamos a altura em que deve ser colocado ¢ substrato para que se obtenha a
maior quantidade de material depositado.

» Ainda sem quebrar 0 vacuo, subiiios o iserie até uma ceria altura que ¢ deierminada a
partir da distancia fixa (5,7 cm) que existe entre os centros do cristal C, ¢ do substrato, e a
altura para a qual se obteve um maximo em A/ . Alo seguido comegamos a evaporar
novamente a Ag, para deposita-la sobre o substrato (para este teste usamos um substrato
feito com folha de papel comum).

e Quebramos o vacuo e verificamos se a deposi¢io sobre o papel esta bem centrada e
homogénea, se ndo for assim manualmente alteramos a diregdo do forno, conforme o
observado na folha depositada. A seguir voltamos novamente ao processo inicial, até
conseguir um boin alinhamento.

O alinhamento dos fornos em nosso caso foi critico, pois a Af usada para o Fe,
elemento essenciai para a espectroscopia Mossbauer, foi muito baixa ~ 5 at%,

A divergéncia dos feixes depende da pressdo de vapor de cada um dos elementos ¢ em
alguns casos pode acontecer gue de cada cem partes evaporadas apenas uma seja condensada

sobre o substrato, correspondendo a uma eficiéncia de aproximadamente 1%.

2.- Conirole da composicio - Havendo decidido ja a composicdo relativa da fase a ser

formada, se procede a determinagio dos pardmetros que estdio sob nosso controle, para isso
utilizam-se cristais osciladores de quartzo, os quais possuemn sensibilidade para detecgdo de
pequenas quantidades de massa, baseados nas suas propriedades piezoeléctricas. Estes cristais
apresentain uma {reqiiéncia de ressonancia em 5 MHz, A variagdo na freqié€ncia devido a

massa depositada sobre ¢cles ¢ dada pela expressdo:

M A
Af =-18-10™ (g / em*)= 18- 10 {p g 8/ cm*)  (3.1)

onde; M ¢ a massa, 4 € a area, t € a espessura € <Pgme” ¢ a densidade média do filme
calculada assumindo valores das grandezas do volume dos elementos quimicos puros tais

como densidade e massa atomica.



[
~]

No caso do sistema A,By_, (em unidades de at’o) a relagdio entre as variagdes de
frequéncia ¢ dada por:
AF” x M?

N Y YR

onde: M4 e MB s3o as massas atdmicas dos elementos A ¢ B, respectivamente.
Para 0s sistemas que estudamos a relagdes anteriores tem a forma seguinte:

A TR

A Fe

p-%

x M’

S oM™ A

Af*

onde o valor de A= 5584 g/mol, e o valor de Af” foi considerado igual a -5Hz, a partir

deste valor foram caiculados as Af' para A={Ag, Pb, Yb}.

A determinagiio das correntes (tensOes) necessarias para alimentar cada um dos
fornos & obtida respeitando as taxas de deposigdo de cada um dos materiais, Af' e Af™.

Para fazer o controle das taxas de evaporagido na co-deposigdo usaii-se uaito 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 determminai a Composi¢do
nominal do sistema que se deseja preparar, de acordo com a relagfio (3.2). C' ¢ o cristal mais
proximo da amostra, usado para acompanhar a deposigdo ¢ verificar se a taxa se mantém
constante. C, e Cp sdo cristais localizados na parte posterior, e usados para controlar a

evaporagdo de cada cadinho.
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Fig. 3.3 - Corie Transversal du camara de evaporagdo visio du parie superior.

3.- Limpeza do subsirato, com a finalidade de garantir uma boa adesdo do filme. No nosso

caso, usou-se como substrato o kapton, por ser um material que possui uma boa
condutividade iérmica a baixas temperaturas, e poique € possivel aquecé-lo até 500K sem
danifica-lo. De maneira que, quando o substrato esti bem acoplado a fonte fria, ele transporta
o calor de condensagio, bem como a radiagao térmica dos fornos, sem elevar
significativamente a temperatura do filine que est4 sendo formado, ¢ portanto evitando assim
um possivel "annealing” do filme durante a sua preparagdo. Por outro lado, o kapion &
transparente a radiag3o gama necessaria para as medidas de espectroscopia Mossbauer.

Para sua limpeza, o kapton € submcerso no detergente "Extran MA 027, neutro da
Merck por 12 horas, depois € submetido as vibragdes de um aparelho de ultra-som por 15
minutos. A seguir sdo aplicados banhos consecutivos com agua destilada ¢ acetona até
retirar todo o detergente € ficar limpo, finalmente ¢ retirado do banho de agua com muito

cuidado para evitar adesdo de goticulas pequenas de agua sobre a superficie.
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o go filme. Uma vez determinadas as voltagein e correntes correspondentes  as

variaghes de freqiiéncia adotadas e atingido um bom vécuo (= 2x10-8 3 10-2 mbar a He),
comega-se a deposigdo do filme. Sua espessura "meédia” € estimada através da reiagdo (3.1

com os valores das taxas obtidas no cristal C, proximo a posigéo 1.

3.2.3 - Espectroscopia Mossbauer.

As medidas de espectroscopia Mossbauer do 37Fe foram feitas introduzindo a fonte
radioativa de 37Co:Rh, em um eixo cilindrico longo através do criostato. A fonte € ligada ao
transdutor por meio de uma ionga vareta de ago mnoxidavel que € cuidadosamente alinhada
para evitar possiveis erros do movimento de oscilagdo da fonte. Os experimentos sdo
realizados coin fonte e absorvedor a mesina iemperatura. A detecgdo dos gamas ressonantes
de 14.4 keV do S7Fe ¢é feita através de um detector de gs proporcionai com mistura de
Kr/Co,. G equipamento Mossbauer € o tradicional para geometiia de transmissdo, ¢ da marca
Wissel com um transdutor operando 1o modo senoidal, e o multicanal ¢ um MBMCA
comandado por um PC através de uma interface. As calibragbes das velocidades s@o feitas

usando um absorvedor padrdo de Fe metalico.

As medidas sdo classificadas em dols tpos:

1.- Medidas in situ, usadas quando nfo se deseja aiterar as condigdes de alto vacuo em que as

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

Por exemiplo, no caso dos filmes em forma de iigas, o criostato-evaporador permiite
realizar medidas Mossbauer in situ imediatamente apds a preparagdo do filme, mantendo as
condigGes inicials de pressdo e temperatura. Isto permite reduzir os processos de oxidacao.
Também é possivel acompanhar a evolugdo do sistema num amplo intervalo de temperatura,
que vai de 7 K ai€ 370 K, estudando possivels transigdes de fase magnética ou a determinagdo

da temperatura de Debye de cada sitio cristalografico do Fe.



No caso das medidas ex-sifi, estas sao feitas principalmente quando € necessario
aquecer os filmes a temperaturas maiores de 370K, e tomar os espectros correspondentes,

quando vai se fazer medida de suscetibilidade o de magneiwmetria.

3.4 - Técuicas de ajuste de espectros Missbauer

Os espectros Mossbauer foram ajustados com os Programas Normos-90 de R.A.
Brand [43]. Este Programa pode ser aplicado a dois casos distintos: o Programa Normos para
os Sitios nfio equivalentes (SITE) e o Programa Normos para uma distribuigdo continua de
campos hiperfinos magnéticos efou giadientes de campos elciricos (DIST). No presente
trabalho usaram-se os dois programas, a escolha de um ou de outro dependeu da natureza dos
especiros analisados. O programa SITE ¢ geralmente usado quando existem sitios definidos,
sem nenhuma correlagdo entre seus parametros hiperfinos, ou ainda, quando a magnitude das
interagdes hiperfinas (magnética/elétrica) nos sitios dos isotopos Mossbauer sdo da mesma
ordem. O programa DIST ¢ usado quando existe uma ou mais distribuigdes de sitios com
alguma correlagdo enire seus parametros hiperfinos.

Os Programas Normos tem multiplas possibilidades de aplicagdo a diversos is6topos
Mossbauer, além do 37Fe (SITE-DIST), tais como: }!9Smn (SITE-DIST), 1%7Au (SITE-
DIST), 151Eu (SITE) e 1218b (SITE). Os dois programas foram construidos com estruturas
semeihantes, de modo que ambos requerem duas entradas de informagGes para iniciar o
processo de ajuste:

a) Uma entrada (DATA - Namelisi Data), onde se especilicam os pardmetros de coiiroie dos

dados que provém do espectro, tais como: o formato de dados, o ponto tentativo de "folding",
velocidade maxima, sinal e forma do "driver", ntinero de canais que foram usados, eic., € 0s

pariimetros_de controle do_tipo de avaliagdo tedrica que sera usado, como por exemplo:

ajuste do espectro, simulagdo de especiro ou comparagdo de um espectio w@OLiCo com o

experimental, além dos parimetros de controle da saida dos dados ajustados;



b) Guura entrada (FARAM - Namelist Faraimeters), onde se indicam os pardmetros de
controle das diferentes varidveis hiperfinas. De acordo com o tipo e método de ajuste
escolhido, esta parie € diferente para cada programa, SITE ou DIST.

O programa SITE pode ajustar singletos, dubletos quadrupolares, sextetos ou octetos
magnéticos (calculos da primeira ordem de pettuivagdesj. Adicionalmente este programa
apresenta a possibilidade de ajustar os espectros por solugiio exata da Hamiltoniana estatica
para qualquer transigdo Mossbauer (HAMILT=TRUE,,). Esta modalidade necessita dos
valores do spin nuctear no estado fundamental e no estado excitado, além do valor da razdo
do fator gy nuclear entre estes estados. A veisdo SIiTE pode ser aplicada tanto para amostras
mono-cristalinas (IFSC=TRUE.,) como amostras em forma de po6 (IFSC=.FALSE.,) ou com
evidéncia de efeiios de texturas (JFGK=TRUE.,). Este programa tem a possibilidade de
considerar casos especiais de formas de linha, diferente da Lorentziana (VOIGT="TRUE.)), ¢
de ajustar alguns espectros gue mostiam casos sinples de relaxagdo (IRELAX=TRUL,, e
SRELAX=TRUE.)).

O programa DIST permite ajusitar especiros Mossbauer com  disiribuigbes de
parimetros hiperfinos quadrupolares como magnéticos, adicionalmente podem ser
considerados até 5 sitios cristalinos. G nGimero maximo de sub-espectos é de 40, incluidos os
espectros cristalinos, ¢ o numero maximo de blocos de distribuigio ¢ 2.

Finalmente, efeitos da espessura da amosiia podem ser ievados em conta usando a
op¢do da integral de transmissdo (JFTRAN =TRUE.)). Neste caso ¢ preciso entrar com o0s
valores da espessura do absoivedor, o fator de Debye-Walier da fonte, e a largura da linha da
fonte.

Fara o ajuste dos espectros considerados nesie trabalho usamos as opgOes: SIiTE |,
rotina: EFGB="TRUE , a qual permite fitar espectros usando a expressdo de Blaes [44] para a
solugdo exata da Hamiltonianda, para espectros que apresentam um gradiente de campo
elétrico de diregdo aleatoria e magnitude constante, em presenga de um campo magnético

fixo. Este ¢ um modelo apropriado para um sistema policristalino que apiesenta uma
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interagdo quadiupoiar constante e € submetido aos eleiios de um campo magnélico de

ot

magnitude ¢ dire¢do constantes.

Esta opgao fol também usada para fitar 0s espectios que apresentam comiponentes ou
subespectros tais como singleto, dubleto e sextetos.
DIST, foram usadas rotinas com disiibuigdes de campos magnéticos correlacionadas com
pequenas variagdes do deslocamento isomérico. Os espectros considerados nestes ajustes
correspondem as amostias coimn concentragdes maiores de iato para o I'e, ou aquelas que

apresentaram oxidagdo depois que foram retiradas do criostato.



Capituio 4

Apresentagao dos resuitados

Neste capitulo apresentaremos os resultados de Espectroscopia Mossbauer in sifu ¢ ex
situ dos sistemas estudados. Em todos os casos as medidas foram feitas em alta velocidade
(~7mm/s), imediatamente depois da evaporagdo, com a finalidade de observar a existéncia de
alguma componenie com ordenamento magnético. Depois foram tomados espectros a uma
velocidade menor a fim de definir melhor a estrutura do espectro. O tempo utilizado nesta
primeira medi¢do foi o suficiente para definir claramente o espectro. Depois foram tomados
dois espectros com campo magnético externo (B,,) de 1,5 e 3,66 tesla. Logo apds estas
amostras foram medidas novamente com B_,=0 a 7K, para determinar algum efeito de
remanéncia magnética. A partir dai foram feitas medidas em fungido da temperatura. Em
alguns casos foram feitas também medidas ex sifu.

Para uma melhor clareza na apresentagdo dos resultados, de todos os filmes, primeiro
apresentaremos o espectro para a amostra recém preparada € seguiremos com os especiros em
fungio da temperatura, medidas in situ € ex sifu ao final apresentaremos os espectros medidos

com campo magnético aplicado.
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4.7 - Sistema Fe:Ag

Foram preparados trés filmes de Fe/Ag de igual composic¢ao: dois com a temperatura
do substrato (Ts) em 20K e um com o substrato a 300K.

A escolha dos subespectros nos ajustes foi feita considerando as mudangas observadas
nos espectros em fungdo da temperatura, ver fig. 4.1.1.2, onde é possivel notar a presenca de
um subespectro tipo singleto na parte central, e aos lados uma leve assimetria apresentada no
espectro em 7K que vai se acentuando com o aumento da temperatura até 300K, indicando a
presenga de um subespectro tipo dubleto com uma érea crescente com o aumento da
temperatura. Para um methor ajuste foi considerado um terceiro subespectro tipo singlefo. Em
toda a faixa de temperatura estudada, observa-se que existe uma mudanga consideravel na
area de absorciio de um dos sitios em favor dos outros. Estas mudangas podenam estar
indicando a existéncia de processos de difusdo. Por ativagdo térmica parte dos atomos do Fe,
que ocupam posi¢des ndo estaveis migram para outras posigdes mais estaveis. Estes processos
requercm uma certa energia minima para serem ativados.

Agora passaremos a discutir individuaimente as trés amostias do sisicma Fe:Ag.

4.1.1 - 1° Fiime de Fegg,Agy e (T5=20K)

Q primeiro espectro que apresentamos na figura 4.1.1.1 corresponde ao filme

recém preparado, € imporiante notar a assimetria que ele apresenta.
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Fig. 4.1.1.1 - Espectro Mossbauer in situ a 7K do filme Fe; A2, ,, recém preparado.

Os sitios comrespondentes ac Fe com seus respectivos deslocamentos isoméricos (DI),
(ref. o-Fe ) sdo :
S1 singleto de DI » 0,53 mm/s.
D dubleto de DI = 0,42 mm/s.

52  singleto de DI ~ 0,04 moy/s .

Foi realizada uma série de medidas em fungdo da temperatura apds as medidas
realizadas com o campo aplicado, conforme mostrado na figura 4.1.1.2. Apds o
aquecimento até 200K a amostra foi resfriada a 7K (B), para determinar se a variagio

da area dos subespectros ¢ devida a variagdes no fator fou a algum tipo de difusio.
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Fig.4.1.1.2- Espectro Mossbauer in situ em fun¢do da temperatura do filme Fe, , Ag, ...



47

Tabela 4.1.1. 1 - Pardmelros hiperfinos do filme Fe, o Ag, oo, para oy especiros in situ

obtidos em fungdo da temperatura.

Temp | Componente SI. | - ComponenteD "~ | Componente §2.

7 3530 0.500) T390 0,42(1")'. '1,‘(.)6(1)“0,41('1)' 575 007 0AIG) 736
_. 25 10530) 043(1) 7382 | 0.42(0) 1,04(3) 0.28(2) 19,09 |0,062) 0.252) 7,10
) 80 0,53(1) 0,45(1) 7176 | 0,41(1) 103(1) 036(3) 20,74 |0,03(2) 0,25(3) 7,50
150 | 05200 0.370) 6265 | 0.41(1) 1010) 0.373) 3038 | 0,03(5) 0301) 6,97
200 0,51(1) 0.383) 62,30 | 0,41(2) 0,95(3) 0,32(4) 3L10 | 0,045 035 6,60
7B {0510y 0,451) 61,55 | 0,42(1) 0.97(3) 049(3) 3158 |0,052) 035 687
- 4:_6' 0.52(1) 0.44(1) 6153 | 0.422) 0,97(3) 042(4) 3080 |0052) 035 7.67
éo 0.52(1) 0.42(3) 6048 | 0.41(2) 0.94(6) 044(1) 3224 |004(4) 035 7,28
15_0_._' 0,51(1) 0,40(2) 58,64 | 0.382) 0,95(7) 047(6) 3416 |0,02(1) 035 7,20
180  . 0.51(1) 040(1) 5620 | 0,40(1) 0.94(2) 047(3) 3590 |0.02(1) 031 7,89

220 | 0,51(1) 0,35(2) 53,46 | 0,402) 0,92(3) 042(3) 3646 |005  036(3) 10,07

_ 3_0‘0-_1,___' 0,50(1) 0,33(1) 49,10 | 0,38(1) 0,90(1) 0,41(1) 36,93 | 0,04(1) 031(2) 14,07

“obs. DI ref, a-Fe

A partir dos parimetros apresentados na tabela acima e da Fig.4.1.1.2 pode notar-se
que a area do singleto S1 apresenta uma mudanga com a temperatura, favorecendo as
populagdes dos outros sitios. Na primeira vez que atingimos a temperatura de 200K a area do

S1 sofre uma redugdo de 17% em relagdo ao valor a 7K-B, enquanto que a variagdo foi de
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13% quando a temperatura foi de 7-B até 220K na segunda vez. A redugdo total na area do S1
foi de 33.6%, enquanto que nos outros subespectros © incremento na area foi
majoritariamente para o dubleto D, com 63% e 5% nos dois anrealing respectivamente,
acumulando um total de 94% a em relagdo a area inicial.

Os espectros in situ medidos em toda a faixa de temperatura (ver tabela 4.1.1.1),

apresentam uri valor quase constaiite dos deslocamentos isoméricos para todos os sitios.

Medidas ex situ

Para estudar o processo de segregagio do Fe em Ag, foi necessario retirar o filme do
criostato, transferindo-o para um forno apropriado. A temperatura maxima a que pode estar o
substrato sem danifica-lo é de 500 K, por esta razio ndo fizemos medidas a temperaturas mais
altas. Antes do aquecimento do filme, foi tomado um espectro ex situ a 300K-I que indicou os
mesmos pardmetros hiperfinos do espectro in sity & mesma temperatura. Assim, foram
tomados espectros ex sifu nas temperaturas de 340, 380, 420, 470, e 300K novamente, o DQ
nesta ultima temperatura, 0.89mnys, foi o mesmo da medida feita antes do aquecimento do
filine.

A figura 4.1.1.3 mostra os especiros em fungfo da temperatura e pode-se notar a troca
de assimetria que ocorre quando passamos da temperatura de 470K para 300K-IL A irea
relativa da componente S/ diminui em toda a faixa de temperaturas medidas enquanto que as
areas das componentes D e S2 aumentam, o efeito final ¢ a assimetria mostrada no espectro a

300K-IL
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Fig. 4.1.1.3 - Espectros Mossbauer do filme Fe,Ag, 0, ex situ em fungdo da temperatura.
As areas encontradas dos subespectros em toda a faixa de temperatura estudada,
desde 7K até 470K (medidas in situ e ex situ), apresentam a seguinte variagio:
Para o singleto 81 74% -—> 42%
Para o dubleto D: 19% — 39%
Para o singleto 52: 7% -—> 19%.
Na figura 4.1.1.4 mostramos as variagdes das areas relativas para as medidas in sifu ¢

ex situ.
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Fig. 4.1.1.4 - Comportamento das dreas relativas em fun¢do da temperatura para os
espectros Mdssbauer do filme Fe,,,Ag, o, medidas in situ e ex situ. As setas indicam a ordem
em que foram feitas as medidas.

Os valores encontrados refletem em certo grau a estabilidade (pelo menos até a

iemperatura considerada) dos sitios encontrados para o Fe.

Tabela 4.1.1.2- Parametros hiperfinos dos espectros ex sifu em funcdo da temperatura.

Temp | ComponenieSI = | :ComponenteD. . . - | ComponenteS2

® | BT, oA |[m. PO T A DT A

T00-1 7| 050(1) 0,33(1) 49,10 | 0.38(1) 0,00(1) 04I(1) 3693 | 0,04(1) 03 1407

3.40. 0.43(05) 0,34(1) 47,00 |033(2) 0,88(1) 043(5) 3800 |0,06(1) 0,242) 15,00
:_ 3_80__ 0,41(1) 0,34(6) 44,99 | 0,33(3) 0,82(2) 040(2) 3816 | 0,03(1) 0,24(1) 16,85
.g:ze .' 0.36(1) 030(2) 4307 | 029(1) 0,75(2) 0,30(3) 38,99 | 0,04(1) 024(3) 17,94

410 033(1) 033(2) 4224 |0292) 0,73(2) 024(4) 3899 | 00(1) 0243) 1836

S

30000 | 046 042(2) 4165 | 039(1) 089(1) UAH2) 3947 | 0.08(1) 0.24(1) 18,56
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Fig. 4.1.1.5 - Comportamento do deslocamento isomerico em funcdo da temperatura
dos espectros Mossbauer para o filme Fe,,,A48, 0, medidas in situ e ex situ. As selas
indicam a ordem em que foram feitas as medidas (T,, T;; temperatura do absorvedor e
da fonte).

Da figura anterior, os valores do deslocamento isomérico para o singlefo S1 e dubleto
permanecem quase constante (dentro da margem de erro) at¢ a temperatura de 300K, a partir
desta temperatura os DI diminuem progressivamente até a temperatura de 470K. Ja no
resfriamento até 300K o valor final do DI coincide aproximadamente com o DI obtido ao
iniciar o processo. Este processo de aquecimento foi feito fora do criostato-evaporador, onde
preparamos © filme. As condigdes em que foram feitas estas medidas ex sifu influiram
marcadamente nesta variagio, uma vez que a amostra e a fonte se encontram em diferentes
temperaturas. A amostra s¢ encontra no forno a temperaturas maiores de 300K, ¢ a fonte a

temperatura ambiente (300K). Este efeito ¢ esperado com base nas contribui¢Bes Doppler de

segunda ordem ao deslocamento isomerico.
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Fig 4.1.1.6 - Comportamento do desdobramento quadrupolar em funcdo da
temperatura dos espectros Mossbauer para o filme Fe, 5,Ag, o medidas in situ e ex situ.
As seias indicam a ordem em que foram feitas as medidas.

O desdobramentos quadrupolar no espectro a 7K ¢ de 1,06 mm/s, depois do
primeiro annealing até 200K a amostra ¢ resfriada e observa-se que o DQ n#o volta ao
valor inicial, este efeito pode ser entendido considerando as contribui¢des ao gradiente
do campo elétrico dos defeitos e as vacancias na vizinhanga do atomo de Fe; estas
geram regides onde existe uma maior concentragio de carga eletrdnica, e com o

aquecimento estas vacincias migram e sdo ocupadas por outros atomos do Fe ou Ag, ou

a rede ¢ relaxada de tal forma que o valor final do gradiente do campo elétrico diminui.
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Medidas com campo magnético externo

Na figura 4.1.1.7 mostramos os dois espectros com B,,; ¢ importante notar
nestes nltimos a falta de estrutura, fato que dificultou muito sua analise. Para o ajuste do
dubleto foi considerada a solugio exata da Hamiltoniana para uma intera¢do combinada,
com uma orienta¢do fixa do By, e uma orientagdo randomica do Gradiente de Campo
Elétrico (GCE). Este 1ltimo foi considerado pelas caracteristicas intrinsecas da técnica
que usamos para a prepara¢do de nossos filmes, os quais sdo policristalinos. Os ajustes
dos singletos foram feitos considerando os atomos do Fe muma simetria cubica,

afetados por uma interagio magnética.

Transmisséo Relativa

1 i I 1 L i
-3 -2 -1 0 1 2 3
\elocidade (mmTs)
Fig. 4.1.1.7 - Especiros Mossbauer in situ do filme Ieg 48,00, 1,7 20K, medidos em 7K sein

€ Com campo magnético externo.
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A seguir mostramos uma tabela com os par&@metros hiperfinos das medidas com B,
em 7K, e para comparagdo sd0 apresentados também os pardmetros do espectro sem campo
exieino.

Tabela 4.1.1.3- Pardmetros hiperfinos do filme Feyg Ag,q0 dos espectros in situ sent e

com campo magnético externo na temperatura de 7K.

B, | ComponenteSI~ |  CompomenteD | Componente57

(Tesla) DII' Bm A |pr DQI‘ Bhf A DI r | BMA

LT

15 (051 0356 1,82 7382 |045 104 038 4,44 1865 | 007 034 331 7,54

737 1049 0,63 3,24 7329 {045 105 038 4,90 19,37 | 007 034 3,08 7,34

4.1.2 -Fiime Fey g,Adq o (TS=300K)

Este filme foi preparado com o substrato a temperatura ambiente com o objetivo de
saber quais das espécies (sitios do I'e) que ja tinhamos encontrado nas outras amostras -
quando as condiges restritas de mobilidade do vapor (4tomos) condensados nido sdo
suficiente para deter a formagdo de clusters de Fe- sdio repetidas em uma situagéo na qual a
formagao de clusters dos componentes ¢ favorecida. Para fazer efetiva a comparagio

indicada, foi respeitada a concentragdo do Fe e da Ag.



Lh
La

6%

Transmissdo Relativa

1 1 1 n

. R N
Velocidade (nm's)

i1 | I 1
2

Fig. 4.1.2.1 - Espectro Mossbauer in situ do filme Fe 5 Ag, .0, T,=300K, recém preparado.

O espectro in situ da amostra recém preparada ( ver figura 4.1.2.1), tem a forma de um
dubleto assimétrico. Os ajustes foram feitos considerando dois sitios para o Fe: um singleto
de DI=0,06 mm/s e um dubleto de DI=0,31 mm/s e DQ=0,44mm/s. O primeiro deles ja
tinhamos encontrado na amostra anterior, o sitio esta associado a agregados de Fe tipo o-Fe,
enquanto que o dubleto corresponde a uma espécie nova que poderia estar associado a clusters
de Fe nos que a simetria no € cubica.

Os espectros apresentados na figura 4.1.2.2 correspondem as medidas ex sifi, e nesta
figura € possivel ver que o desdobramento magneético comega a aparecer entre 11 e 15K.
Note-se a diminuigido de 8% para 3% da intensidade dos picos, e a estrutura que vai tomando
forma na base do espectro. Nas figuras das distribui¢fes os valores de campo mais provaveis
vio se deslocando desde valores menores, proximos a 3T até 30 T, para as temperaturas de 11

¢ 4,8K respectivamente.
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Fig.4.1.2.2- Espectros Mdssbauer ex situ do filme I'e,;,Ag, 0, preparado com T.=300K.

Na tabela 4.1.1.3 apresentamos os valores dos parametros hiperfinos para os espectros
ex situ tomados nas diferentes temperaturas. Nesta pode-se notar que para temperaturas
menores que 15K comega a aparecer um desdobramento magnético, o qual ¢é representado

pelo valor do <B,,> (valor do campo hiperfino médio na distribui¢do), os valores dos DI
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correspondem também aos <DI >, j& que a distribui¢io de B, foi feita considerando uma
variacdo linear dos deslocamentos isoméricos. Portanto a partir de 11K os valores dos DI, na
tabela, correspondem aos valores mas provaveis de B,

Outro efeito importante que precisamos destacar € que as medigOes de espectroscopia
Maéssbauer foram feitas num criostato onde a fonte e absorvedor tém temperatura diferentes, a
fonte estd a temperatura ambiente e o absorvedor se encontra nas temperaturas indicadas:
300K—4,8K. Esta configuragio do sistema deslocara os DI a valores maiores, tal como pode-
se apreciar na tabela 4.1.1.3. Por esta razdo a discussdio dos sitios que ocupam os atomos de

Te sera feita considerando preferencialmenie o espectro na temperatura de 300K,

L

Fubela 4.1.2.1 - Pardmeliros hiperfinos dos especiros ex siiu do filme ey Ag, o (T,=300R)

em fungdo da temperatura.

T [~ Singleto | Dubleto |
K | D T  <B> A | DI DQ T <B> A
300 007 030 — 983 032 044 034 — 9037
| 15 1025 036 1047 0,51 045 038 -— 8953

| 030 034 442 1098 057 045 035 275 89,02

0 | 030 04 560 12,50 055 045 035 280 8750
‘8 | 020 o045 2874 11,83 057 045 035 2612 8817
e | 030 048 2949 11,66 057 045 035 27,50 8834

| 48 | 020 045 3034 12,16 | 047 045 035 2887 87,84

Dos dados apresentados na tabela anterior (para o singlefo), apresentamos a figura
4.1.2.2 do campo magnético hiperfino reduzido como uma fun¢fio da temperatura reduzida. A

temperatura considerada na redug3o corresponde a temperatura para a qual este sitio se ordena




L

magneticamente (T,~ 13°C). O pequeno valor desta temperatura sugere que temos particulas

de tamanho muiio reduzido [3,4].
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Fig. 4.1.2.5 - Curva das relagdes de campo magnélico hiperfino contra a lemperatura.,

4.1.3 - Fiime Feyy;Ag, e (T5=20K)

Este filme apresenta componentes com uma ordem magnética a temperatura de 7K
antes e depois do anncaling até 100K. Depois do tratamento, os valores de campo hiperfinos
sdo deslocados para valores menpores, que sdo mostrados nas figuras 4.1.3.1 e 4133, Os
sitios que apresentam ordenamento magnético sdo aqueles que t€m a maior contribuigdo em
area, aproximadamente 70 e 21% do espectro total, para os deslocamentos de 0.53 (singleto
S1) e 0.37mm/s (dubleto D) respectivamente, enquanto que a terceira componente(singleto
S$2) permanece em seu estado paramagnético. Os subespectros S1 ¢ D foram ajustados usando

uma distribuigio de campos hiperfinos para cada um e um sitio cristalino para o singleto S2.
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o

A partir das distribui¢des mostradas na figura 4.1.3.1, notamos que os valores de By,

que tém maior probabilidade sdo de 2.8 T para 0 §1 ¢ 13.6 T para o D, enquanto que para o

espectro medido na mesma temperatura depois do annealing, os valores de B, sd0 1.9 ¢ 12

iesla péara os
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Fig. 4.1.3.1 - Espectros Mossbauer do filme I'e, 03/1 Loor» 1,=20K, tomados a 7K.

As temperaturas consideradas para os espectros tomados depois de 7K, foram de 80 e

95K. Nestes ja se observa uma leve variagio das areas relativas, o que indica um possivel



processo de transformagdo do S1 para o sitio D, ou também poderia ser uma variagio devida
a diferencas no fator de Debye Waller, enquanto que a drea do S2 permanece quase constante.

Nestes dois espectros percebe-se ja um desdobramento quadrupolar similar ao
encontrado na primeira amostra, 0 mesmo acontece com os deslocamentos isoméricos dos

dois singietos, enquanto que o dibleto iem um DI levemente menor, DI=0.37 mim/s.
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Fig. 4.1.3.2 - Espectros Mossbaier in st eni fungGo da temperatuia do filme Feg o480 0,

1.=20K, para o primeiro annealing de 7 até 95K-1.

Depois do primeiro annealing e de resfriar o filme a 7K, foram obtidos espectros em
funcio da temperatura até 300K (ver figura. 4.1.3.3); o singlefo S1 apresenta a maior area
relativa. A assimetria do espectro muda com o aumento da temperatura, devido a maior area
relativa do dubleto e o singleto S1, e na faixa de temperaturas entre 80K e 300K as areas sdo

incrementadas em 72% ¢ 54% respectivamente.
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Fig. 4.1.3.3 - Espectros Mossbauver in situ em fungdo da temperatura do filme

o de T —anpr
"eo,asAga,w; T =20k

A seguir mostramos uma tabela com os valores dos pardmetros hiperfinos obtidos nos
ajustes dos espectros in situ, e finalmente na figura 4.1.3.4 mostramos o comportamento das

areas relativas com a temperatura de medida para todos os espectros.



62

Tabela 4.1.3.1- Pardmetros hiperfinos dos especiros Mossbauer in situ do filme

Fegp48400,, 1,=20K

Temp Componente 1 -~ "} . Componente D . = | . Componente 82
Eae o,sé(ii).':.:o,se(zj X L0 .O.,:36(.4.') 1,0.6(})-21,.9'8 .0;03(1).0,29'" 100
__._95-_1." {05301) 055 6848 0.38(1) 0,36(1) 1,07(2) 21,15 0,02(1) 0,30(1) 10,38
:_?_é | 0530) 0.600) 6877 0,37(1) 0,38(3) 1,07(1) 21,64 006  042(4) 9,58
és-uf"j 0,52 064(1) 68,60 0,37(1) 0,392) 1,01(1) 21,32 0,06 0,39(4) 10,09
135 0,53(1) 0.54(3) 61,77 0,39(1) 0,41(3) 0,98(1) 27,01 006  038(2) 11,23
zsoﬁ”l 0,51(1) 0,39(2) 51,49 0,3%(1) 0,38(2) 0,95(1) 36,30 0,05(1) 0,31(1) 12,22
300 | 050 0.36(1) 45,02 0,38(1) 0,38(1) 0.90(1) 41,23 005(1) 032 13,7

* DI T e DQ expressados em mm/s.
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Fig. 4.1.3.4 - Comportamento das dreas relativas do filme Feg,,Ag, .,em fungdo da
temperatura dos espectros Mossbauer in situ.




4.z- Sistema Fe:Pb

O objetivo principal de nosso estudo neste sistema € determinar se o Fe tem momento
magnético para os diferentes sitios que estes ocupam, além disso tratamos de obter
informagdes adicionais sobre o comportamento dos sitios em fungdo da temperatura. Para este
estudo foram preparados trés filmes de Fe:Pb com a mesma composi¢io 4 mesma temperatura
(20K). No primeiro deles so foi possivel estudar o comportamento dos espectros em fungdo
da temperatura, isto devido a problemas com o vacuo do criostato que ndo permitiram aplicar
campo externo. A determinagdo dos subespectros foram obtidos fazendo um estudo
sistematico em fung¢do da temperatura, as temperaturas consideradas estdo entre 7 e 300K. A
altas temperaturas unicamente um sitio tipo dublefo é percebido, enquanto que a baixas
temperaturas uma leve assimetria ¢ apresentada nos subespectros, e esta se vai fazendo mais
notoria na medida que tomamos espectros a temperaturas cada vez marores (a assimetria é
considerada com respeito de uma linha tipo singlefo, que domina o espectro a baixas
temperaturas). Esta assimetria desaparece quando a linha tipo singleto desaparece. Assim, o
espectro a 7K (ver figura 4.2.1.1) tem duas componentes paramagnéticas: um singlefo de DI
igual a 0,49 mm/s. e um dubleto de DI=0,32 mm/s. Estas mesmas componentes ja foram
encontrados nos filmes estudados por Passamani [27]; em todos os filmes preparados os
valores do DI do singleto sdo similares e aproximadamente tguais ao encontrado por

Sielemann[25].



Este filme apresenta duas componentes paramagnéticas: um dubleto e um singlefo.
Para o espectro do filme recém preparado (medido em 7K-I) a érea relativa do singlefo €

aproximadameiiie guatro vezes maior que a area do dibleio.

Transmisséo Relativa

[l L 1 N i 2 1 1 ] M 1 I i

s 0 1 2 3 4

Velocidade (mmy's)

Fig .4.2.1.1 - Espectros Mossbauer in situ do Filme Feq o Pbyg,, 1,=20K, 1o primeiro

annealing.

Para estudar os efeitos dindmicos produzidos com o aquecimento, elevamos a
temperatura do filme até 80K, e depois de obter um espectro nesta temperatura resfriamos a
7K-II. A area relativa dos sitios no espectro correspondente ¢ parcialmente reproduzida com
uma leve diferenca de ~-3% para o singleto, isto poderia ser explicado a partir de uma
diminui¢do na fragio ressonante dos atomos que correspondem ao singlefo (diminuigdio no

fator de Debye Weller do sitio), o qual poderia estar ligado com a temperatura de Debye do



Pb (®,=105K). O efeito de maior area relativa do dubleto ¢ conseqiiéncia da diminuigo da
arca total ressonante produzida pelo singleto, ver figura. 4.2.1.1, o desdobramento
quadrupolar em todo este primeiro processo permanece constante. Depois o filme foi
aquecido até 160K e novamente resfriado até 7K-III, ver figura 4.2.1.2, nesta temperatura o

espectro acusou uma variagio de 87% na area relativa do singleto comparada com a medida

anterior feita a TR-1IIL.

Transmiss2o Ralativa

4 3 2 4 0 1 2z 3 4
Velocidade (mnvs)
Fig. 4.2.1.2 - Espectros Mossbauer in situ do filme Fe,, Pb, ., em funcdo da temperatura

para o segundo annealing até 160; note a variagdo das dreas dos subespectros em 7K antes e

depois do agquecimenio.



No ultimo annealing desde 7K-III até 300K, as areas relativas do singleto (10.15%) e
dubleto (89.95%) foram variando até o dubleto ficar com 100% da drea relativa total, ver
figura 4.2.1.3. Nas figuras correspondentes colocamos os espectros antes e depois do
annealing como uma referéncia.

Uma tabela com os parimetros hiperfinos para o conjunto de espectros em fungio da
temperatura ¢ apresentada na tabela 4.2.1.1; sdo mostrados também os valores das areas

relativas © absolutas.

%

Transmisséo Relativa
%

F 3T T T 1 2z 3 4
Veelocidade (mn's)
Fig. 4.2.1.3 - Espectros Mossbauer in situ do filme Fe, b0 em fungdo da temperaturda no

ultimo annealing.
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Tabela 4.2.1.1 - Pardmetros hiperfinos dos espectros Mossbauer in situ do filme Fe,,Pb,,,

obtidos nas medidas em funcdo da temperalura.

r | . Singlee - | . . Dubleto | |
®) | 15 T A% Anlmmis) | IS DQ T A(%) Aulmmis)
TFA ] 0.49(1) 054(2) 8093 0060316 | 032(2) 0,54  0,35(4) 19,07 0,014213

7

80 049(1) 0,51(3) 62,50 0,035491 | 032(2) 0,55  035(3) 37,50 0,021292
'7_;11, [048(1) 0,54@2) 7746 0052992 032 054 034(2) 24,32 0015417
'1-'00_7 0,47(1) 0,49(4) 48,82 0024582 |032 0,52  036(4) 51,18 0,025768
| 1_130' 10482) 050(3) 2927 0013461 |032  0492) 044(3) 70,73 0,032525
' 160 1048  048(4) 924 0003627 032  0492) 048(2) 90,76 0,035639

70| 049 048(3) 10,15 0006564 | 031 0,50(1) 0,47(3) 89,85 0,058094

150 | — - -  — 0,31(2) 0,48(3) 0,46(2) 100,00 0,040643
250 | —  — = = 027(1) 049(1) 0,49(3) 1000 0,030342
300 | — - — 0,26(1) 0,50(2) 0,47(2) 100,0 0,028989

O desdobramento quadrupolar apresenta uma leve variagdo nas temperaturas
consideradas, em 7K ¢é igual a 0,54mm/s e a 300K ¢ de 0,50 mm/s. O DI do singlefo
permanece quase constante em toda a faixa de temperatura , enquanto que para dubleto o DI
ficou constante, até a terceira vez em que elevamos a temperatura desde 7K-IIL
(DI=0,31mm/s) até 300K, onde o DI foi de 0,26 mm/s. Os detalhes correspondentes séo

apresentados na figura 4.2.1.4.
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Fig. 4.2.1.4 - Comportamento do deslocamento isomérico e 6 desdobramento

quadrupolar dos espectros em funcdo da temperatura do filme Fe, ,,Pb, o, , I5=20K.

O comportamento das areas absolutas dos subespectros em toda a faixa de temperatura
estudada ¢ apresentados na figura 4.2.1.4. Nela pode-se observar a temperatura para a qual a
contribuicio do singlefo ¢ cancelada (~150K). As referéncias 7-1, 7-1I e 7-1II correspondem
as temperaturas de medida para: espectro do filme recém preparado (7-I) e para as

temperaturas de retorno depois do primeiro (7-II) e segundo (7-111) annealing.
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Fig 4.2.1.5 - Areas relativas em funcdo da temperatura dos espectros Mossbauer in situ para
o filme Fe,q,Pb; o0
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Fig. 4.2.1.6 - Espectro Mossbauer ex situ medido a temperatura ambienie do filme
Fey o Pbyop

Para estudar o comportamento deste filme fora das condigSes de alto vacuo fizemos
medidas ex situ nas temperaturas de 4.7K e 300K. A temperatura ambiente o espectro foi

ajustado com um dubleto, sendo sen DI igual ao obtido na medida in sifu na mesma



temperatura. Em 4.7 K o espectro foi ajustado com duas componentes: uma distribui¢do de

campos hiperfinos e um sitio cristalino de pardmetros similares ao do espectros em 300K

medidas /7 sifu. Vertabela 4.2.1.2.
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E [E2 S \
I% §
E b o W \;u
B, (Tesh)

'_

| M | r 3 1 1 L 1 N | N | i | " i

3 6 4 2 0 2 4 6 8
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Fig. - 4.2.1.7 - Espectio Mossbauer ex situ do filme Feg b o5, 05 ajustes foram feitos
usando uma distribuicéio de campos e uma inferagdo magnética para um sitio
ciisialing.

Tabela 4.2.1.2 - Pardmetros hiperfinos dos espectros Mossbauer ex situ do filme Fe, ) Pb, g,

T =20K.

®) |'1S B, <D> <B> DQ T A | DI D@ I' A

300 | oo e e e e e e [03X(]) 0,65(1) 0,5 100

47 {393 6,0 2914 037 064 05 574 |040(2) 065 05 42,6




Em 4.7 K o DI tem um valor diferente ao obtido nas medidas in sifu em 7K; a pequena
diferenga na temperatura nao € a razdo disto pois geralmente as manifestagdes Doppler de
segunda ordem se apresentam quando existem diferengas maiores de temperaturas. Os
sistemas Mossbauer dos criostatos utilizado para estas medidas sdo diferentes, no criostato-
evaporador a fonte e a amostra estio 4 mesma temperatura, enquanto que no criostato usado
para as medidas ex sifu a fonte estd 4 temperatura ambiente e a amostra a temperatura de
Helio liquido. O valores de deslocamento isomérico e campo hiperfino entre brackets
representam aos valores médios encontrados na distribuigdo, entanto que o valor maximo de

campo hiperfino é caraterizado com os valores de DI e By, Os espectros correspondentes

(=3

foram mostrados na figuras 4.2.1.5e¢4.2.1.6,

Medidas com campo Magnético externo

As medidas com B, foram feitas em condigBes criticas, pois o tanque no qual
esta a bobina superconductora apresentou uma fuga fria, levando o gas de He em
dire¢do ao interior do criostato, mas ainda com este problema decidimos continuar com
a termalizagdo da bobina para depois aplicar o campo magnético externo B,
Tinhamos a nosso favor o fato de ter um consideravel efeito (8%) no espectro a 7K. Os
tempos de medida foram de 0,5 e 3 horas para os valores de campo de 1,5 e 3,7 Tesla
respectivamente, os tempos de medida foram curtos uma vez a que persistiam Os
problemas com o vacuo. Os espectros foram ajustados considerando uma interacdo
magnética para o singlefo, e a solugio exata da Hamiltoniana para uma interagdo
combinada, com uma orientagio fixa do B, (orientacio definida pelo campo externo) e

uma orientacio randdmica do gradiente de campo elétrico, para o dubleto. A qualidade



dos espectros em 1,5 T e 3,7 teslas ndo ¢ o suficiente para fazer um bom ajuste, por tal
razdo decidimos preparar uma outra amostra de caracteristicas similares. Os espectros

correspondentes sdo mostrados na tigura4.2.1.7.
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SS20

Transmi

Velocidade (mm/s)

Fig. 4.2.1.8 - Espectros Mossbauer in situ em 7K com e sem campo magnético externo para

o filme Fe, o, Pb,,,, T,=20K.

4.2.2 - 2% Filme de Fe,,Pb, g, (TS=20K)

Neste filme os deslocamentos isoméricos (IS) e as areas relativas sio
aproximadamente as mesmas da primeira amostra, enquanto que o desdobramento
quadrupolar € maior em aproximadamente 20%. O primeiro espectro ¢ apresentado na figura

4.2.2.1. Muiios cuidados foram considerados para masier isolado o tangue da bobina do
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criostato. Parte desses cuidados foi desmontar o criostato para apertar os parafusos da tampa
do tanque da bobina supercondutora, e assim pressionar a vedagdo de Indio que se encontra

enire eles .

Transmisséo Relativa
3%

3 T 0 1 2z 3
Velocidade (mm/seg)

Fig.4.2.2. 1-Espectro Mossbauer in situ do filme Fe,,, Pb,,, recém preparado.

Terminadas as medidas com campo (os resultados serdo apresentados ao final desta
se¢do) foram feitas medidas em fungdo da temperatura at€¢ 300K. Em aproximadamente 160K
o singleto desaparece, tal como tinhamos encontrado nos outros filmes, e acima desta
temperatura observa-se somente a presenga de um dublefo simétrico, ver figura4.2.2.2. O
comportamento das areas relativas em fungdo da temperatura ¢ apresentado na figura 4.2.2.3
e de uma maneira similar sdo apresentados nas figuras 4.2.2.4 ¢ 4.2.2.5 as correspondentes ao
IS e o DQ. Uma tabela de todos os parametros hiperfinos encontrados deste uitimo filme
neste sistema ¢é apresentada a continuagdo; notar nela como a area relativa do singlefo diminui

até ficar em zero na temperatura entre 140 ¢ 170K,
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Fig. 4.2.2.2 - Especirvus Mossbaner em fungdo da iemperatura pard o fiiime Fe, o Pby g, .
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Fig. 4.2.2.3- Comportamento das dreas relativas dos subespectros em fungdo da temperatura

para o filme Fe, ,.Pb, ,,



Tabein 4.2.2.1 - Pardmetros hiperfinos oo fiiime e, 5,6 LG OF especiros Mossodmer iii
/o a0t Y09

situ obtidos nas medidas em funcdo da temperatura.

T | Simgles ~ | . Dubleto
® | IS T A% | I8 DQ T A%
T6 | 049(1)  0,56(4) 68,24 031(2) 0,68(4) 0.40(1) 31.76
20 |049(1)  050(3) 62,11 0,31(2) 0,69(3) 0,47(2) 37,89
90 | 049(1) 0494) 3054 0,32(3) 0,58(3) 049(4) 69,46
140 {0,50(1)  049(5) 7,70 030(2) 0,55(2) 0,49(4) 92,30
170 — — — 0,29(1) 0,54(2) 0,55(3) 100,0
2100 | — — 0,28(1) 0,51(2) 0,56(2) 100,0
300 — — — 0,25(2) 0,49(1) 0,54(3) 100,0
0-75ﬁ T T T T T T T |
070 . 1
- 0.65—- -
E ]
é 0.60 4 - -
g ] .
0.55 Iﬁ““f 4
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7 20 9% w0 170 210 300
Temperatura (K)

Fig 4.2.2.4 - Comportameiito do desdobiramenio qiadrupolar (DQ) em fungdo da

temperatura do filme Fe,,Pb,,,



Medidas com campo Magnético externo

As medidas com campo externo foram feitas em tempos prolongados; para o B,,, de
1.5 tesla o tempo de medida foi de 9 horas, e para o B,,, de 3.7 tesla o tempo empregado foi
de 25 horas. O espectro de campo externo maior € a soma de trés espectros tomados em trés
dias consecutivos, ¢ depois de todo este tempo a qualidade da estatistica dos espectro
melhorou muito, ver figura 4.2.2.5. O ajuste do dubleto foi feito considerando a solugio exata
da Hamiltoniana para uma interagio combinada com uma orienta¢do fixa do B, e uma
orientagfio aleatoria da componente z do gradiente de campo elétrico, enquanto que para o

singieto foi considerada a inieragdo do nucleo do Fe com um campo magnético fixo.

Transmiss&o Relativa (%)

3 2 1 o0 1 2 3
Veloddade (rms)

Fig.4.2.2.5 - Especiros Mossbauer in situ com campo magnético externo aplicado do filme
Fe,, Pb, o, T,=20K



Os pardmetros hiperfinos destes espectros concordam bem com a relagéo das areas
relativas observadas para o filme recém preparado, assim como os valores dos deslocamentos
isoméricos e desdobramentos quadrupolares. Um resumo destes pardmetros € apresentado na

tabela 4222,

Tubeia 4.2.2.2 - Pardmeiros hiperfinios dus especiios in silu medidos €ni 7K com campo

externo, para o filme Fey, Pb,,,

B, |- - Singleto R .Dlgi:bleto ]

M |85 T B A% |15 DQ B, T A%

15 o35 1EE 70 1033 000 iE 040 50
.37 |049 055 3.8 70 033 070 504 054 30

Depois de cada medida com campo externo, foram tomados espectros a 7K para
observar possiveis efeitos de remanéncia magnética, a comparag@o da forma dos espectros

nao acusou nenhuma diferenca.

4.3 -Sistema rFe:Yb
A matriz Yb corresponde ao peniltimo elemento da série dos lantanideos, ¢ que por ter
sua camada 4f cheia ndo apresenta momento magnetico, seu tipo de estrutura ¢ similar aos

outros sistemas estudados, fcc. Neste sistema preparamos dois filmes em diferentes

concentragdes, a continuagdo apresentamos o primeiro deles.



4.3.1 - 12 Fiime do FeggsPbges (Ts=20K)

Neste filme estudamos as posigles, tipo dos subespectros e os sitios correspondentes
ocupados pelos atomos de Fe. O estudo sistematico dos espectros em fungido da temperatura
(7K até 300K) mostra a presenca de trés subespectros paramagnéticos: dois tipo dubletos e

um tipo singicic. O espectro para 4 amosira recém preparada € apresentado na Fig. 4.3.1.1:

Transmisséo Relativa
3%

L L L
i 2 3

- 0
Velocidade (mm's)
Fig. 4.3.1.1 - Espectros Mossbauer i siiu, a 7K, do filme Fey . Pb o para a amostra recéim

preparada.
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Relativa

SSA0

Transm

-1 0 1
Velocidade (nms)
Fig. 4.3.1.2 - Espectros Mossbauer in situ do filme Fe, b, o5, em fungdo da temperatiura
para os dois annealing: 7—>110K, 7—->300K.

Nos espectros em fungdo da temperatura se observa uma forte variagdo na area relativa
do singleto, no primeiro tratamento térmico até 110K a 4rea relativa € de ~3%, e quando o
filme é resfriado até 7K-1I a area relativa € incrementada em =~5%, esta diferenga na area
relativa ¢ interpretada como sendo devida a variagdes no fator de Debye Waller. Uma tabela

de parametios hiper{inos ¢ mostrada a continuagao:



Tabela 4.3.1.1 - Pardmeiros hiperfinos do filme Fe, o Yo, ., para os espectros Mossbaer i

situ obtidos nas medidas em fungdo da temperatura.

T | . Dubletol | Singleto . = |  Dubleto2 -

® 1S DY r A |8 r A s D T 4
7.1 | 0,04 0.402) 0.4 5675 0,21 033(1) 27,59 0,22(6) 1,091) 0,54 15,66
20| -0,03 0.392) 0.4 5676 022 033 22,44 0,17(2) 1,15(2) 06 20,80
80 0,02 037(1) 04 56,96 022 033 4,29 0,18(1) 1,03(1) 06 3976
1'_1_0_--:_; 0,05 037(1) 0,4 57,52 022 033 3,01 0,15(2) 1,10(1) 0,6 39.47
-7 10,04 038(2) 0.4 356,77 -0,21 0,33 8,15 0,19(3) 1,1{1) 0,55 3508
240 | -0,05 0,38(1) 0,4 56,52 022 089%5) 06 4348
300 | 005 03%1) 0.4 5649 — e 022 0892 06 4351

As variagdes das areas em fungdo da temperatura para os subespectros € apresentada
nas figuras 4.3.1.3 e 4.3.1 4; clas descrevem as areas em seus valores absolutos e percentuais
respectivamente. Na primeira figura, entre as temperaturas de 7 ¢ 110K, pode-se notar como a
area absoluta do dublefo2 é aumentada enquanto que as areas absolutas do singlefo e dublefol
sdo diminuidas. Depois de resfriar até 7K e subir a temperatura até¢ 300K, as areas dos
subespectros variam muito pouco, indicando uma certa estabilidade dos sitios ocupados pelos

atomos de Fe.
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Fig. 4.3.1.4 - Areas relativas em fungdo da temperatura dos especiros Méssbauer in situ para

o filme Fe,osYb, o5



4.3.2 - 2°° Filme do Feqgo5YDpg05 (TS=20K)

O espectro recém preparado apresentou a forma de uma dupla linha assimétrica em
intensidade. Na faixa de temperaturas estudadas os espectros apresentaram um
comportamento sistematico de duas componentes paramagnéticas tipo singlefo e dubleto.
Devido a um problema no vacuo do criostato, um annealing inesperado de 205K aconteceu,
depois das medidas com campo externo de 3.7T. Esta varnagiio na temperatura trouxe como
conseqizéncia a diminuigio da area relativa do singlefo em quase 60%.

O espectro em 7K para a amostra recém preparada € os espectros com campo externo

aplicado sfo mostrados na figura 4.3.2.1.

Relativa

Transmissao

\Elocidade (nms)

Fig. 4.3.2.1 - Espectros Mossbauer a 7K do filme Fe, 4);Yb, 50; com e sem campo magnético

externo.



Os espectros com campo magnético aplicado foram ajustados mantendo a mesma
sistemética dos sistemas Fe:Pb e Fe:Ag, quer dizer usamos para o dubleto uma distribuicio
aleatoria da componente V,, do gradiente de campo elétrico em presenga de um campo
magnético externo fixo, e para o singleto usamos o espectro caracteristico de uma interagio
magngética Zeeman. O espectro com campo magnético externo de 1.5T corresponde 4 amostra

tratada pelos efeitos do aquecimento.

Devido aos problemas com o vacuo os espectros tomados em fungo da temperatura sé
foram dois, 7 € 300K. As é&reas absolutas dos subespectros a temperatura de 7K(A) antes ¢
depois do annealing (7-B) variaram da seguinte maneira: a do singlefo diminufu em ~70% e a

do dubleto foi aumentada em =57%.

Transmisséo Relativa

L R E
Velogdade (rrmis)

Fig. 4.3.2.2 - Espectros Mossbauer em 7 e 300K (depois do anmealing até 205K) do filme
Fepp0sY By ggs.
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Tabela 4.3.2.1 - Purdmetros hiperfinus do filme I1e; ;5:Y b, o05 para os espectros in siti obtidos

nas medidas em fungdo da temperatura.

T B, | ~ Singleto. - | . Dubleto]

® [ @ [ IS T A%) By | IS DQ T A(%) By,

A0 -0,24(1) 031G) B8 = 0050 0,49(4)' 0,32(3) 56.62

7 | 3,7 10,262) 034(4) 43,34 215(2) | 003(1) 049(1) 056 56,66 2,8(8)

'”f.'B'- 0 ]-0251) 0344) 1221 - 0,05(1) 0,49(2) 0,50(1) 87,79 -

7 - :1,5 1-0231) 031(2) 13,01 0,8(2) |-0,04(1) 0,49(2) 0,451) 86,99 1,7(1)
__ 3_00 oo |-e2601) 045 383 - 0,032) 047(1) 054(1) 96,17 -

Os parimetros hiperfinos encontrados no singlefo e dubletol da primeira amostra sao
similares aos apresentados nesta segunda amostra. Do observado nos espectros das amostras
Fe0sPboes € Feg s Yboses concluimos que o dubleto? usado nos ajustes do primeiro filme ¢

devido a maior concentragdo em Fe.



Capituio 5

Discussao

Um dos mais interessantes problemas no estudo de sistemas metalicos diluidos em Fe
é a ocupacio dos sitios pelos atomos de Fe ¢ a formagdo de momentos magnéticos pelas
impurezas nestes sitios. Para a determinagio destas propriedades, usaremos os valores dos
parametros hiperfinos obtidos por espectroscopia Méssbauer, de amostras em forma de filmes
finos, com ¢ sem a aplicagdo de campo magnético.
Na determinagio do sitio consideraremos :

0 tipo de simetria que afeta aos atomos de Fe, sendo todas as matrizes fcc.

» (s valores relativos dos deslocamentos isoméricos.

 As populagGes relativas dos diferentes aglomerados de Fe.

o A forma¢io de momento magnético nos atomos de Fe.
Na formacio de momentos magnéticos consideraremos:

e Os valores dos campos magnéticos efetivos obtidos nos ajustes dos espectros

Méssbauer com campo aplicado.

¢ O sitio ocupado pelos atomos de Fe.

Todas as matrizes consideradas neste tiabaiho apresentam uma rede tipo fcc.



E conhecido da literatura[45] que o deslocamento isomérico de impurezas de Fe em
matrizes metélicas apresenta uma sistematica tanto para o sitio intersticial quanto para o
substitucional ou seja:

DI(sitios intersticiais) < DI(sitios substitucionais)

Por outro, lado com relagdo da localizagdo do Fe, € conhecido que para solugdes
s6lidas binarias diluidas, em uma de suas componentes (aleatorias ), a probabilidade desta
formar monémeros e agregados de 2, 3, 4 atomos,. etc., é dada pela seguinte distribuigéo

binomial de probabilidades:

P(n) = Ux"(l X (1)

onde; m, é o nimero de primeiros vizinhos, caracteristico do tipo de rede cristalina da
matriz.
n, é a quantidade de &tomos de Fe como primeiros vizinhos.
Para uma concentracdo de 1at% e para uma matriz tipo fcc (m=12) a probabilidade de
encontrar mondmeros (nenhum vizinho de Fe) e dimeros (1 vizinho de Fe) ¢é:
P(0) = 88%
P(1)=11%
estas probabilidades deverdo indicar as tendéncias que deveriam seguir as areas relativas dos
subespectros encontradas em nossos sistemas (considerando que os atomos de Fe em cada
sitio possuam o mesmo fator f).
Uma pergunta que poderia surgir neste ponto da discussio, seria até onde ¢ possivel
manter uma semelhanca entre as amostras (filmes) preparadas por condensac@o de vapor e as

preparadas por implantacio i6nica?



Cny

» A implantagio de ions ¢ caraterizada pela formagdo de um grande nGmero de vacancias,
assim como de sitios intersticiais produzidos basicamente por colisdes em cascata dos ions
implantados, e por um répido quenching das zonas danificadas. Estima-se que a colisdo em
cascata ¢ completada em 10 seg. aproximadamente, enquanto que o “quenching” ¢ feito
a razio de 10'°-10"° K/s. Portanto, existe certo paralelismo entre os materiais produzidos
por implantagdo e os obtidos por condensagdo de vapor.

e Estudos feitos por B. D. Sawicka e colaboradores [45], assim com S. Nasu e colaboradores
[46], no sistema Fe:Al, revelam que a técnica de “splat quenching” leva a uma distribuigio

dos atomos de Fe mais aleatdria ue a técnica de impiantagao.

Sistema re:Ag

Considerando a analise anterior e os resultados obtidos por G. Longworth e
colaboradores [47], e G. Marest e colaboradores [17] sobre o sistema Fe:Ag, preparado por
implantagdo em varias doses (concentragdes) e caracterizado por CEMS (“Conversion
Electron Mgssbauer Spectroscopy”) podemos fazer a atribuigdo dos sitios para os trés
subespectros principais encontrados por nos :

W O singletol corresponde ao Fe isolado num sitio substitucional na matriz da Ag.

B O dubleto corresponde a uma configuracio do tipo dimero. Neste caso os atomos

de Fe deverio estar ocupando dois sitios de mesmas caracteristicas.

B O singleto2 corresponde a agregados de Fe tipo a-Fe.
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A conclusio anterior ¢ obtida através da comparacdo direta de nossos pardmetros
hiperfinos, com os obtidos por Longworth e colaboradores [47], e Marest e

colaboradores[17], estes pardmetros sdo apresentados na tabela 5.1:

Tabela 5.1- Trabulho de implantacdo em Fe:Ag jeito por Murest e colaboradores [17],

Longworth e colaboradores {47 [.

Técnica usada Concentragio -~ Singletol(SI)  Dubleto(D)  Singleto2(52)
Dosee/ouat% DI A DI~ 'DQ- A DI A

Implantacio 1,15at%

. Marest .. | 510" at/cm’ 0,54 63 044 0,83 37 0,01 7
* Longworth. .

o] 510%atem® 0,52(2) 49 039%(5) 0,77 24 0,05(6) 17
Condeusacito de |  1,00at% 0,53(2) 74 0,42(2) 1,06 19  0,04(2) 7

S vapor- .

As dreas relativas(A) em %, os DI e DQ em mnu/s.

A partir da tabela anterior pode-se notar que a area relativa do singlefo (S1) obtido por
nos € maior que as encontradas nos dois trabalhos feitos por implantacfo, o que confirma que
a técnica de condensagdo de vapor é capaz de proporcionar uma distribui¢dio mais homogénea
dos atomos de Fe na matriz que a técnica de implantagdo. A diferenca encontrada nos valores
dos desdobramentos quadrupolares, DQ ¢ atribuida a uma certa quantidade de defeitos na
rede da matriz (0s quais sdo formados devido as altas taxas de deposigio e o rapido
resfriamento do vapor condensado). Estes defeitos ndo sio eliminados porque nosso processo
inibe qualquer tipo de migragdo dos atomos ou vacéncias, enquanto que nos processos de
implantagio em metais o nimero de vacancias e sitios intersticiais formados sdo cancelados
em tempos muito curtos apds a implantagdo. Em nosso caso, uma possivel diminui¢do no

desdobramento quadrupolar € esperada ap6s um tratamento térmico. A tabela - 4.1.1.2 mostra



que o desdobramento quadrupolar diminui de 1.06 a 0.97 mm/s quando ¢ feito um annealing
desde 7 até 200K.

Os parametros hiperfinos encontrados para o singlefo S2 correspondem a uma fase
tipo «-Fe, as particulas associadas a este sitio tem um carater superparamagnético, de
tamanho pequeno, tal que a temperatura de bloqueamento magnético ¢ inferior aos 7K. Esta
fase foi encontrada no trabalho de Longworth e colaboradores {47] para doses de implantagéo
de 2x10" | 5x10'° e 2x10' fons/cm”, em todos eles a area relativa varia entre 15 e 43%, e os
DI correspondem aproximadamente aos valores apresentados na tabela. A temperatura de
blogueamento magnético para o singlefo2 encontrada no filme com Tg=20K contrasta com a
encontrada para o filme preparado com Tg=300K, em que esta ¢ ~ 13K. Este ¢ um indicativo
de um maior tamanho da particula, o qual é esperado se consideramos a maior mobilidade dos
atomos de Fe quando o filme ¢é feito sobre um substrato que se encontra a uma temperatura

mais alta.

Tabela 5.2- Pardmeiros hiperfinos do jilme Fe,nAg,,, (1,=300K), e do irabalho de
implantagdo feito por Longworth e colaboradores [47[; ambos espectros foram tomados a

temperatura ambiente.

Técnica usada “Singletol ~  Dubleto ~~  singleto2  Oxido
P A DI DQ A DI A DI A

- Implantagdo -

2 10%ons/om® | 0,510(2) 56 0,3(2) 0,81(8) 18 0,07(4) 15 0,90(3) 11
- | (Feisolado) (Cluster de Fe) {a-Fe)

Vapor quenched.

©1,0at% 0,30 0,44 904 0,07 96 - -
" (T#300K)

Da tabela anterior nota-se a semelhanga entre os pardmetros hiperfinos encontrados no

trabalho de implantagio e por nos. A diferenga observada no desdobramento quadrupolar
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pode ser entendida a partir das vantagens que apresenta nossa técnica com respeito aos
agentes adicionais: a simetria ndo cubica, tais como vacancias e defeitos na rede, que
provocam o gradiente de campo elétrico. Em nosso caso, a alta temperatura do substrato na
preparagdo do filme, favorece uma maior segregacdo dos elementos “imisciveis”, assim como
uma menor probabilidade na formagio de vacancias e defeitos.

Agora passaremos a discutir os resultados das medidas de espectroscopia Mossbauer
coin campo magnético externo.

A técnica de condensagdo de vapor € apropriada para formar ligas com elementos que
nio apresentam solubilidade no diagrama de fase. Além disso, a temperatura de preparagio
das amostras (temperatura do substrato) influi diretamente na formagio de ligas dos materiais.
Isto foi observado nos trabalhos de Kataoka e colaboradores [10], Sumiyama e colaboradores
[16] e Passamani [48] que fizeram suas amostras usando técnicas similares, e com os
substratos nas temperaturas da 4gua congelada, Nitrogénio liquido, e 20K. Eles concluiram
que a regido de fase mista de fcc-Ag e bee-Fe (na regido intermediaria das concentragbes da
Ag e o Fe) é reduzida quando o substrato esta mais frio.

Yuichi Hashi e colaboradores [18] fizeram calculos de primeiros principios da
estrutura eletronica de um cluster de 43 atomos: FeAg,, (Fe,Ag,AgAg,,) cujo pardmetro de

rede foi obtido usando a técnica de XAFS. Nestas medidas a distdncia dos primeiros vizinhos

corresponde ao valor = 4.1 A , enquanto que os proximos vizinhos apresentam distdncias
levemerite deslocadas.

Os calculos das populagBes eletrdnicas (populagdes de Mulliken) mostram uma grande
hibridizacdo das camadas 4s-4p do Fe, enquanto que para a Ag as camadas que t€m um efeito
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maior sao 5s ¢ Sp. Para o Fe a populagdo da camada 3d (3¢" ) € maior que a do atomo livre
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(3d°4s%), e as camadas 4s e 4p apresentam a seguinte configura¢do: (45°%° #p°%). Os
momentos magnéticos dos elétrons das camadas 45 e 4p sdo paralelos aos da camada 3d de tal
maneira que existe uma contribuigdo aditiva ao momento magnético atémico
(Msat Wy F 1, =3.2411;). Devido a hibridizagdo as camadas de Ag vizinhas ao Fe desenvolvem
pequenos momentos magnéticos e apresentam um comportamento oscilante. Estas
contribuigdes ao momento magnético sdo basicamente dos orbitais 35 e 5p, enquanto que a 4d
mantém uma configuragio préxima & do atomo livre (4d’°) e um momento magnético quase
nulo. O momento magnético total do agregado ¢ levemente menor que o momento sobre o Fe.

Os valores do campo hiperfino efetivo B, encontrados nos ajustes dos espectros

A Z A aapar e g T P SN A - P et paey T J o
Nissshauer coimni Campo magnetico CXiCino Sm nossas dmostias sa0 Mosiranss na t

Tabeiu 5.3 - Pardmiciros hiperfinos do filme Fe, , A, ., dos especiros in sifi sem € com
0.01 ‘15099

campo externo ha temperatura de 7K.

Componente ST~ | . Componente D~ . |- Componente §2

B, {DIL T B, A (DL T DQ ‘B, A |DI T B, A

15 | 051 0.56 182 73.82 | 0.45 038 098 4.44 1865 |007 034 331 7,54

»

}_.'3','7' © 1049 062 324 7329 [ 045 038 095 4,90 1937 |007 034 308 734

Obs. : Os pardmetros DL, I", DQ sdo expressados em mm/seg., as dreas A em porcentagem

do espectro total e B, em Tesla.

Na presenga de um campo magnético externo o momento efetivo, ,,, do Fe
precessiona em torno da dire¢do do campo magnético tal que o spin nuclear reage unicamente
ao valor médio da componente z (eixo de quantiza¢do definido pelo campo externo) do

momento efetivo. Se esta componente ¢ mantida um periodo de tempo maior que o tempo de



precessdo Larmor do nicleo e da vida média de uma transicdo Mossbauer, entdo é possivel
obter um desdobramento magnético hiperfino.

A relagio que tem que obedecer os campos magnéticos hiperfino, efetivo e externo ¢ [49]:

- —
i)

B;=B., T By

B,= B,  A(B_,/B,)uB(uB,/kT)
onde p =.Jgw, , e Bx) ¢ afungio de Brillouin para um spin J, g é o fator de Landé.
A constante “4” depende da polarizagio dos spin no nicleo e € usualmente negativa, o fator
que acompanha a “4” ¢ a média térmica do momento magnético p na temperatura T. A
expressdo para o ﬁhip s6 considera efeitos devido ao momento do Fe tais com a polarizagdo
eletrdnica intraatdmica e interatdmica.

|Bef I:l Bext +Bhip |

+ iBhipl

Bl ~IB

ext
Existem duas solugdes posiveis para o B - ambas de igual magnitude ¢ de sentidos

opostos , segundo seja o sinal que adotemos, o vetor B, pode ser paralelo ou ndo ao ]_ém :

i

+ Byl ~ Byl + 1B, |

oxt

-IBuf|z|Bexti_iBhip|

Assim, a determinagio do B, sera feita considerando so a contribuigio do termo de

hip
contato de Fermi (com B, de sentido oposto ao B_,), porque as contribuigdes orbitais de

impurezas 3d ao magnetismo do Fe, em matrizes metalicas podem ser consideradas nulas[50],

uma evidéncia disto é o estudo da susceptibilidade local no sistema Fe:Au (10ppm em Fe)



feito por P. Steiner ¢ colaboradores [51], onde a contribui¢do orbital encontrada ¢ mais

pequena gue o eito experimental das medidas abaixo 4.2ZK.

Para o singleto §i:

para o campo magnetico de 1,5T:

-1,82=15-|B,, | =B, [=332T

hip
para 0 campo magnético de 3,7T:

3,24=37-1B,, 1 = |B,, | =6%4T

A [ 3 .. . . .
Os valores negativos de| By, | correspondem principalmente as contribuigdes ao

campo hiperfino devido a interagdo de contato de Fermi. Esta afirmagdo foi mostrada no
trabalho tedrico de Y. Hashi e colaboradores [18], que apresentou a seguinte configuragio
eletrdnica para o Fe: 3d*¥45°4p®”. O spin total eletrdnico d leva principalmente 2
polarizagio das camadas 5. Esta polarizagdo ¢ devida as interagbes de troca intraatémicas
entre 0s spins dos elétrons d nfo emparelhados e os elétrons s de todas as camadas. A
interagdo predominante ¢ do tipo atrativa para os elétrons s de spin u#p e repulsiva para os de
spin down, favorecendo asstm um desbalanceamento da densidade eletrénica s com spin up e
down, e portanto gerando uma maior densidade de elétrons s de spin down no nacleo do Fe.
Ao contrario do que acontece para as camadas 1s e 25 ,que contribuem com densidade de
carga eletrdnica de spin down, os elétrons 3s ¢ 4s de spin up (as camadas 35 € 45 estdo
deslocadas acima dos 3d) apresentaram uma contribui¢ao maior de carga eletronica de spin up

no micleo, diminuindo assim (em valor absoluto) o valor de campo magnético hiperfino.



94

Portanto, a partir da defini¢io do campo de contato de Fermi € esperado um valor negativo
para esta contribui¢do, que devera ser pequepa por estar toda a camada 4s acoplada
ferromagneticamente a camada 3d (em acordo com Hashi e colaboradores[18]).

Para o dubleto :

para o campo magnético de 1.5T:

-4,44=1,5- | By, | = | By, | =6,94T

hip

para o campo magnético de 3,7T:

e

-490=37-|B,, | = |B,, | =86T

Os valores de | B,. | sdo decrescentes para valores do campo aplicado maiores. Isto €

hip

caracteristico de contribuigdes a0 campo hipeifino devido ao termo de contato de Fermi.

Para o singleto2 .

Este sitio por ter um deslocamento isomérico proximo de zero estid associado a
clusters de o-Fe [17] e como é conhecido, as contribuigdes ao campo hiperfino sdo devidas
basicamente ao campo de contato de Fermi, logo o | ﬁhip | deve ser negativo.

Para o campo magnético de 1.5T:
331=15- B, | = |B,, | =481T
Para o campo magnético de 3,771:
3,08=3,7-B,,| = |B,, | =678T,
Os valores de campo hiperfinos encontrados em todos os sitios para os dois valores de

campo externo sdo mostrados na figura seguinte:
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Fig. 5.1- Campo magnético hiperfino em fungdo do campo magnético externo para o filme

FepoAgsos -

Sistema Fe:Pb

Uma carateristica notavel neste sistema, ¢ na maioria dos sistemas que possuem
componentes de baixa solubilidade, ¢ a répida difusio de seus componentes. Um dos
primeiros em estudar este tipo de efeitos foi Nakajima e colaboradores[52]. Em geral a
difusibilidade de impurezas tais como Fe, Co, Ni, Cu, Au, etc,. nos grupos do Ti(Ti, Zr),
Sc(Sc, Y), metais alcalinos(Li, Na, K), grupo 1VB (Sn, Pb) ¢ em alguns semicondutores(Si,
Ge), foi observada ser maior em varias ordens de grandeza com respeito da autodifusio,
sendo a tendéncia final destas impurezas a formagdo de aglomerados. Sielemann [37]
observou este tipo de efeito no sistema Fe/Pb, seus espectros Mossbauer apresentaram s6 uma

componente tipo singleto. Fazendo estudos em fungfio da temperatura observou um aumento



sistematico na largura de linha, que seguia a lei de Arrhenius. A partir destas variaveis
determinou um coeficiente de difusdo igual a 2 10°m?/s.

No nosso caso, o espectro Mossbauer em 7K tem duas componentes paramagnéticas,
um singleto e um dubleto, devido a uma maior concentragdo de Fe. Os espectros em toda a
faixa de temperaturas estudadas apresentam uma variagdo sistematica das areas relativas e ¢
estabelecida uma correlagdo entre os dois sitios. Como foi mencionado no capitulo 2, as areas
dos subespectros sdo proporcionais as populagdes dos atomos de Fe que estdo emitindo
ressonantemente os raios gama. Pelas carateristicas dos parametros hiperfinos os atomos que
ocupam estes sitios sdo perfeitamente diferenciados. Em base a esses critérios passaremos a
discutir como é que estas areas estdo correlacionadas e que fungdo tém outras varidveis tais
como o fator f.

As 4reas apresentadas pelo programa de ajuste Normos “90 representam a 4rea total
ressonante do subespectro que ¢ normalizada com respeito a linha de base do espectro. Estas
sdo expressas em unidades de velocidade e a partir dai se obtém as areas de relativas. Um
estudo mais cuidadoso das componentes de um espectro através de suas areas ressonantes tem
que ser feito considerando as areas absolutas. As arcas relativas sdo boas para indicar a
proporgio de um subespectro com respeito aos demais em um determinado espectro, mas ndo
para fazer um estudo sistemético que envolva um conjunto de espectros (as areas relativas sio
normalizadas em relagdo a arca absoluta total). A seguir mostramos uma tabela com os

vaiores correspondentes as arcas relativas e absolutas do sistema Fe, ,Pbgge (primeiro fiime):



Tabela 5.4 - Areas dos subespectros em funcdo da temperatura para o primeiro filme de

Fe,,,Pb, . preparado com T=20K.

Temp. [ " Areas singleto. - | . Areas dubleto

X @me )| o %)
TR | 0061316 053 T ool 1907
80 0,035491 62,50 0,021299 37,50
' TB. | 0052992 77.46 0,015417 24,32
" _100;1 0,024582 48,82 0,025768 51,18
13.(_)‘ | 0013461 29,27 0,032525 70,73
g 16'0. | 0,003627 9,24 0,035639 90,76
7C 0,006564 10.15 0,058094 89.85
_3 _150-: --------------- 0,040643 100,00
25(5_ -------- 0,030342 100,00
300‘.' ) S ——— 0,028989 100,00

Obs . os espectros foram ajustados com o programa Normos "90.

A partir dos valores apresentados nota-se a redugfio das areas do singleto com o
aumento da temperatura, e com isto um aumento na area do dubleto . Esta transformagio é
mais notoria nas temperaturas de 160K—7K—150K, onde a area (dubleio) depois de atingir
seu valor maximo, 0,058094 mm/s em 7K, inicia a queda até chegar a 0,028989 mm/s, em
300K. Esta queda acentuada na area ressonante do dublefo so se fez visivel depois que o
singleio deixa de contribuir. Isto poderia estar indicando que a diminuigdo na fragio dos
atomos ressonantes (fator: 1-f) que ocupam o dublefo é compensada e ultrapassada pela

populagdo de atomos de Fe que difundem desde o singlefo, sendo o efeito resultante um valor



98

crescente de sua area. Assim a area do dubleto é aumentada até que o singleto desaparece. A

partir dai a area do primeiro inicia sua redugdo, agora so devida a uma diminuigdo do fator f.

0.07 T T T T | B T T T T T T (.
06l = —u— singeto
. L —eo— cbleto
g 00 |
E’ 0L .
5 [ /\
g 003 |- S »
g 0e
001 -
000 - — | =
" 1 M 1 1
i 4] 250 300

Temperatura (K)

Fig. 5.2 - Comportamento das dreas absolutas em fun¢do da temperatura para o filme

Fe, 0, Pb, . As setas indicam a ordem em que foram tomados 0s espectros.

Um estudo formal do problema presente implica considerar para cada subespectro

ambos efeitos:

W As variagdes térmicas temporais devido a difusdo, pois em principio para cada
temperatura se precisa de um tempo muito grande para permitir que a difuséo atinja
sua saturagio.

W As variagdes devidas as mudangas na fragdo de atomos ressonantes devido a
dindmica propria de cada sitio.

O processo em questdo ¢ muito complexo, pois para cada temperatura a quantidade de

atomos ( ressonantes + ndo ressonantes) de Fe ocupando um determinado sitio ndo € uma

constante, em geral para uma temperatura T>7K (depots do primeiro espectro } encontra-se :



N
NS

A g (MM/3) = Ao T Adubiens

I 1
. . -
Atoral (T) = Zﬂ: FOGS ffontejai (nsinglero - ndy"u ) + Zn 1_‘{)cyd fﬁmrefab (ndoblero + nd:fu )

vl x vl

g Y
Area ressonante do singleto Area ressonante do dubleto

onde:  fone, fap» £ sdo os fatores Debye-Waller para a emiss3o de radiagio gama
ressonante na fonte e no absorvedor .
Paubieto » Msimgioto » sy MUMer0 total de atomos de Fe (&tomos/cm®) que se encontram
nos sitios do singleto ¢ dubleto e os transformados do singleto em dubleto.
o,, o, segio eficaz de absorgdo para o singlefo e dubleto.

Uma pergunta que poderia surgir € com respeito ao sitio final dos atomos de Fe
difundidos, dubleto. Uma das possiveis respostas ¢ que este 0ltimo sitio poderia ser também
um outro sitio intersticial (existem dois: octahedral e tetrahedral).

Considerando o trabalho de Sielemann, e o tipo de simetria que apresentaria um sitio
substitucional  (simetria  cObica), e o valor do deslocamento isomérico
(DI{dubleto)<Dl{singleto), o dubleto apresenta uma maior densidade de carga eletrdnica s na
regido nuclear), concluimos que o dubleto ndo poderia ser um sitio substitucional (existe a
possibilidade de que o Fe poderia estar ocupando um sitio substitucional rodeado de defeitos,
0 qual geraria um gradiente de campo elétrico ndo nulo).

A possibilidade que este seja um outro sitio intersticial o poderiamos discutir
considerando os valores dos deslocamentos isoméricos, o menor volume para o Fe no sitio
intersticial tetraedral em relagdoo ao Fe num sitio intersticial octaedral trai como

consequéncia um deslocamento 1SOmMErico MenROr .
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Rede FCC do host .

Sitio intersticial tetrahedral Q

Sitio intersticial Octahedral .

Fig. 5.5 - Célula cibica de face centrada mostrando as posi¢des dos datomos intersticiais

octahedral e tetrahedral.

QOutras cvidéncias aparecerio a seguir na discussdo das medidas com campo
magnético externo. As medidas de espectroscopia Mossbauer foram feitas com dois valores
de campo magnético aplicado. Os valores dos pardmetros hiperfinos encontrados sdo

apresentados pa tabela seguinte:
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Tabeia 5.5 - Pardmelros hiperfinos dos especiros NOssbauer medidos com  campo

magnético externo do filme Fe, ., Pb, ., T,=20K T =7K.

B., 'i:_._‘_Si:;glgto‘ SR Dobleto

(Tesl)) | 1S B, T A®%) . |IS DQ B, T A%)

, 049 1,58 055 70  |033 0,7 1,89 043 30

- L5

2 2 2 >

37 |049 38 055 70 033 07 504 054 30

Para o singleto

Para o campo magnético de 1,5T:

-1,58=1,5- | By, | = [ B,, |=008T
Para o campo magnético de 3,71:
-3’80 — 3,7 - i ]_éhip i = | ﬁhip i = 0710 Tp

O campo magnético efetivo B, encontrado nos ajustes corresponde aproximadamente
(dentro de um erro de 0,1 Tesla) ao valor do campo aplicado. Sendo o Pb diamagnético, e
supondo que ndo haja polarizagfio dos dtomos vizinhos ao Fe espera-se uma contribuigfo nula
da matriz a0 B, . A ordem de grandeza do campo magnético efetivo encontra-se dentro da
incerteza dos ajustes.

Este resultado pode ser esperado, ja que o volume em que se encontra o Fe € muito
pequeno, 0 que provoca uma grande hibridizagdo do orbital 3d trazendo como principal

conseqiiéncia a supressdo das correlagbes de troca intraatOmicas, as quais s@o responsaveis
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pela formagdio de momentos magnéticos. Portanto podemos concluir que os atomos de Fe

ocupando um sitio intersticial octahedral na rede do Fo nédo apresentam momento magnético.

Para o dubleto
Para o campo magnético de 1,5T:

-1,89=15- 1B, | = [B, [=339T

hip
Para 0 campo magnético de 3,7T:

—5,04 = 327 - i Ehip i = | thp i = 8:74 T:

Os valores de campo hiperfino encontrados apresentam a sistematica esperada para
uma contribuigdo do tipo de contato de Fermi. Este € importante na discussdo do sitio que
ocupa o Fe. Como foi dito, o dubleto poderia corresponder ao Fe ocupando um sitio
intersticial tetrahedral. Se fosse assim teriamos que considerar o efeito de menor volume que
este tem com respeito ao sitio intersticial octahedral. Este cfeito facilita uma maior
hibridizagdo dos orbitais 3d com os eletrons de valéncia. A partir desta comparagio
poderiamos concluir que se para o Fe no sitio intersticial-octahedral (singleto) ndo fot
posstvel desenvolver um momento magnético, entdo para o Fe num sitio intersticial-
tetrahedral (dubleto) esperariamos que esta possibilidade fosse quase nula.

Uma outra possibilidade ¢ que o Fe neste sitio poderia estar formando uma particula
tipo dimero, trimetos, etc., tal € como foi proposto por Passamani [48] para o sistema Fe:Pb
(para concentragdes maiores de Fe) ¢ por Marest ¢ colaboradores [17] para o sistema Fe:Ag,

Nesta configuragio os dois atomos de Fe que formam o dimero podertam estar localizados em



sitios substitucionais ou intersticiais octahedrais: o primeiro € possivel se existe um nimero
de vachncias igual a quantidade de &tomos difundidos além disso a distdncia minmima
percorrida pelo Fe na difusfo (desde o sitio intersticial octahedral) deve ser igual & distancia
até os segundos vizinhos da rede da matriz. Isto pressupde a existéncia de uma vacéncia, e
que a contribuicio electrostatica desta ao gradiente de campo elétrico é nula no sitio
intersticial octahedral.

Uma outra possibilidade é que o dirblefo poderia dever-se a particulas pequenas de Fe
presentes na interface entre duas ilhas ou entre os grdos. O mecanismo de difusdo para os
contornos de grio é uma caracteristica dos sistemas imisciveis .

Os valores de campo hiperfinos encontrados em todos os sitios para os dois valores de

campo exierno sdo mostrados na figura seguinte:

£, . Fe Pb
1 001 099
2- —=a— Singleto

1 —e— Dubleto

[
—d =]

2
Bext(T)

Fig. 5.4 - Campo magnético hiperfino em funcdo do campo magnético externo para o filme

FeggPbyg,.



SISTEMA Fe:Yb

Foram estudados dois filmes em concentracdes diferentes, FeyosYbges © Fegoos YPogos. O
primeiro destes filmes foi ajustado com trés componentes, uma a mais que no segundo filme
(dubleto DI e singleto S), este fato ¢ entendido a partir da mator concentragdo da primeira
amostra, para a discussdio dos sitios ocupados pelos atomos de Fe, a amostra que tem a maior
relevancia € Fe,gos Ybooos Neste filme os parimetros hiperfinos encontrados sdo iguais com
relagio a seus similares na primeira amostra. Os graficos das 4areas absolutas contra a
temperatura, figura 4.3.1.3, mostram um rapido decrescimento das édreas do dubleto DI e
singleto, entanto que a componente dubleto D2, tem um comportamento crescente ¢ fica quase
constante, juntamente com o dubletol a partir do segundo annealing. Este Ultimo estagio
parece indicar a estabilidade com a temperatura destes sitios. O comportamento observado
para o singlefo poderia ter como possiveis causas: variagdes no fator de Debye Waller ou que
esteja ocorrendo algum processo de difusao; a primeira hipotese seria verdadeira se ao retornar
a temperatura inicial (7K) a area do subespectro ¢ recuperada, como isto ndo acontece a Gnica
possibilidade € a segunda: o processo envolvido € de difusdo. O tipo de difusdo ndo poderia ser
afirmado a partir destes dados.

Pelo valor do deslocamento isomérico do singleto, menor em relagio ao dubletol, e
pela variagio nas areas absolutas, o qual indica um processo de difusdo, este sitio pode ser
atribuido a um sitio tipo intersticial, e pela simetria apresentada, este sitio € tipo intersticial
octahedral.

Para o dubletol se consideramos o valor mais positivo de seu deslocamento isomérico
poderfamos supor que este ocupa um sitio substitucional, mas o tipo de simetria (simetria

clibica) que apresenta a matriz ndo estd de acordo com esta suposigdo. Uma outra
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possibilidade ¢ que devido a defeitos do tipo vacédncias ou deslocagBes, a rede da matriz
apresenta ao Fe uma simetria aparentemente menor que a fce, trazendo como conseqiiéncia a
formacao de um gradiente de campo elétrico diferente de zero no niicleo do Fe; estes efeitos
sdo possiveis pois a taxa de deposi¢do do Yb ,empregada na preparagédo do filme foi uma das
maiores respeito dos filmes Fe:Ag e Fe:Pb.

As medidas com campo aplicado, foram feitas no filme mais diluido em Fe. Neste
filme tivemos problemas com o vacuo do sistema, e um annealing inesperado aconteceu até
205K. Os dois primeiros espectros obttdos sem nenhum problema s3o: o espectro Mdssbauer
para a amostra recém preparada, e o espectro com campo magnético externo de 3.7 tesla.
Embora a medida com campo magnético externo de 1.57 corresponde ao filme posterior a este

annealing, nés o consideraremos para os efeitos de observar as variagoes do campo hiperfino.

Tabeia 5.6 - Pardmetros hiperfinos do filme Fe, )Y, 05 paia 05 espectios in situ oblidos nias
medidas em fungdo da temperatura. A linha separa os espectros antes e depois do annealing

até 203K

T | B, Singleo . |  Dubleto

| IS T AM%) B, | IS DQ AM%) T By
7 5 oI 0340 B 003 A4S 5660 0333 o
-y ‘.3,7.'-1‘1' 0,26(2) 034 4334 2,158) |0,03(1) 049(1) 56,66 0,56  2,8(8)
7 T 0 -0,25(1) 0.48(1) 1221 - -0,05(1) 0,4%2) 87,79 050(1) -
7 1,5 023(1) 031(2) 1301 08@2) |-004(1) 0,492) 8699 0451) 1,7(1)
400 f_ 0] 026(1) 045 383 -~ | -0,032) 047(1) 96,17 054(1) -

Agora estimaremos os valores dos campos magnéticos hiperfinos para cada valor de

campo magnético aplicado:
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Para o singleto :

Para o campo magnético de 1,5T:

-08=1,5-|B,, | = By | =23T

hip
Para o campo magnético de 3,7T:

2,15=3,7- | By, | = | By, | =5,84T,

hip

Os valores do iﬁmp | encontrados ndo correspondem exatamente aos valores de
campo aplicado, como no caso do Fe em Pb (sitio intersticial octahedral), portanto o Fe neste
sitio apresenta um valor do momento magnético diferente de zero. Da discussio anterior em
relagdo ao sitio, foi estabelecido que este corresponde a um sitio intersticial octahedral; por
referéncias existentes na literatura sb existem dois tipos de matrizes que albergam ao Fe
permitindo desenvolver momentos magnéticos em sitios intersticiais; Fe:K e Fe:Ca .Por
outro, lado os valores de campo hiperfino encontrados sdo coerentes com uma maior
polarizagio do carogo devido ao campo magnético aphicado, com o termo de contato de Fermi
dominando a contribuigio ao campo hiperfino. Estes valores de B, ddo uma evidencia da

formagio de momento nesie sitlo.

Para o dubleto :

Para o campo magnético de 1,571
-1,7 - 1,5 - I ]_jhip | — | ﬁhip | - -352T:
Para o campo magnético de 3,7T:

—‘2,8 = 3,7 + l Ehip l = i éhip i :_635T:



Um campo magnético externo maior tem o efeito de maior polarizagio das camadas s

do carogo, incrementado assim a contribuicdo do campo de contato de Fermi e fazendo mais

negativo o valor de | B hip .

Os resultados apresentados neste sistema foram parcialmente confirmados pelo
trabalho de J. Kapoor ¢ colaboradores [30], que usando técnicas de implantagio combinadas
com técnicas de distribuigio angular perturbada em tempos diferenciais (TDPAD), in beam
Mdssbauer spectroscopy (IBMS), e célculos de densidade de spin local (LSD), obtiveram
resultados similares ao nosso para um dos subespectros. O subespectro nosso que guarda
concordancia com os achados por eles € o singlefo, os valores do deslocamento isomérico
nosso ¢ de -0.24mm/s enquanto que Kapoor e colaboradores obtiveram valores (calculados)
na faixa de -0.22—-0.34mm/s {a faixa de valores € consistente com os efeitos de relaxacgdo da
rede). A atribuigdo deste sitio esta em concordincta com a feita por nos. Uma observagio
notavel ¢ que se comparamos as areas relativas dos subespectros correspondentes,
considerando a igualdade dos singletos, € que estas estio invertidas.

A contribui¢io ao campo magnético hiperfino dos Fe intersticiais ¢ devida ao campo
de contato de Fermi, tal como nos tinhamos encontrado.

A continuag¢io mostramos uma figura do B,; como uma fungdo do B, que reune os
sitios: intersticial octahedral do Yb e o dubleto do Yb. Nesta podemos apreciar que para a
temperatura de medida, 7K, o sitio que pareceria estar mas proximo da saturagdo e o dubleto
do Yb respeito do sitio intersticial octahedral. O comportamento linear do sitio intersticial
octahedral poderia ser esperado devido ao grande valor da temperatura Kondo associado a
este sitio [30] (Tx=40K), enquanto que o dubleto parece estar mais proximo da saturagio. Em

prinicipio deveriamos esperar um comportamento iinear para este sitio se este fora um sitio



108

substitucional, ja que sua temperatura Kondo também ¢ de 40K. Do discutido pareceria ser
que 0 dubleto nfo corresponde a um sitio substitucional na matriz do Yb. Estas afirmagdes
poderiam ser confirmadas com medidas adicionais com campo magnético externo num novo

filme, ¢ assim verificar a saturacio do dubieio para campos aplicados maiores.

B
\

m i .._‘,..r - ’4/

i -~ Fe Yb

2L . //. 0.005 0995
I T —u— Singleto

1L e e Dubleto
| _’_’,-/".f/

0 kel i 1 1
0 1 15 2 3 37 4

B (T

Fig. 5.5 - Campo magnético hiperfino em funcdo do campo magnético externo para o filme

Feyp Yy,



Capituio 6

Conciusodes

Estudamos as ligas, em forma de filmes, de Fe diluido nas matrizes do Ag, Pb, Yb,
através da técnica de espectroscopia Mossbauer in sifu com aplicagio de campo magnético
externo. Os resultados foram bastante satisfatorios, ainda que as dificuldades experimentais
sejam maijores para amostras com porcentagens de Fe menores de 1%at. A formagio do
momento magnético em cada sitio foi mostrada s6 qualitativamente. Uma determinagéo
quantitativa requer fixar o valor do campo magnético aplicado e variar a temperatura de tal
modo que se atinja o campo hiperfino de saturagdo, ¢ através deste 0 momento magnético de
saturagio. Um estudo deste tipo implica um grande consumo de He lhiquido, ja que se requer
tempos prolongados de medida para cada espectro, nas diferentes temperaturas.

A técnica de condensagio do vapor (Vapor Quenching) € apropriada para a preparagio
de ligas diluidas de Fe. Nossos resultados mostram certo paralelismo com os resultados
obtidos por técnicas tdo sofisticadas e custosas como a de implantagdo ibnica. Nos trés
sistemas estudados Fe:X para X={Ag, Pb, Yb}, os resultado mostram concordincia com

aqueles publicados na literatura:
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. Fe:Ag

Os trés sitios encontrados nos espectros Mossbauer in sifu mostram pardmetros
hiperfinos aproximadamente iguais, dentro do margem de erro, com aqueles apresentados
por Marest e colaboradores [17] e Longworth ¢ colaboradores [47]. Estes sitios sdo:
(singletol) monémeros sitio substitucional; dimeros (dubleto) par de atomos de Fe proximos
ocupando sitios de iguais caracteristicas, e agregados de Fe (singlefo2).

Os valores das areas relativas obtidas para nossos subespectros estio mais proximos
daqueles que esperariamos se consideramos a probabilidade de formagiio de diferentes
agregados de Fe, usando a funcdo de distribuigdo binomial. Isto ¢ um indicativo de que nossa
técnica produz amostras com o Fe mais homogeneamente disperso, em relagdo a técnica de
implantagdo idnica.

As concentragdes consideradas na preparagdo de nossos filmes, Fe,;Agoe, s80
aproximadamente iguais a concentragido meédia apresentada no trabalho de implantagdo de
Marest (Fe Ag, ., para <x>=1.15at%), ver tabela 1.1 do Cap.1, isto € uma evidéncia mais da
homogeneidade de nossos filmes. Uma andlise da correspondéncia entre as composigdes
nominais obtidas através de cristais piezoeléctricos de quartzo, e as obtidas por EDS
(Espectroscopia por Dispersdo de Energia) em filmes de FelPb,, foram feitas por
Passamamnif48].

As medidas de espectroscopia Mssbauer com campo magnético aplicado revelam a
formacio de momento magnético para o Fe nos trés sitios: sitio substitucional (singlefolf),
dimero (dubleto), aglomerados de a-Fe (singleto2).

Para o filme preparado a temperatura ambiente, T,=300K, os dois subespectros

(siiigleto ¢ dubleto ) foram também confirmados. Os pardametros hiperfinos do singlefo sdo
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aproximadamente iguais ao encontrado em nosso filme com T.=7K, este também foi
encontrado por Marest [17] e Longworth [47]. Este sitio ¢ atribuido a agregados tipo «-Fe. O
dubleto foi confirmado por Longworth [47], e a atribui¢io que fazemos € que este poderia
dever-se a agregados de Fe que contém alguns atomos da Ag, que quebram a simetria cibica.
« Fe:Pb

Os subespectro singleto encontrado para o filme Feg, Pbyg corresponde ao
apresentado por Sielemann [25]. O processo de difusdo observado para este sitio tem as
mesmas caracteristicas de difusfo rapida observado por Sielemann. Este subespectro
corresponde ao Fe num sitio intersticial octahedral da rede do Pb (tipo de rede fcc).

As medidas de espectroscopia Mossbauer com campo magnético aplicado
confirmaram a atribui¢io do sitio, geralmente o Fe num sitio intersticial perde seu momento
magnético.

Os subespectro dubleto poderia corresponder a um agregado de Fe tipo dimero que
poderiam estar ocupando dois sitios substitucionais ou dois sitios intersticiais de iguais
caracteristicas.

As areas absolutas do singlefo e o dubleto estdo correlacionados, portanto a populagio

dos dtomos de Fe neste Ditimo sitio ¢ aumentada pelos atomos difundidos do singlelo.

« Fe:Yb
A proporgao das areas relativas que indicam a populagdo do Fe ocupando estes sitios,

ndo mostram correlagfio com os valores encontrados a partir de uma distribuigio binomial.
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O singleto encontrado nos espectros Mossbauer corresponde ao Fe num sitio
intersticial da rede do Yb, a simetria que este sitio apresenta € do tipo intersticial octahedral.
Isto foi confirmado depois por Kapoor e colaboradores [30].

As medidas de espectroscopia Méssbauer com campo magnético aplicado mostram
que o Fe no sitio intersticial octahedral sim tem momento magnético. Isto contrasta com o
encontrado para o Fe no mesmo sitio em Pb onde o momento magnético € apagado. Este é o
terceiro caso mostrado na literatura onde um atomo de Fe ocupando um sitio intersticial
desenvolve momento magnético. Foram reportados casos similares para o Fe em K e Ca.

O dubleto poderia deve-se ao Fe ocupando um sitio substituicional da rede sendo que
sua vizinhanga apresenta defeitos os quais geram um gradiente de campo elétrico diferente de
zero no nucleo do Fe, uma outra possibilidade € que este sitio poderia dever-se a pequenos
agregados de Fe tipo dimeros, trimeros, etc. os quais deveriam estar ocupando sitios

semelhantes sobre a rede do Yb.
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