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RESUMO

Propriedades estruturais e magnéticas de nano-clusters de Fe

em filmes de Yb

Chachi Rojas Ayala

Neste trabalho, propriedades estruturais e magnéticas de nano-clusters de Fe em
filmes de Yb, preparados por congelamento de vapor sobre substratos Kapton a tem-
peratura ambiente (RT), sdo estudadas. Trabalho preliminar, sobre impurezas muito
diluidas de Fe em Yb, é complementado para concentracoes mais altas de Fe, variando
a espessura e a concentracao de Fe, usando varios métodos experimentais.

As propriedades estruturais sao investigadas por difragao de raios X (DRX), mi-
croscopia eletronica de transmissao e espectroscopia de absor¢ao de raios X. O ob-
jetivo da primeira parte deste trabalho é estudar a microestrutura de filmes de Yb
puro e dopados com Fe, deste modo, compreender os efeitos induzidos pela incor-
poracao do Fe na estrutura do Yb. A DRX revela uma coexisténcia de estruturas
tipo-fce e -hep de Yb, sendo a estrutura tipo-fce a de contribuicao dominante. Existe
uma aparente dependéncia com a espessura da fracao volumétrica relativa fcc/hep
no caso de filmes de Yb puro. Os clusters de Fe nao tém nenhuma influéncia sobre a
fragao fce/hep. No entanto, eles induzem um efeito de textura cristalina na matriz.
Analise por EXAFS indica uma ordem de curto alcance para atomos de Fe, o que
é consistente com clusters de Fe de tamanho nanométrico. Um modelo esquematico
é proposto para a microestrutura dos filmes de Yb e dopados com Fe, incluindo as

estruturas fcc-Yb e hep-Yb, bem como a distribuicao de Fe na matriz Yb.



As propriedades magnéticas foram investigadas por espectroscopia Mossbauer,
ressonancia ferromagnética (FMR), e medidas de magnetizagao. Espectros Méssbauer
a temperatura ambiente revelam trés componentes paramagnéticos, que ordenam-se
magnéticamente a 4.2 K. Especificamente, espectros Mossbauer a baixa temperatura
mostram uma ampla distribuicao de campos magnéticos hiperfinos, que pode ser
atribuida a interacoes nao homogéneas entre os clusters. Resultado compativel com
os dados de susceptibilidade que sugerem um comportamento de congelamento de
spin com uma fraca interacao entre clusters a temperaturas abaixo de 20 K. O fator-
g, determinado por experimentos FMR, depende da concentracao de Fe, com valores
inferiores aos encontrados para o Fe metdlico (bulk).

A dependéncia com a temperatura das propriedades magnéticas, usando experi-
mentos Mdossbauer bem como medidas de magnetizacao AC e DC, revelam dois tipos
de clusters de Fe, com simetria nao cubica, que estao associados com clusters loca-
lizados nos contornos de grao de Yb. Além disso, experimentos Mdssbauer com- e
sem-campo magnético aplicado indicam que as interacoes dentro dos clusters de Fe
sao predominantemente tipo-ferromagnético e seus momentos magnéticos médios sao
da ordem de 80 pp. Como sugerido por dados de magnetizacao AC e Mdossbauer, os
clusters de Fe apresentam um estado superparamagnético acima de 20 K, enquanto
que seu comportamento magnético abaixo desta temperatura é tipico de sistemas tipo
cluster-glass, com fraca interacao entre eles. Magnetizacao em funcao do tempo foi
estudada e também revela comportamento tipo-cluster-glass com uma sobreposi¢ao

de diferentes mecanismos de relaxagao.

Palavras chaves: Congelamento de vapor, filmes de Yb, filmes de Yb dopados com
Fe, microscopia eletronica de transmissao, EXAFS, espectroscopia Mdssbauer nano-

clusters de Fe, superparamagnetismo, cluster-glass.



ABSTRACT

Structural and magnetic properties of Fe nano-clusters

in Yb films

Chachi Rojas Ayala

In this work, the structural and magnetic properties of Fe nano-clusters embedded
in Yb films, prepared by vapor quenching on Kapton substrates at room tempera-
ture (RT), are studied. Preliminary earlier work on very dilute Fe impurities in Yb
is thereby systematically supplemented for higher Fe concentrations, varying film
thicknesses and Fe content, using a variety of experimental methods.

Structural properties are investigated by X-ray diffraction (XRD), transmission
electron microscopy and X-ray absorption spectroscopy. The aim of the first part of
the work is to study the microstructure of pure and Fe-doped films and thereby to
understand the effects induced by Fe incorporation. XRD reveals a coexistence of face
centered cubic (fcc)- and hexagonal close packed (hep)-like structures, the fec-type
structure being the dominant contribution. There is an apparent thickness depen-
dence of the fcc/hep relative ratios in the case of pure Yb films. Fe-clusters have no
influence on this fcc/hep volume fraction, however, they induce a crystalline texture
effect. EXAFS analysis indicates short-range order for Fe atoms, which is consistent
with nano-sized Fe clusters. A schematic model is proposed for the microstructure
of un-doped and Fe-doped films including the fcc- and hep-like structures, as well as

the Fe distribution in the Yb matrix.



Magnetic properties have been investigated by Mossbauer spectroscopy, FMR, and
magnetization measurements. RT Mossbauer spectra reveal three paramagnetic com-
ponents that order magnetically at 4.2 K. Specifically, low temperature Mossbauer
spectra show a broad magnetic hyperfine field distribution, which can be attribu-
ted to inhomogeneous inter-cluster interactions; compatible with susceptibility data
that suggest spin-freezing behavior with weakly interacting clusters at temperatures
below ca. 20 K. The gyromagnetic ratios, determined by ferromagnetic resonance
experiments depend on Fe concentration with values smaller than that found for bulk
metallic Fe.

The temperature dependence of the magnetic properties, using zero-field and in-
field Mossbauer spectroscopy as well as AC and DC magnetization measurements,
reveal two types of Fe clusters, with non-cubic symmetry, that are associated with
clusters at Yb grain boundaries. In addition, zero-field and in-field Mossbauer ex-
periments indicate that the interactions within the Fe-clusters are predominantly
ferromagnetic-like and their average magnetic moments are about 80 ug. As sugges-
ted by Mossbauer and AC magnetization data, the Fe-clusters are super-paramagnetic
above ca. 20 K, while their magnetic behavior below this temperature is that of
cluster-glass-like systems with weak inter-cluster interactions. Magnetization as func-
tion of time has been studied and is also revealing glassy behavior with a superposition

of different relaxation mechanisms.

Keywords: Vapor condensation, Yb films, Fe-doped Yb films, transmission electron
microscopy, EXAFS, Mdssbauer spectroscopy, Fe nano-clusters, super-paramagnetic,

cluster-glass.
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RESUMEN

Propiedades estructurales y magnéticas de nano-clusters de Fe

en peliculas de Yb

Chachi Rojas Ayala

En esta tesis, propiedades estructurales y magnéticas de nano-clusters de Fe en
peliculas de Yb, preparados por congelamiento de vapor (vapor-quenching) sobre
substratos Kapton a temperatura ambiente (RT), son estudiadas. Trabajo preliminar,
sobre impurezas muy diluidas de Fe en Yb, es complementado para concentraciones
mas altas de Fe, variando el espesor de la pelicula y la concentracion de Fe, usando
varios métodos experimentales.

Las propiedades estructurales son investigadas por difraccién de rayos—X (DRX),
microscopia electrénica de transmision (TEM) y absorcion de rayos—X (XAS). El ob-
jetivo de la primera parte de este trabajo es estudiar la microestructura de peliculas
de Yb puro y dopados con Fe, de este modo, comprender los efectos inducidos por la
incorporacién de Fe en la estructura de Yb. DRX revela una coexistencia de estructu-
ras tipo-fcc y -hep de Yb, siendo la estructura tipo-fcc la de contribucion dominante.
Existe una aparente dependencia de la fraccién volumétrica relativa fcc/hep con el
espesor en el caso de peliculas de Yb puro. Los clusters de Fe no tiene ninguna influ-
encia sobre la fraccién fcc/hep. Sin embargo, inducen un efecto de textura cristalina
sobre la matriz. Analisis por EXAFS indica una orden de corto alcance para atomos
de Fe, lo que es consistente con clusters de Fe de tamano nanométrico. Un modelo

esquematico es propuesto para la microestructura de las peliculas de Yb puro y do-



pados con Fe, incluyendo las estructuras fce-Yb y hep-Yb, asi como la distribuciéon
de Fe en la matriz Yb.

Las propiedades magnéticas fueron investigadas por espectroscopia Mdssbauer,
resonancia ferromagnética (FMR), y medidas de magnetizacién. Espectros Moss-
bauer a temperatura ambiente (RT) revelan tres componentes paramagnéticos, que
se ordenan magnéticamente a 4.2 K. Especificamente, espectros Mossbauer a bajas
temperaturas muestran una amplia distribucién de campos magnéticos hiperfinos,
que puede ser atribuida a interacciones no-homogéneas entre los clusters. Resultado
compatible con los datos de susceptibilidad que sugieren un comportamiento de con-
gelamiento de spin con una débil interaccion entre clusters a temperaturas abajo de
20 K. El factor-g, determinado por medidas de FMR, depende de la concentragao de
Fe, con valores inferiores a los encontrados para Fe metélico (bulk).

Estudios de la dependencia con la temperatura de las propiedades magnéticas,
usando experimentos Mossbauer asi como medidas de magnetizacién AC y DC, reve-
lan dos tipos de clusters de Fe, con simetria no ctibica, que estan asociados con clusters
localizados en los contornos de grano de Yb. Ademas, experimentos Mdssbauer con-
y sin-campo magnético aplicado indican que las interacciones dentro de los clusters de
Fe son predominantemente tipo-ferromagnético y sus momentos magnéticos medios
son de orden de 80 pug. Como sugerido por datos de magnetizacién AC y Mossbauer,
los clusters de Fe presentan un estado superparamagnético encima de 20 K, mientras
que su comportamiento magnético abajo de esta temperatura es tipico de sistemas
tipo cluster-glass, con una débil interaccion entre ellos. Magnetizacion en funcién
de tiempo fue estudiada y también revela comportamiento tipo-cluster-glass con una

superposicion de diferentes mecanismos de relajacion.

Palabras claves: Congelamiento de vapor, peliculas de Yb, peliculas de Yb dopadas
con Fe, TEM, EXAFS, espectroscopia Mdssbauer, nano-clusters de Fe, superparamag-

netismo, cluster-glass.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Agregados magnéticos diluidos em matriz metalica

Recentemente, estudos de agregados magnéticos imersos em matrizes metalicas
nao-magnéticas tem sido alvo de grande interesse, devido a uma grande variedade
de novos fendmenos encontrados [1,2], bem como pelo seu potencial em aplicagoes
tecnoldgicas em novos dispositivos [3-5]. Os agregados magnéticos formados por
um numero pequeno de atomos, tipicamente de algumas dezenas de atomos, for-
mam os chamados nano-clusters. Estes nano-clusters magnéticos imersos em ma-
trizes metdalicas nao-magnéticas trazem mudancas estruturais, eletronicas e princi-
palmente magnéticas [1,2,6,7] quando comparadas aos materiais massivos (bulk).
Estes sistemas magnéticos de tamanho nanométrico e na forma de filmes apresen-
tam propriedades fisicas interessantes, formando um conjunto tinico para o estudo de
diversos tépicos em fisica da matéria condensada, como a cinética de nucleagao dos
graos ou agregados, estudo das propriedades magnéticas, tais como a coexisténcia
de efeito Kondo e interacao RKKY, comportamento superparamagnético, spin-glass,

superferromagnético, etc.

Varios métodos quimicos e fisicos sao usados para preparar nano-clusters dispersos
em uma dada matriz na forma de filme [8-14]. A matriz escolhida deve ter uma
entalpia positiva com respeito ao elemento magnético dos clusters para favorecer a
difusao atomica durante a deposicao do filme ou ao recozimento quando a amostra
¢ preparada a baixa temperatura do substrato (Tgs). Diversos elementos-3d foram

usados como materiais para a matriz, geralmente produzindo filmes com estruturas



1.1. Agregados magnéticos diluidos em matriz metdlica

cristalinas semelhante da suas respectivas fases em bulk [8-11,15]. Estes sistemas tém
sido amplamente estudados para investigar a ocupagao local da impureza magnética

e sua influéncia sobre as propriedades magnéticas da amostra [8,10,12,15].

Um dos sistemas mais complexos e, por conseguinte, raramente estudado, de
acordo com a literatura, é Fe diluido em metais de terras-raras [8,9, 11]. Isso pode
estar relacionado a facil oxidagao das terras-raras usadas como matriz na forma de
filme [8,16]. Os filmes de Yb (puros ou dopados com Fe) mostram ser muito estéveis,
mesmo para realizar experimentos ez-situ (isto é, fora do ambiente de preparacao da
amostra). Isto é devido ao fato de que poucas monocamadas de Yb da superficie do
filme se oxidam, formando uma blindagem no filme todo por um longo periodo de

tempo.

Primeiros estudos usando métodos tedricos [17], baseados em primeiros principios
DFT, e técnicas experimentais [18], como in-beam Mdéssbauer Spectroscopy (IBMS),
foram realizadas sobre as impurezas magnéticas de Fe diluidas em matriz metalica
Yb. Esses estudos mostram que atomos de Fe podem ter momentos magnéticos
se estao localizados em sitios intersticiais em uma matriz metalica como Yb. No
entanto, para outras matrizes, a probabilidade de formar momentos magnéticos em
sitios intersticiais é muito baixa [17].

As técnicas experimentais usados nesses primeiros estudos sao dificeis de serem
realizadas, por sua complexidade, como o uso de aceleradores. Por outro lado, a
técnica de congelamento de vapor (vapor-quenching) [8,9], que utiliza crescimento
por deposicao, consiste na evaporagao de um metal sélido seguido de um rapido con-
gelamento sobre um substrato a uma baixa temperatura para formar o filme. Usando
esta técnica, para uma baixa percentagem de um elemento magnético (por exemplo,
Fe), e uma adequada escolha da matriz, é possivel obter um sistema nanoestrutu-
rado de comportamento tipo-clusters magnético [9-12,19]. Portanto, este método
pode ser usado para a preparacao e estudo de tais sistemas nanoestruturados [9],
uma vez que pode levar a formacao de ligas a partir de componentes imisciveis de-
vido a alta taxa de resfriamento envolvidas no processo de deposicao ou a formagao

de agregados ou clusters em caso de baixa miscibilidade entre os metais utilizados.
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1.1. Agregados magnéticos diluidos em matriz metdlica

Os filmes assim preparados também podem ter suas propriedades estudadas por ca-
racterizacoes estruturais e magnéticas em funcao da temperatura, bem como, por
modificacoes induzidas por tratamentos térmicos. Neste contexto, amostras produzi-
das por este método tornaram-se atraentes para estudos de propriedades magnéticas

locais e fenomenos de transporte tendo em conta esta reducao da dimensionalidade.

Trabalhos prévios realizados por Passamani et al. [9], onde filmes de Yb com 0.5 e
5.0 at.% Fe foram preparados pela técnica de congelamento de vapor sob um substrato
mantida a 20 K, mostram a formacao de momentos magnéticos de Fe localizados em
sitios substitucionais e intersticiais de Yb, conforme estudos realizados por espectros-
copia Mossbauer (EM) de "Fe. Num trabalho que realizamos recentemente [11], em
filmes de Fe-Yb preparados pela mesma técnica sobre um substrato mantido a tem-
peratura ambiente, as medidas de difragao de raios X (DRX) revelaram uma mistura
de duas fases: uma estrutura tipo-fecc majoritéria (70-90%) e uma outra tipo-hcp em
menor porcentagem. Os mesmos resultados mostraram nao haver uma dependéncia
clara com a espessura dos filmes. Os espectros Mossbauer sao complexos e mostram
uma superposicao de varios sub-espectros tendo sido identificados um singleto e trés
dubletos, que corresponderiam a diferentes tipos de espécies/agregados de Fe. O
singleto é atribuido a um monoémero (um atomo de Fe isolado) localizado num sitio
de simetria ctbica. Os dubletos com maior desdobramento quadrupolar (A), pro-
vavelmente sao devido a dimeros e os dubletos com menor valor-A sao atribuidos a
pequenos clusters. Os autores concluem que sao necessarios estudos adicionais para
entender se a formagao dos dubletos (agregados) estd relacionada com a mistura das

fases observadas por DRX [11].

Por conseguinte, para concentragoes muito baixas de Fe (< 1 at.%), os dtomos de
Fe, em geral, situam-se em sitios intersticiais e substitucionais da matriz, desde que
a temperatura do substrato (Ts) seja mantida baixa [9]. No entanto, para concen-
tracoes mais elevadas de Fe e também para valores mais elevados da temperatura do
substrato, nano-clusters de Fe podem ser formados devido a difusao dos atomos de
Fe [11]. O tamanho dos nano-clusters dependeréd da concentragao de Fe, bem como,

da temperatura do substrato durante a preparacao ou do tempo de recozimento.

C. Rojas-Ayala 3



1.2. Objetivos e estrutura da tese

Neste trabalho, se apresenta o estudo das propriedades estruturais e magnéticas
no sistema (Fe)Yb, preparados por co-deposicao de vapor de Fe e Yb sobre um subs-
trato mantido a uma determinada temperatura (Ts). A fim de entender melhor as
propriedades magnéticas da formagao dos nano-clusters de Fe em matrizes Yb, foram
aplicados métodos de analise locais e macroscopicos para propor um modelo fisico que
descreva os dados experimentais observados. Especificamente, esperamos obter in-
formacoes sobre o tamanho dos clusters, seus momentos magnéticos, como eles estao
interagindo magneticamente, sua temperatura média de bloqueio e as anisotropias
magnéticas efetivas dos clusters. Estes resultados contribuem para um melhor enten-
dimento da formacao dos nano-clusters de Fe e as suas propriedades intrinsecas numa

matriz de terra-rara.

1.2 Objetivos e estrutura da tese

O objetivo do trabalho é estudar as mudangas das propriedades estruturais e
magnéticas dos filmes (Fe)Yb composto por nano-clusters magnéticos de Fe em ma-
trizes metalicas nao-magnéticas de terra-rara Yb. Espera-se contribuir para entender
o processo de formacao de momentos magnéticos, sua interagao, a influéncia da ma-
triz e as condicoes de preparacao da amostra. Para conseguir este objetivo, foram
preparadas filmes de Yb com 0.0-5.0 at.% Fe pela técnica de co-deposicao de vapor.
Um estudo sistemético das propriedades estruturais dos filmes de Yb (puro e dopa-
dos com Fe) em fungao da espessura do filme e em fun¢ao da concentragao de Fe é
realizado. Também ¢ estudada a simetria local dos atomos do nano-cluster magnético

imerso na matriz nao-magnética de Yb.

A tese esta dividida em seis capitulos. Neste capitulo foi apresentado uma in-
troducao a tese, além dos objetivos do trabalho. O Capitulo 2 é dedicado a apre-
sentar os fundamentos das propriedades de sistemas nanoestruturados, com especial
atencao nas propriedades magnéticas das nanoparticulas magnéticas. No Capitulo 3
sao discutidas as técnicas experimentais utilizadas neste trabalho. Alguns detalhes

sobre equipamentos e elaboracao de dados sao especificados. Os resultados expe-
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rimentais para os filmes (Fe)Yb sdo comparadas em fungao da concentragao de Fe
sao apresentados no Capitulo 4. Diferentes técnicas experimentais sao usadas para
estudar as propriedades estruturais e magnéticas nestes sistemas. Os resultados das
medidas magnéticas e de espectroscopia Mossbauer sao considerados para um estudo
mais detalhado das propriedades magnéticas nos filmes de (5.0 at.% Fe)YDb e entender
a relagao com as propriedades estruturais nos nano-clusters de Fe formados durante
a preparagao da amostra. Estes resultados sao descritos no Capitulo 5. Finalmente,
no Capitulo 6, as conclusoes mais importantes sao apresentadas junto com algumas

sugestoes para trabalhos futuros.
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Capitulo 2

FUNDAMENTOS: NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Neste capitulo ¢ apresentada uma introdugao dos conceitos fundamentais sobre
as propriedades magnéticas de nanoparticulas magnéticas, seus principais tipos de
interacoes e efeitos, bem como diferentes estados coletivos. No final do capitulo sao
apresentados alguns trabalhos sobre nanoparticulas de Fe em matrizes nao-magnéticas
metalicas e terras-raras.

Nanoparticulas magnéticas tém atraido muita atencao no campo da ciéncia dos
novos materiais devido as suas propriedades magnéticas, que em varios aspectos,
diferem consideravelmente dos materiais em bulk, assim como por suas potenciais
aplicagoes tecnoldgicas. As nanoparticulas magnéticas desempenham um papel cru-
cial na tecnologia de informagao a medida que sao utilizados para o armazenamento
de dados, por exemplo, em discos rigidos de computadores. Além desta aplicacao
muito importante, elas também sao utilizadas, por exemplo, em ferro-fluidos e ca-
talisadores, para a entrega de droga em alvos magnéticos, e em biotecnologia. Uma
diferenca muito significativa entre materiais em bulk e nanoparticulas é que a diregao
de magnetizacao de nanoparticulas magnéticas pode ser instavel devido a energia
térmica, que pode ser suficientemente grande para ultrapassar a barreira de energia
que separa as direcoes de facil magnetizagao. Este fenomeno, chamado relaxacao
superparamagnética, ¢ particularmente crucial no desenvolvimento de dispositivos de
armazenamento de dados de alta densidade. O aumento continuo da densidade de
armazenamento de dados requer a reducao do tamanho da particula usada, porém, o
aparecimento do relaxagao superparamagnética em particulas muito pequenas torna
nao utilizaveis.

Em um sistema de nanoparticulas, as interacoes magnéticas entre as particulas

torna-se o fator principal nas propriedades magnéticas. Estas propriedades sao for-
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2.1. Propriedades estruturais

temente influenciadas por efeitos de desordem e distribuicao das nanoparticulas.
Neste sentido, o estudo das propriedades magnéticas destes sistemas nanoestrutura-
dos torna-se atraente devido a sua relacao direta com as propriedades estruturais [20],
tais como, o tamanho, a forma, o meio de imersao e, principalmente, da densidade

(concentragao) das nanoparticulas no sistema.

2.1 Propriedades estruturais

Uma das principais carateristicas de grande influéncia nas propriedades magnéticas
dos sistemas nanoestruturados magnéticos é a concentracao das nanoparticulas em-

bebidas em um meio, geralmente imiscivel.

Para obter informagao sobre a densidade das nanoparticulas num sistema nano-
estruturado pode-se usar o modelo reportado por Chien [21]. Segundo este modelo,
um sistema nanoestruturado pode ser caracterizado apenas por dois parametros: a
fragdo ou concentragao volumétrica (x,), cujos valores podem variar entre 0 e 1, e
o tamanho das nanoparticulas (D), o qual é mais 1til quando existem particulas
isoladas na amostra, ou seja, para valores baixos de z,. O tamanho das nano-
particulas pode ser determinado experimentalmente numa grande faixa de valores,
dependendo das condigoes no processo de preparacao da amostra. Na Figura 2.1 se
apresenta a evolucao da microestrutura de uma amostra composta de nanoparticulas
magnéticas imersa numa matriz nao-magnética, apenas variando z,. No caso de
amostras nanoestruturadas isotrépicas (sélidos granulares), com uma dispersao uni-
forme das particulas, existe uma fragao volumétrica de percolagao (x,) bem definida.
Este valor pode ser determinado teoricamente [22] e experimentalmente [23,24] e em
geral fica no torno de z, = 0.5-0.6. Para x, < x,, observa-se particulas isoladas,
entanto que para x, > x, mostra-se uma rede continua de aglomerados ligados. Esta
mudanca da microestrutura afeta as propriedades fisicas do sistema, ou seja, vai de-
pender dos dois parametros mencionados. Nas amostras estudadas neste trabalho, as
propriedades magnéticas estao intimamente relacionadas com o tamanho da particula

(D) e a fracdo volumétrica do metal magnético (Fe).
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xv:O

Figura 2.1: Representacoes esquematicas de um sistema nanoestruturado para dife-

rentes valores de x,.

Considere uma situacao ideal onde todas as particulas sao esféricas de diametro D,
dispersa aleatoria e uniformemente na matriz. Neste caso simples, pode-se facilmente
calcular o nimero de particulas por unidade de volume [21]:

Ty

n & ZE. (2.1)
A distancia média entre particulas (d) também é definido [21]:
16\ D
d=~ | — —. 2.2
G 22)

Para x, = 0.1, a separacao média entre as particulas é de aproximadamente trés
vezes o tamanho da particula. Em nanoestruturas reais, as particulas nao sao esféricas
e possuem uma distribuicao estreita ou larga de tamanhos dispersos nao uniforme-
mente. Nestes sistemas, muitas das propriedades fisicas sofrem importantes mudancas
como uma pequena variacao de x,. Particularmente, na fraccao volumétrica de per-
colagao (ou aglomeragao), z,, também tem sido observado grandes mudangas.

As propriedades magnéticas também sofrem mudancas relevantes com o tamanho

das particulas. Os tamanhos criticos para a formagao de particulas monodominio em
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2.1. Propriedades estruturais

metais como o Fe, Co ou Ni sao da ordem de algumas centenas de angstroms (A),
dependendo do material e da forma das particulas [25]. Nestes materiais granulares,
observa-se o comportamento magnético de particulas monodominios associado ao
fenomeno de superparamagnetismo em amostras com baixas fragdes volumétricas (x
< xp,). Propriedades magnéticas caracteristicas de bulk sao recuperadas em amostras

com Ty >> Tp.

Em resumo, as caracteristicas da nanoestrutura nestes sistemas nanoestruturados,
e de fato a variacao das suas propriedades fisicas, estao intimamente relacionados
ao tamanho das particulas (D) e da concentracao do metal (x,). Ao variar estes

parametros, suas propriedades fisicas podem significativamente ser alteradas.

2.1.1 Caracterizagdo das nanoparticulas: EXAFS

No estudo das nanoparticulas, ao contrario dos sistemas em bulk, a caracterizacao
nao é trivial. Métodos convencionais como a difracao de raios X nao sao muito tteis

quando o tamanho das nanoparticulas fica em torno de 1 nm.

A espectroscopia de absorcao de raios X (XAS), especificamente EXAFS (FEz-
tended X-ray Absorption Fine Structure), aparece como uma técnica para uma ca-
racterizagao local destes sistemas [26-28]. Na ultima década, esta técnica adquiriu
vantagens para determinar o tamanho das nanoparticulas em sistemas nanoestrutu-

rados baseados em metais de transigao [27,29)].

Calvin et al. [30] apresentaram um modelo para determinar o tamanho de na-
noparticulas a partir das medidas EXAFS. Este modelo é baseado na obtencao do
nimero de coordenagao (N) e a distancia dos primeiros vizinhos. Considera-se um
sistema de nanoparticulas esféricas homogéneas de raio R, como se mostra na Fi-
gura 2.2. Para um atomo a uma distancia p do centro da nanoparticula, o caminho
de espalhamento de comprimento r tem a sua amplitude reduzida, em relagao ao
padrao bulk, um fator igual a fragao da area da superficie da esfera de espalhamento

(de raio r) que estd contido dentro da nanoparticula de raio R. Esta relagao de area
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Figura 2.2: Modelo proposto por Calvin et al. [30]. r é a distancia entre os dtomos
mais préximos (inter-atémica), R é o raio da nanoparticula, e p é a distancia do

centro da nanoparticula ao atomo absorvedor.

é dada como [30]: , ,

BE-(p=r) —prpr‘ r)” (2.3)
Integrando a parte do volume da pequena esfera (de raio r) que estd dentro da esfera
grande (de raio R) sobre todos os valores de p inferiores a R, e normalizando pelo
volume da esfera grande, a reduc¢ao no nimero médio de coordenagao em relagao ao

do padrao bulk pode ser aproximada [30]:

Nhano = Npui {1 — % (%) + % (%)3] ) (24)

onde Ny € 0 nimero de coordenacao da nanoparticula, Ny, € o nimero de coor-
denagao do bulk, r é a distancia entre os atomos mais proximos (inter-atomica), e
R ¢é o raio da nanoparticula esférica. Desde que a amplitude dos picos na transfor-
mada de Fourier do espectro EXAFS a uma determinada distancia é proporcional ao
numero de coordenagao, esta relacao da a redugao da amplitude do pico. Este método
permite calcular os nimeros de coordenagao como uma func¢ao do tamanho de na-
noparticula (cluster) para uma determinada camada de coordenacao. Deve-se notar
que este método fornece uma estimativa aproximada do tamanho das nanoparticulas.
No entanto, tem uma melhor aplicacao no caso de pequenas particulas, ao contrario

dos métodos convencionais que sao mais apropriados para grandes cristalitos.
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E importante considerar as limitagoes, como em toda técnica experimental. Uma
das principais limitacoes refere-se a nanoparticulas nao esféricas, neste caso o uso
da Equacao 2.4 sera inadequada. Além disso, se o sistema é composto de uma dis-
tribuicao grande de tamanho de particula, o resultado sera fortemente ponderado
na direcao do extremo inferior da distribuicao. Finalmente, o modelo funciona bem
para nanoparticulas de tamanhos no intervalo de 1 a 10 nm. Para clusters de tama-
nhos menores a 1 nm, esta aproximacao esférica resultara em valores sobre-estimados,

enquanto que para particulas de tamanhos maiores que 10 nm, o efeito seré contrario.

Em resumo, é possivel estimar o tamanho das nanoparticulas de elementos co-
nhecidos comparando a amplitude do sinal EXAFS com o de um material referéncia.
Embora a técnica nao seja tao precisa como a de imagem de alta resolucao da mi-
croscopia eletronica de transmissao (TEM), é possivel utiliza-lo em situagoes onde
a TEM ¢ limitada, devido a fatores préprios da amostra ou do equipamento. Além
disso, a técnica oferece vantagens em relacao a anélise de Scherrer de difracao de raios
X. Por exemplo, nesta técnica pode-se escolher um elemento especifico, permitindo a
discriminacao de uma nanoparticula numa matriz de elemento similar. O resultado
obtido é geralmente mais ponderado para a extremidade menor numa distribuigao
de tamanho que o resultado obtido por difracao de raios X, aumentando assim a sua

utilidade como um complemento a TEM.

2.2 Propriedades magnéticas

As propriedades magnéticas em sistemas nanoestruturados dependem fortemente
das propriedades estruturais. A ordem magnética é influenciada pela estrutura local,
tamanho, e ordenamento ou arranjo dos componentes (nanoparticulas ou clusters)
do sistema. Recentemente, Varén et al. [31] mostraram experimentalmente e com
simulacoes a dependéncia da estrutura magnética com o tamanho e arranjo das na-
noparticulas num sistema de baixa dimensionalidade, como se mostra na Figura 2.3.
Observa-se dos resultados das simulagoes para valores intermédios de oy, uma pro-

porcionalidade direta entre a desordem geométrica (0,) e magnética (0y) (ver Fi-
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Figura 2.3: Simulagoes de ordenamento magnético com o aumento da desordem es-
trutural. (a) oy = 0, (b) oy = 0.2, (¢) 04 = 0.4, (d) desordem magnética (o) (e)
Momento magnético total M normalizado em funcao da desordem estrutural (oy).

Adaptado de [31].

gura 2.3d) e um ligeiro decaimento, de forma quase-parabdlica, da magnetizagao M

com a desordem estrutural do sistema oy.

O ferromagnetismo persistente nestas nanoestruturas de baixa dimensionalidade
é contrario ao comportamento tipo-spin-glass, muitas vezes esperado em sistemas
de nanoparticulas desordenadas [31]. Outra causa deste comportamento poderia ser
as interacoes magnéticas entre particulas. Portanto, dependendo do tamanho, da
forma, e do meio de suporte (matriz) das nanoparticulas, estas interagoes serao de
diferentes tipos, gerando assim novos comportamentos magnéticos, como serd descrito

nas secoes a seguir.
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2.2. Propriedades magnéticas

2.2.1 Particulas monodominio: superparamagnetismo

Num sistema de nanoparticulas, as propriedades magnéticas sao fortemente influ-
enciadas pelo tamanho das particulas. Assim, abaixo de certo tamanho critico (Dg),
nao ¢ mais energeticamente favoravel formar estruturas de multidominios magnéticos.
Por conseguinte, particulas com tamanho inferior a este valor critico consistirao de
um unico dominio magnético (monodominio) [32]. O tamanho critico das particulas
depende da magnetizacao espontanea, a energia de anisotropia magnética e a energia
de troca. No caso de particulas de forma esférica, Kittel [33,34] propos uma expressao

para o diametro critico:
18

Do=——y
MOMS2

(AK)'2, (2.5)

onde, My é a magnetizacao de saturacao, A é a constante de troca, K é a constante de
anisotropia uniaxial, e iy é a permeabilidade do espago livre. Alguns valores tipicos
de tamanhos criticos de particulas para metais ferromagnéticas sao [20]: 15 nm para
Fe, 70 nm para Co, e 55 nm para Ni.

Em geral, para materiais metélicos, tamanhos na ordem de nanémetros (nano-
particulas) desenvolvem monodominios. A magnitude do momento magnético (m) de
uma nanoparticula é proporcional ao seu volume (V). Tais particulas ferromagnéticas
monodominios podem ser abordados como grandes unidades magnéticas, cada uma
tendo um momento magnético da ordem de 10°-10° pp. Existem vérios modelos
para descrever a reversao da magnetizacao em particulas monodominio. Stoner e
Wohlfarth [32] desenvolveram um modelo para a rotagdo coerente da magnetizagao.
Neste modelo, assumem-se particulas nao interagindo com anisotropia uniaxial, no
qual os spins (momentos) sao paralelos e giram coerentemente. No entanto, em
particulas com tamanhos maiores perto do tamanho critico para o comportamento
monodominio, a reversao da magnetizagao ocorre por meio de modos incoerentes, tais
como os chamados de curling, fanning, ou buckling [35].

Num sistema de nanoparticulas ferromagnéticas, a magnetizacao é considerada
numa direcao paralela ou antiparalela de uma direcao particular chamada de eixo

de facil magnetizagao, devido a diferentes contribuigoes da anisotropia, como serao
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descritos na Secao 2.2.2. Consideremos um sistema de nanoparticulas monodominio

com anisotropia uniaxial, a energia potencial de anisotropia é definida como:
E. = KVsin? 6, (2.6)

onde K é a constante de anisotropia magnética, V é o volume da nanoparticula, e 6
é o angulo entre o eixo de facil magnetizacao e o vetor de magnetizacao. A barreira
de energia AE = E,= KV separa os dois minimos de energia para ¢ =0 e 6 = 7, que
corresponde a magnetizacao paralela e antiparalela, respectivamente.

Quando a energia térmica é muito mais baixa do que a barreira de energia, ou
seja, kT << KV, a probabilidade da magnetizacao formar um angulo # com o eixo
de facil magnetizacao tem um valor finito apenas em correspondéncia com os dois
minimos, acima descritos. Neste caso, o comportamento magnético de um sistema
de nanoparticulas independentes ¢ quase estatico, como em material bulk, sendo que
a energia térmica muito fraca. Com o aumento da temperatura, a probabilidade de
a energia kg'T superar a barreira que separa os dois minimos aumenta. Assim, para
kgT > KV, a magnetizacao pode variar livremente entre os dois minimos e, portanto,
sua média da magnetizacao em tempo, na auséncia de um campo magnético externo,
é zero. Nesta condicao o sistema de nanoparticulas se comporta como um estado pa-
ramagnético com coercitividade zero. A tnica diferenca com um paramagnético ideal
¢é a grandeza da magnetizacao porque o momento magnético dos spins paramagnético
é substituido pelo momento magnético da nanoparticula, o que é muito mais elevado.
Este comportamento magnético de nanoparticulas é chamado superparamagnetismo.

Quando um campo magnético externo (H) é aplicado paralelo ao eixo de fécil
magnetizagao, a energia de anisotropia da nanoparticula é modificada da seguinte

forma:

E.(0,V,H) = KVsin®? — H M V cos#. (2.7)

No caso H < 2K/M; ainda tem dois minimos, mas eles sao nao-equivalentes.
Dependendo do sentido da aplicagao do campo externo, a barreira de energia a partir

de 8 = 0 para 6 = 7 é maior ou menor do que se fora de # = 7 para # = 0.
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H < 2K/Mg H > 2K/Mg

Ea (e’V»H)

O‘T[/2.+T[0.T[/2 +T[O.T[/2‘+T[
0 (rad.)

Figura 2.4: Grafico de E,(6,V,H) no caso H = 0, no caso H < 2K /M e no caso H >
2K /M.

No caso H > 2K /Mg, ha apenas um minimo e o relaxamento superparamagnético

nao é observado. Isto significa que a saturacao é alcancada quando:
H = Hk = 2K/M;, (2.8)

chamado campo de anisotropia. Este efeito com campo magnético aplicado é mos-

trado na Figura 2.4.

O tempo médio para inverter a direcao de magnetizagao entre as direcoes de facil
magnetizacdo é chamado de tempo de relaxamento superparamagnético (7). Para
uma particula ferromagnética monodominio com anisotropia uniaxial, se a reversao da

magnetizagao ocorre coerentemente, o tempo de relaxamento segue a lei de Arrhenius:

K
T = T, exp (%) : (2.9)
B

onde 7, é a constante do tempo de relaxamento, considerado como o tempo médio
das tentativas de saltar sobre a barreira de energia KV. 7, é da ordem de 107% —
10712 s para nanoparticulas ferromagnéticas. O termo exponencial é a inversa da

probabilidade de ultrapassar a barreira de energia numa tentativa.
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2.2.2  Anisotropia magnética

Em materiais magneticamente ordenados existem certas orientagoes preferenciais
da magnetizacao. Estas orientagoes, chamadas de facil magnetizacao, sao dadas pela
minima energia de anisotropia magnética, que é uma soma de varios contribuicoes
[13,25]. A diferenga de energia entre os eixos de fécil e dificil magnetizacao resulta de
duas interagoes microscépicas: a interagao spin-érbita e do acoplamento dipolar de
longo-alcance dos momentos magnéticos. O acoplamento spin-6rbita é responsavel
pela anisotropia magneto-cristalina, anisotropia de superficie, e magneto-estricgao,
enquanto a interacao dipolar é responsavel pela anisotropia de forma.

Em materiais bulk, as energias magneto-cristalina e magnetostatica sao as prin-
cipais fontes da anisotropia. No caso de nanoparticulas monodominio ou sistemas
nanoestruturados, outros tipos de anisotropia sao relevantes, como a anisotropia de

superficie, anisotropia de troca e dipolar.

Anisotropia magneto-cristalina

A origem desta anisotropia reside no acoplamento spin-orbita, que conduz ao
acoplamento entre o momento magnético e a estrutura cristalina do sistema. FEsta
propriedade é intrinseca ao material e estda relacionada com a simetria do cristal
e com a disposicao dos atomos na estrutura. A energia magneto-cristalina pode
mostrar varias simetrias, mas as formas uniaxial (simetria hexagonal) e cibica sao a
maioria dos casos. Por exemplo, o Co hcp, a temperatura ambiente, apresenta uma
anisotropia uniaxial, o que faz com que a direcao de facil magnetizacao seja paralela

ao eixo ¢ do cristal. Nestes sistemas, a energia de anisotropia é dada pela relacao:
E. =K Vsin?0 + KyVsin*6 + ..., (2.10)

onde K; e Kj sao constantes de anisotropia, V é o volume da particula e 6 é o angulo
entre a magnetizacao e o eixo de simetria. Em geral, as constantes de anisotropia
dependem da temperatura [36], mas quando T << T¢ (temperatura de Curie) podem

ser considerados como constantes. No caso de materiais ferromagnéticos, Ky (e os
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de ordem superior) sao insignificantes em comparac¢ao com K;. Muitas experiéncias
podem ser analisadas usando apenas o primeiro (Kj).
Para sistemas com simetria ctibica, a energia de anisotropia pode ser expressa em

termos de cossenos diretores (ay,as,a3) da magnetizacao com relagao as trés arestas

do cubo [36]:
Ea = K1V<Oél20622 + &220632 + 06320612) + K2V041204220432 -+ ey (211)

onde os ar; = sin f cos @, ay =sinfsin g e az = cos @, 6 é o angulo entre a magnetizacao

e 0 eixo-z e o é o angulo azimutal.

Anisotropia de forma

Em particulas de tipo ferro- e ferrimagnéticas, a anisotropia de forma é impor-
tante. A origem da anisotropia de forma ¢é a energia magneto-estdatica. Em uma
particula monodominio, pélos magnéticos opostos estao presentes nas extremidades
opostas da direcao de magnetizacao. Entre estes pdlos, um campo de desmagne-
tizacdo é criado, o que é responsavel pela energia magneto-estatica. Assim, a forma
da particula e a orientagao do vetor de magnetizagao determinam a energia magneto-
estatica. Por exemplo, para uma particula de forma elipsoide alongada com eixo

maior ¢ e eixo menor a, a energia de anisotropia magneto-estética é dada por [37]:
1 2 .2
E, = §’UOMS V(N, — N.)sin“ 6, (2.12)

onde A é o angulo entre o vetor de magnetizacao e a direcao ¢, N, e N, sao os coefi-
cientes de desmagnetizacao ao longo das direcoes a e c. Estes coeficientes dependem
da razao a/c e podem assumir valores entre 0 e 1. A Equacao 2.12 pode ser escrita

na forma reduzida como:

E, = KVsin?#, (2.13)

onde KV ¢é a barreira de energia de anisotropia e a constante de anisotropia K =

LuoM*V(N, — N,).
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Anisotropia de tensao

Este tipo de anisotropia surge quando uma particula é exposta ao stress, consi-
derando que a dire¢ao de magnetizagao pode ser acoplada com o estado de tensao
do sistema. O acoplamento spin-6rbita é a principal responsavel por este tipo de
anisotropia. Geralmente, uma expressao da mesma forma da Equacao 2.6 é usada
para a energia de anisotropia de tensao, com a constante de anisotropia proporcional

a tensao.

Anisotropia de superficie

Nas nanoparticulas, os atomos de superficie tém uma simetria menor do que o
dos atomos dentro da particula. Uma maior fracao dos atomos estao localizados na
superficie, influenciando fortemente a energia de anisotropia, chamada anisotropia
de superficie. A magnitude desta contribuicao para a anisotropia magnética total
aumenta com a diminuicao do tamanho da particula. Um modelo simples para na-
noparticulas (por exemplo, para o caso de particulas esféricas com diametro d), a
constante de anisotropia pode ser assumida devido a duas contribuigoes: uma contri-
buigao proporcional ao volume e outra contribuigao proporcional a area da superficie,

ou seja [14]:

6
K= Kv + aKs, (214)

onde Ky ¢ a contribui¢ao volumétrica e Kg a contribuicao superficial.

Trabalhos experimentais em nanoparticulas [14,38] mostram este comportamento,
onde o valor da constante de anisotropia em pequenas particulas é consideravelmente
maior do que o valor para bulk. A Figura 2.5 mostra os resultados obtidos por
espectroscopia Mossbauer para nanoparticulas de hematita com diferentes tamanhos
[39]. Observa-se que a constante de anisotropia aumenta significativamente com a
diminuicao do tamanho da particula, principalmente para tamanhos menores que

10 nm, o que é explicado pelo aumento da anisotropia de superficie [37].
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Figura 2.5: Constante de anisotropia em funcao do diametro de nanoparticula. Adap-

tado de [37].

Anisotropia dipolar e de troca

Em sistemas aglomerados, duas nanoparticulas muito préximas tém uma interagao
magnética entre elas. Esta interacdo magnética (dipolar ou de troca) leva a uma
energia de anisotropia adicional. Neste caso, a dire¢ao de facil magnetizacao é deter-
minada pela orientacao relativa dos dois momentos magnéticos que interagem.

Na maioria dos sistemas nanoestruturados considera-se uma anisotropia uniaxial
efetiva como soma de todas as contribuicoes a energia de anisotropia total. Portanto,
neste modelo simplificado, considera-se um tnico parametro chamado de anisotropia

efetiva uniaxial (Keg). A energia de anisotropia neste modelo simplista é:

E, = KtV sin? 6. (2.15)
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Figura 2.6: Grafico de energia de anisotropia magnética para uma anisotropia de

simetria uniaxial.

Esta expressao descreve dois minimos locais de energia que corresponde para 6 = 0
e 0 = m separados por um barreira de energia KegV (6 = 90), como se mostra na

Figura 2.6.

2.2.8 Interagoes magnéticas entre nanoparticulas

Diferentes tipos de interacoes magnéticas entre particulas estao sempre presentes
em todo sistema de nanoparticulas. A intensidade da interagao varia com a sua con-
centra¢ao em volume z, (descrito no inicio do capitulo). Estas interagdes magnéticas
podem ser importantes para permitir aos momentos magnéticos interagir entre si e
podem levar a ordem de longo-alcance. Algumas das mais importantes interacoes sao

explicadas brevemente a seguir.

Interacao dipolar magnética

Esta interacao consiste em dois dipolos magnéticos m; e my, separados por um

vetor posi¢ao r tem a energia potencial dada por [40]:

g o Mo my o, — 3(m1.r)2(m2.r)
r

473

Este tipo de interacao é de longo-alcance e de natureza anisotrépica. A intensidade

(2.16)

desta interacao depende da separacao dos momentos, segundo a lei =2 e do grau
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de alinhamento entre eles. Além disso, a interacao dipolar é relativamente fraca.
Pode-se calcular facilmente a ordem de grandeza do potencial de energia dipolar
para dois momentos com m; =~ mo ~ 1 up separados uma distancia r ~ 0.1 nm,
sendo ~ 1072 J, o que é equivalente a cerca de 1 K da temperatura. Para muitos
materiais, a ordem magnética persiste até altas temperaturas (> 500 K), de modo que
a interacao dipolar magnética é muito fraca para ser o principal protagonista deste
ordenamento magnético. No entanto, em sistemas de nanoparticulas magnéticas, em
que cada um possui um momento m ~ 103-10 ° up, a energia pode corresponder
a uma temperatura de ordenamento de algumas dezenas de graus Kelvin. Nestes

sistemas, a interacao dipolar nao pode ser considerada desprezivel.

Interacao de troca

A interacao de troca surge a partir da interacao do eletromagnetismo com a
mecanica quantica. Essa interagao ¢ a responsavel pelo ordenamento magnético do
sistema. A interacao de troca pode se dar entre elétrons num mesmo atomo ou loca-
lizados em atomos distintos, ou ainda entre elétrons que podem percorrer diferentes
atomos, chamada de troca itinerante. Além disso, a interacao de troca pode ocorrer
diretamente entre elétrons dos dtomos magnéticos vizinhos (troca direta) ou através
de um intermediador (troca indireta).

O hamiltoniano que descreve a interacao entre dois elétrons é dado por:
H=-Y J;S:8, (2.17)
j

onde S sao os spins dos elétrons. Este Hamiltoniano de Heisenberg foi usado para
explicar o ferromagnetismo [41]. Observa-se que, quando J;; > 0, é favorecido o
acoplamento paralelo entre os spins e quando J;; < 0, o acoplamento antiparalelo é
favorecido. Portanto, um sistema com troca positiva corresponde a um acoplamento

ferromagnético e para troca negativa o acoplamento é antiferromagnético.

Troca direta (direct exchange interaction) Troca direta ocorre entre os mo-

mentos (spins) suficientemente préximos como para ter uma sobreposicao significativa
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das fungoes de onda eletronicas. Neste caso, o acoplamento de troca é forte, mas di-
minui rapidamente com o aumento da distancia inter-atomica. Este tipo de interacao
ocorre diretamente sem a necessidade de um intermediario. Embora este possa pare-
cer o caminho mais 6bvio para ocorréncia da interagao de troca, em situagoes fisicas
reais nao é tao simples assim. A troca direta pode nao ser o mecanismo mais im-
portante por tras das propriedades magnéticas, pois nao ha suficiente superposicao
entre os orbitais vizinhos. Em muitos materiais magnéticos, é necessario considerar
algum tipo de interacao de troca indireta [40]. A interagao de troca direta ird desem-
penhar um papel importante nos sistemas com aglomeracao de nanoparticulas, onde

as superficies das particulas estao em contato direto.

Interacao RKKY

A interacao de troca em metais (mesmo terras-raras) pode ser dada indiretamente
mediada pelos elétrons de condugao. O dtomo (spin) localizado na posi¢ao R; polariza
os elétrons da banda de condugao, que por sua vez se acopla (interage) a outro dtomo
(spin) da rede, localizado em R;, transferindo informacao (ou seja, interagdo). Essa
troca indireta é conhecida como interacdo Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY)

[42-44]. Neste modelo o parametro de troca é escrito como:

3J%nkg? [sin(2kpr) — 2kpr cos(2kpr)
87TEF (2]{7177’)4

J RKKY X (218)
onde n = N/V é o ntmero de elétrons por unidade de volume, J é a constante de
acoplamento entre o elétron localizado e um elétron itinerante, E'r a energia de Fermi

e kr o raio da esfera de Fermi.

A interacdo tem carater oscilatério (ver Figura 2.7) que leva aos cendrios ob-
servados nos metais: ferromagnetismo (troca positiva), antiferromagnetismo (troca
negativa) e paramagnetismo (troca nula). Em sistemas reais onde outras interacoes
devem ser consideradas, o paramagnetismo pode ocorrer para valores do parametro

de troca diferentes de zero ou efeitos semelhantes.
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Figura 2.7: Curva caracteristica do parametro de troca em funcao da distancia r,

para valores arbitrarios de J, Er e kp.

Interacao super-troca

Esta interacao ocorre quando a matriz do sistema é isolante, através de atomos
intermediarios, dependendo da estrutura e natureza da matriz e da ligagao na interface
entre a nanoparticula e a matriz [40]. Em materiais magnéticos isolantes a interagao
de troca é de curto alcance, mas, se a ligacao for favoravel, interagoes super-troca

pode-se estender ao longo de grandes distancias.

2.2.4 Efeitos da interacao entre particulas

As interagoes magnéticas entre particulas, descritas na secao anterior, tem efeitos
significativos sobre as propriedades magnéticas num sistema de nanoparticulas. A
barreira de energia (E,), que depende da simetria de anisotropia da particula, é
modificada por causa dos efeitos de interacao.

No caso de sistemas com baixa concentragao de nanoparticulas magnéticas, ape-
nas o comportamento superparamagnético (SPM) é observado pois as interagoes en-
tre particulas sao negligencidveis. No entanto, para altas concentragoes, a forca de

interacao entre particulas nao é negligenciavel. Além disso, em sistemas reais o ta-
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manho das particulas geralmente varia e assim como seus momentos magnéticos, o
que aumenta a probabilidade de efeito das interagoes magnéticas.

Para realizar estudos detalhados sobre a relaxacao dos momentos magnéticos das
nanoparticulas devido a interagoes inter-particulas é necessario preparar amostras
com uma distribuicao de tamanho muito estreito. Isto porque uma ampla distribuicao
de temperatura de bloqueio em amostras com distribuicoes de tamanho de particulas
grandes tornard dificil distinguir entre um sistema de bloqueio superparamagnético
normal de particulas ndo interagentes e/ou congelamento dos momentos devido a
efeitos de interacao.

Assim, num sistema denso de nanoparticulas monodominio, a interacao entre
particula pode dominar sobre o bloqueio de particulas e pode levar a um congela-
mento coletivo [45,46]. Nesta situacao, dois tipos de estados coletivos podem ser

distinguidos: super-spin-glass e superferromagnetismo.

SSG (super-spin-glass)

Em concentragoes elevadas das nanoparticulas magnéticas, perto do limite de
percolacao, pode existir uma ordem magnética de longo alcance, devido as possiveis
ligagoes dos vizinhos mais préoximos. Este tipo de sistema é chamado como re-entrant
spin-glass (RSG). Nestes sistemas, a fase cluster-glass (CG) desenvolve a partir de
um estado ferromagnético, e re-entra na fase congelada (desordenada) fora do outro
estado paramagnético [47]. Analogamente ao estado de spin-glass em materiais bulk,
este tipo de estado coletivo também pode ocorrer em sistemas de nanoparticulas
monodominio, em que a interacao entre as particulas nao é negligenciavel.

Portanto, abaixo da temperatura de congelamento (T ), as propriedades magnéticas
de um sistema de nanoparticulas podem ter comportamentos semelhantes aos de
spin-glass, e tem sido descritas como super-spin-glass (SSG) [48-50]. A distribuicao
aleatoria das nanoparticulas numa suspensao congelada em combinacao com o carater
anisotrépico das interagoes dipolares (Equacao 2.16) favorece uma distribui¢ao desor-
denada dos vetores de magnetizagao das nanoparticulas, que gera um comportamento

semelhante a de um spin-glass. Se as nanoparticulas magnéticas apresentam aglo-
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merados de cadeias lineares, a interagao dipolar favorece a um ordenamento ferro-
magnético dos momentos magnéticos [37].

Existem algumas caracteristicas importantes, como o envelhecimento (aging),
efeito de memoria e rejuvenescimento, que caracterizam o estado de spin-glass, os

mesmos comportamentos podem se observar nos sistemas super-spin-glass [51].

SFM (superferromagnetismo)

No regime superparamagnético nao existe uma interacao magnética entre particulas
ou esta ¢é insignificante, de modo que nao existe nenhuma ordem coletiva, mesmo que a
estrutura de spins dentro da particula seja do tipo ferromagnético. No entanto, com
o aumento da concentragao (z,) das nanoparticulas magnéticas no sistema, as in-
teracoes magnéticas entre particulas tornam-se significantes e se pode encontrar uma
passagem de um estado de bloqueado para um sistema de congelamento coletivo.
Como descrito acima, para uma intensidade intermediaria das interagoes magnéticas,
a aleatoriedade das posicoes das nanoparticulas e uma distribuicao de tamanho sufici-
entemente estreito, pode-se observar um estado de super-spin-glass. Com o aumento
da concentragdo (z), até valores perto da percolacdo (x,), as intera¢oes magnéticas
entre nanoparticulas tornam-se ainda mais forte, o que pode levar a um estado do tipo
ferromagnético (FM). Estas correlagoes tipo-FM sao compostos de super-momentos
das nanoparticulas em vez de momentos atomicos como no caso de FM ideal.

Este regime tipo-FM de nanoparticulas ¢ chamado estado superferromagnético
(SFM). Por conseguinte, um regime SFM pode ser definido como um dominio ferro-
magnético, com a diferenca que os momentos atomicos estao substituidos por super-
momentos das nanoparticulas, ou seja, as nanoparticulas permanecem monodominios
enquanto que o sistema em conjunto mostra um comportamento coletivo tipo-FM.
Morup [52] foi o primeiro em reportar o termo superferromagnetismo, num estudo
de goetita microcristalina por espectroscopia Mossbauer, que depois passou a ser
usado em alguns sistemas magnéticos nanoestruturados [51,53]. Na Figura 2.8 mos-
tra uma representagao esquematica de uma correlacao tipo-FM, ou seja, um sistema

superferromagnético. Observa-se que as nanoparticulas magnéticas sao acopladas
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Figura 2.8: Representagao esquematica de dominios superferromagnéticos contendo

nanoparticulas monodominios

ferromagneticamente em regides correlacionadas, enquanto que as regioes vizinhas
podem estar de orientacao antiferromagnética ou de forma aleatéria. Trabalhos em
sistemas com diferentes concentragoes de nanoparticulas [54] mostraram que as cor-
relagoes-FM desaparecem para baixas fragoes de volume (concentracao), ou seja, para
interacgoes dipolares mais fracas. Isto mostra que, no caso, quando as nanoparticulas
estao diluidas tem pouca probabilidade de formar um regime superferromagnético.
No entanto, em sistemas fisicamente em percolagao, onde um acoplamento de troca

direta acontece, este nao é considerado um sistema superferromagnético [51].

A interacao dipolar é suposta ser a principal causa para formar estes sistemas tipo-
FM, mas este fato nao é muito claro. Em sistemas de quase-percolacao a interagao
de troca na superficie das nanoparticulas poderia ser outro fator. Outra possibilidade
pode ser dada pelas irregularidades na forma das nanoparticulas. Nas particulas de
forma nao-esférica ou de baixa dimensionalidade sao esperados apresentar interagoes

de ordem superior (por exemplo, octopolar) [55], como se observa na Figura 2.3.

Um regime superferromagnético de longo alcance é atribuido principalmente ao
campo dipolar mutuamente alinhado das nanoparticulas, o que for¢a a magnetizacao
na direcao polar ao longo da direcao de facil magnetizagao, mas também a interagao

quantica de super-troca influi neste comportamento [51, 55, 56].
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2.3 Campo hiperfino em nanoparticulas

A espectroscopia Mossbauer tem sido amplamente utilizada para estudos de na-
noparticulas magnéticas. O mesmo modelo que descreve o fenomeno de relaxacao su-
perparamagnética (Equacao 2.9) foi desenvolvido para estudar estes sistemas usando
experimentos Mossbauer [48,57]. Num sistema de nanoparticulas monodominio,
através da espectroscopia Mossbauer é possivel observar que o fenomeno de rela-
xamento superparamagnético, que resulta em um alargamento das linhas de absorgao
para tempos de relaxagao (7) da ordem de 107 s. Para 7 < 107? s, 0 desdobramento
magnético hiperfino desaparece. Neste estado, o espectro total é uma sobreposicao
de uma componente (sub-espectro) magnética e uma quadrupolar. A contribui¢ao do
segundo componente aumenta com a temperatura, devido ao aumento do ntimero de
particulas que flutuam rapidamente [57,58]. Neste contexto pode-se definir a tem-
peratura de bloqueio (Tg) obtida por espectroscopia Mossbauer como a temperatura
a qual 50% da area espectral é magneticamente desdobrada, que corresponde a um
tempo de relaxagao médio de cerca de 5 x 1078 s visto por Mossbauer [48,49]. Ou
seja, o tempo de medida (7,,) Mossbauer é em torno de 107% s.

As excitacoes magnéticas coletivas sao mais rapidas que o tempo de medida da
espectroscopia Mossbauer. Nesta condigao, para nanoparticulas monodominio com
simetria uniaxial (anisotropia), o campo magnético hiperfino observado é um campo

hiperfino médio dada por:
w/2
<Bops> = By (cos ) = Bhf/ p(0) cos 6db, (2.19)
0

onde, 6 é o angulo entre o vetor de magnetizacao e o eixo de facil magnetizacao, e
p(0) é a probabilidade do vetor de magnetizagao formar o angulo entre 6 e 4 df com
o eixo de facil magnetizagao.

Para no caso kgT << K¢V € possivel definir o campo hiperfino médio, com uma

boa aproximagao, como [59]:

ki T
By> = By (1 , 2.2
<Pne> = Beat ( 2Keffv) (2:20)
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onde Bg,; € o valor do campo magnético hiperfino de saturacao obtido a partir da
extrapolagao para T — 0 K, K.g é a constante de anisotropia magnética efetiva,
V é o volume da nanoparticula, e kg é a constante de Boltzmann. A baixas tem-
peraturas, o campo magnético hiperfino observado em nanoparticulas diminui com
a temperatura mais rapidamente do que em materiais bulk devido a influéncia das

excitacoes magnéticas coletivas.

Campo hiperfino em campo magnético externo.

Experimentos Mossbauer com campo magnético externo aplicado (Bey) forne-
cem informagoes importantes sobre a microestrutura magnética das nanoparticulas.
Quando a amostra é fina, ou seja, quando os efeitos da espessura sao insignificantes e
em que a dire¢ao do campo hiperfino é aleatéria em relacao a direcao do feixe de raios
v, as areas relativas do desdobramento Zeeman estao na razao de 3:2:1:1:2:3. No caso
geral, quando o campo magnético do nicleo forma um angulo arbitrario ¢ com feixe

de raios vy as areas das linhas de absorcao tém a seguinte dependéncia angular:

Arg = 3(1+cos® ), (2.21)
Ay s = 4sin?0, (2.22)
Ass =1+ cos® 0, (2.23)

onde A; ; é a drea da linha 7 ou j. Na presenca de um campo magnético externo (Bext)
paralelo a diregao dos raios v (ou seja, 0 é igual ao angulo entre Boyg € Bops), as areas
relativas das seis linhas de absorcao fornecem informacao sobre o grau de alinhamento
da magnetizagdo com o campo externo aplicado. Se o campo magnético externo é
suficientemente intenso tal que consegue reorientar todos os momentos (spins), ou
seja, Bext || Bobs € @ = 0, a intensidade das linhas 2 e 5 desaparecem, como se
observa da Equacao 2.22. Se o campo magnético externo aplicado nao é suficiente
para alinhar os spins e alguns deles ficam inclinados, a area relativa das linhas de

absorcao estao na razao de 3:p:1:1:p:3 com:

.9
p:( 2sin” 6 (2.24)

14 cos?6)
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Bext

Figura 2.9: Representacao esquematica dos campos Byg, Bext, € Bobs-

Em geral, na presenca de um campo magnético externo Bexs, 0 campo total
observado no nicleo é dado pela soma vectorial do Bys € Bext, como se mostra na

Figura 2.9. Assim, By pode ser obtido a partir da equacao:

Bui® = Bops’ + Bext? — 2BopsBext c0s 0. (2.25)

Quando sobre um sistema de nanoparticulas ferromagnéticas monodominio é apli-
cado campo magnético externo Bext, a magnetizacao do sistema aumenta. Este
aumento induz um campo magnético hiperfino no sistema, o que é revelado em mu-
dancas significativa dos espectros Mossbauer. Se a anisotropia magnética é desprezivel
nestes sistemas de nanoparticulas ferromagnéticas, a magnetizacao induzida é apro-
ximadamente proporcional a fun¢ao de Langevin [13]. O campo magnético hiperfino
induzido (By¢) é proporcional & magnetizagao induzida, mas o campo magnético total
no ntcleo tem também uma contribuicao do campo magnético aplicado Beyt. De tal
modo, o desdobramento magnético hiperfino é proporcional ao campo total observado

Bobs no nicleo, ou seja, de acordo com a Equacao 2.25:

FLBext
kgT

Bobs - Bhf + Bext - BsatL ( ) + Bextv (226>

onde Bgay € 0 campo hiperfino de saturacao, e g € o momento magnético da nano-
particula ou cluster. Para campos altos, ou seja, uBei/kgT > 2, e tendo em conta

que a dire¢ao do campo magnético hiperfino induzido é oposto ao campo aplicado, a
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Equacao 2.26 pode ser aproximada por:

kgT
<Bhf> - Bobs + Bext - Bsat (1 -2 ) ) (227)
MBext

com Bys = |Bpg|, Bext = |Bext|, Bobs = |Bobs|; € Bsat = |Bsat|- Portanto, um gréfico
Bit em funcdo da Beg ! mostra uma linha reta com intercepcao By e inclinacao
Bsatks T/ a partir do qual pode ser estimado o momento magnético p da nano-

particula.

2.4 Nano-particulas de Fe em matrizes metalicas

Impurezas magnéticas em matrizes metédlicas nao-magnéticas tém sido intensa-
mente estudadas nas ultimas décadas para investigar novos fenomenos, como o efeito
Kondo em sistemas com baixa concentracao da impureza, na faixa de ppm, e com-
portamentos como o spin-glass, super-spin-glass, ou superferromagnetismo com o au-
mento da dopagem da impureza devido as interagoes magnéticas. Mais recentemente
h& um interesse crescente em sistemas magnéticos diluidos, com nano-clusters na faixa
de 1-10 nm imerso num meio metalico nao-magnético, que esté principalmente relaci-
onado com as propriedades de supermagnetismo. Porém, sistemas nanoestruturados
que variam entre os regimes muito diluidos de impureza e nano-clusters magnéticos
téem sido menos estudados.

Nano-clusters magnéticos de Fe embebidos em matrizes metalicos nao-magnéticos
como Ag, Cu ou Cd, visam especialmente o entendimento da suas propriedades locais
e tornaram-se tépico de grande interesse. Segundo o modelo de Rollman [60] nano-
clusters livres de Fe possuem uma configuracao tipo ferromagnético com um momento
total por atomo entre 2.8 e 3.5 up, valores acima do Fe-bulk [7,61].

Resultados experimentais [7,62] mostram que clusters magnéticos abaixo de 100 nm
formam monodominios magnéticos, por nao serem suficientemente grandes para for-
mar ou acomodar uma parede de dominio. No entanto, uma descricao adequada
da estrutura magnética dos nano-clusters magnéticos deve levar em conta fatores

como efeitos de temperatura, pressao, interacao entre eles. A interacao magnética
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entre os nano-clusters magnéticos embutidos numa matriz metalica depende do ta-
manho e distancia de separacao entre as particulas. Em sistema de nano-clusters
com distancias de separacao média menor a 1 nm, ha uma grande possibilidade da
interagao dipolar, Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY), de troca direta, ou a
coexisténcia da interagao dipolar e a interacao RKKY. Para clusters maiores, acima
de 200 atomos, a interagao dipolar predomina, e para clusters mais pequenos (< 20
atomos), a interagao RKKY predomina [63].

Agregados ou precipitados de Fe em metais nao-magnéticos podem ser estudados
seguindo varios métodos. Na maioria deles, os precipitados sao formados a partir
de solugoes sélidas concentradas por tratamento térmico. Métodos menos comuns
sao aqueles que partem de impurezas muito diluidas de Fe embebidas numa matriz
metalica, que com o aquecimento levam a difusao destas impurezas e a formacao dos
clusters (clusterizacao). Para caracterizar o estado eletronico de Fe nesses precipi-
tados ou clusters e suas propriedades magnéticas, a espectroscopia Mdssbauer ¢ um

método altamente apropriado.

Fe-Ag

Primeiros trabalhos [19, 64] sobre Fe-Ag no CBPF foram realizados em filmes
preparados por vapor-quenching. Morales et al. [19] prepararam filmes de Ag com
impurezas diluidas de Fe (1 at.% Fe) a baixa temperatura (Ts = 16 K) por esta
técnica. Os autores mostraram que 74% dos dtomos (monomeros de Fe) sao dis-
tribuidos em sitios substitucionais na matriz de Ag, 20% sao associados a formacao
de dimeros de Fe e os restantes dos atomos formam cluster de Fe tipo-fcc. Mediante
estudos por espectroscopia Mossbauer em funcao da temperatura mostraram que os
monomeros e dimeros difundem e formam clusters de Fe, provavelmente distribuidos
nos contornos de grao de Ag, que tem um diametro aproximado de 2 nm.

Munayco et al. [64], em filmes de Ag:Fe com concentracao de 1 at.% Fe, mostra-
ram pequenos clusters de Fe de comportamento superparamagnético a temperatura
ambiente com uma temperatura de bloqueio de 6.5 K estimada por medidas de mag-

netizacao e de 12 K obtida por medidas de espectroscopia Mossbauer. Por medidas
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de susceptibilidade mostraram que estes filmes apresentam um comportamento tipo
Curie-Weiss y = C/(T — 6) com 6 = 1.1 K, indicando que os clusters quase nao
interagem entre eles. Mostraram que os clusters apresentam um momento magnético
médio de 37 ug com um diametro aproximado de 0.75 nm.

Em outro trabalho [15] realizado por espectroscopia Mossbauer em filmes de Ag
com impurezas de Fe, preparados por co-deposicao de feixes atomicos em diversas
condicoes de preparacao e varias concentracoes, foram reportados a formacao de dois
tipos de clusters de Fe de tamanho nanométrico. Estes clusters ocorrem em adigao aos
monomeros de Fe. Mediante medidas Mossbauer com campo magnético aplicado e de
magnetizagao, mostraram que o momento magnético médio dos clusters foi da ordem
de 40 upg, ou seja, os clusters estao formados por apenas alguns atomos. Abaixo
de 20 K, um regime tipo spin-glass foram reportados para o filme Fe-Ag com 1.0
at.% Fe. Porém acima de 20 K, o sistema aparece num regime superparamagnético.
Filmes com baixa concentracao de Fe revelam um minimo de resistividade tipica do
efeito Kondo, enquanto que filmes com elevada quantidade de clusters mostraram um

comportamento spin-glass, competindo com o efeito Kondo.

Fe-Cd

Num trabalho inicial sobre filmes Fe-Cd (0.6 at.% Fe) preparados por wvapor-
quenching [65], estudos por espectroscopia Mossbauer & temperatura ambiente mos-
traram a presenca de monomeros de Fe em sitios substitucionais da matriz Cd e a
formacgao de pequenos clusters de Fe. Mais recentemente [64], filmes de Fe-Cd com
concentracoes entre 0.5 e 18.0 at.% Fe, preparadas por vapor-quenching e estudadas
por espectroscopia Mdssbauer, mostraram duas componentes (sitios de Fe), atribuidos
a pequenos clusters de Fe de diferentes tamanhos. No caso, filmes com baixa concen-
tragao de Fe (< 2 at.%) tém um comportamento superparamagnético a temperatura
ambiente com temperatura de bloqueio (Tg) de aproximadamente 15 K estimada por
espectroscopia Mossbauer e Ty ~ 6 K estimada das medidas de magnetizacao. Me-
didas de susceptibilidade mostraram que estes clusters tém um comportamento tipo

Curie-Weiss com um 0 ~ 1 K, tipico de particulas sem interacao. Estudos em funcao
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de campos magnéticos aplicados revelaram que estes componentes tém comporta-
mentos diferentes: uma componente polarizada que sugere que as particulas tém um
ordenamento ferromagnético ou ferrimagnético; e outra componente nao polarizada
possivelmente devido a forte anisotropia dos clusters, caracteristica encontrada em
pequenas particulas. Momentos magnéticos médios entre 14 e 22 up foi estimado.
Estes clusters estariam formados por ~ 5 atomos, o que corresponde a tamanho

aproximado de 0.5 nm [64].

Fe-Zn

Estudos da localizacao de impurezas de Fe embebidas em Zn foram realizadas
por Munayco et al. [10] em filmes preparados por condensacao de vapor sobre um
substrato mantido a 300 K. Este trabalho mostra monoémeros de Fe localizados em
sitios substitucionais da matriz. Estudos [10] de resisténcia elétrica em fungao da
temperatura e com campo externo aplicado mostra a existéncia do efeito Kondo em
sistemas com baixa concentracao de Fe. Experimentos Mossbauer mostraram que
este efeito é devido aos dtomos de Fe localizados em sitios substitucionais na rede

hep-Zn.

2.5 Agregados de Fe em matrizes terras-raras

Passamani et al. [8] prepararam filmes de Fe diluidos (5.0 at.%) em matrizes
de terra-raras (Dy, Ho, Er e Tm) sobre substrato mantido a temperaturas baixas e
altas. Neste trabalho, realizado por estudos Mossbauer, mostraram que nos filmes
preparados a baixas temperaturas, os atomos de Fe ocupam sitios substitucionais e
intersticiais. Por outro lado, os filmes preparados a altas temperaturas apresentam
apenas uma componente que corresponde a um sitio intersticial. O comportamento
de valores baixos de Bys para o Fe no sitio substituicional em diferentes metais terra-
rara escala com o fator de Gennes, enquanto que no sitio intersticial nao mostra um

comportamento sistemético.
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2.5.1 Impurezas de Fe em matriz Yb

Primeiros estudos tedricos sobre impurezas de Fe numa matriz de Yb foram re-
alizadas por Frota-Pessoa et al. [17]. Usando o método de LMTO [66] estudaram a
estrutura eletronica e as propriedades magnéticas de impurezas intersticiais de Fe em
varias matrizes metalicas. Mostraram que a estrutura eletronica da impureza nao é
muito sensivel a estrutura (fce, hep ou bee) da matriz, mas depende fortemente da
valéncia do elemento matriz. No caso da matriz bivalente fcc-Yb, mostraram que
as propriedades magnéticas da impureza (Fe) nos sitios intersticiais depende funda-
mentalmente do relaxacao estrutural dos vizinhos mais proximos. Um aumento da

relaxacao favorece a magnetizacao.

Kapoor et al. [18] reportaram estudos experimentais por IBMS e IBDTPAC sobre
impurezas de Fe em uma matriz Yb. Nos resultados experimentais mostram que os
atomos de Fe tém um momento magnético e sao localizados em sitios subtitucionais

maioritariamente (60%) e em sitios intersticiais numa menor porcentagem.

Logo depois, Passamani et al. [9] realizaram estudos por espectroscopia Moss-
bauer em filmes de Yb com impurezas de Fe. Comparando aos obtidos pela técnica
de implantacao descrita acima, eles mostraram que os dtomos de Fe em sitios inters-
ticiais da matriz Yb tém configuracao eletronica semelhante, ou seja, é independente
do método de preparacao. No entanto, monomeros de Fe em sitios substitucionais
dependem do método de preparagao. Nas amostras preparadas pelo método de con-
gelamento de vapor, experimentos Méssbauer revela uma intera¢ao quadrupolar (ver
Figura 2.10) provavelmente devido a presenga de um dtomo vizinho ou defeitos em
torno do atomo de Fe, o que nao foi reportado nos estudos das amostras preparadas
pelo método de implantacao. Mediante medidas Mossbauer com campo magnético
externo (ver Figura 2.10), mostraram que monomeros de Fe em sitios substitucionais

apresentam seus proprios momentos magnéticos.
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Figura 2.10: Espectros Mossbauer do filme Yb-0.5 at.% Fe medida a 300 e 7 K sem

e com campo magnético externo (Beyt). Adaptado de [9].

2.5.2  Agregados de Fe em matriz Yb

Muito pouca informacao é encontrada na literatura sobre agregados de Fe em
matriz de Yb. Os primeiros trabalhos sobre agregados ou clusters de Fe em matriz
de Yb foram reportados por Passamani et al. [9]. Mediante estudos por espectros-
copia Mossbauer em filmes de Yb com 0.5 e 5.0 at.% Fe, preparados pela técnica de
congelamento de vapor sob um substrato mantida a 20 K, mostraram a formacao de
pequenos clusters de Fe, apds tratamento térmico das amostras.

Recentemente, nosso grupo de CBPF trabalhou em filmes de Fe-Yb [11] prepara-
dos pela mesma técnica sobre um substrato mantido a temperatura ambiente. Mai-
ores detalhes deste trabalho encontra-se no Apéndice A. Resultados de medidas de
difragao de raios X (DRX) revelam uma mistura de duas fases: uma estrutura tipo-fec
majoritaria (70-90%) e outra tipo-hcp em menor porcentagem. Os mesmos resultados
revelam nao haver uma dependéncia clara com a espessura dos filmes. Os espectros
Mossbauer mostram uma superposi¢ao de varios componentes (sub-espectros) tendo

sido identificados um singleto e trés dubletos, que corresponderiam a diferentes tipos

36 C. Rojas-Ayala



2.5. Agregados de Fe em matrizes terras-raras

de agregados de Fe. O singleto foi atribuido a monomeros localizados numa simetria
cubica, ou seja, atomos de Fe em sitios intersticiais da fase fcc de Yb. Os dubletos
com maior desdobramento quadrupolar (A) foram atribuidos a dimeros e os dubletos
com menor valor-A foram atribuidos a pequenos clusters. Uma explicacao de como
as componentes sao formadas e quais sao as causas e condi¢oes para a tal compor-
tamento nao foram descritos. Sendo assim uma questao aberta para o estudo destes

sistemas.
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Capitulo 3

DETALHES EXPERIMENTAIS

Neste capitulo se apresentam os detalhes das técnicas experimentais utilizadas
para a preparacao e caracterizagao das amostras estudadas neste trabalho, tais como:
congelamento de vapor, difragao de raios X (DRX), microscopia eletronica de trans-
missao (TEM), espectroscopia de absorgao de raios X (XAS), ressonancia ferro-

magnética (FMR), medidas de magnetizagao e espectroscopia Mossbauer.

3.1 Preparacao das amostras: filmes

A formacao de sistemas nanoestruturados na forma de filmes e as suas proprieda-
des fisicas sao fortemente influenciadas pelas propriedades estruturais do substrato
e dos materiais a serem depositados, assim como das condigoes de trabalho como,
por exemplo, da temperatura de substrato, da temperatura dos fornos, da pressao,
etc. Parametros estes, importantes que devemos considerar na hora de preparar as
amostras.

A preparacao dos filmes foi realizada através da técnica de congelamento de vapor
(vapor-quenching), a qual é baseada na deposigao sobre um substrato mantido a baixa
temperatura dos vapores produzidos no forno ao aquecer os materiais em tempera-
turas suficientemente altas. Esta técnica envolve uma elevada taxa de resfriamento,
da ordem de 10'° K/s, em comparagao com a outras técnicas como melt-spinning,
na qual a taxa de resfriamento é da ordem de 10° K/s. Com esta elevada taxa de
resfriamento é possivel reduzir rapidamente a mobilidade atomica do material depo-
sitado no substrato frio, limitando a difusao térmica e também absorvendo o calor
de condensacao sem alterar significativamente a temperatura do substrato. Este pro-

cesso permite ampliar a solubilidade dos materiais (metais) depositados em relagao
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ao diagrama de fase em equilibrio. Neste trabalho, foram preparados filmes de Yb

com pequenas fracoes de Fe, metais que nao apresentam miscibilidade entre eles.

3.1.1 O equipamento utilizado

Na Figura 3.1 ¢ apresentado um esquema do equipamento criostato-evaporador

utilizado neste trabalho. Este sistema permite preparar filmes finos e fazer medidas

in-situ de espectroscopia Mossbauer em uma geometria de transmissao, com campo

magnético aplicado, e resistividade elétrica. Este sistema é composto por quatro

partes importantes:

- Sistema de ultra alto vdcuo

Esta parte consiste de uma bomba mecanica e uma bomba turbo-molecular.
Mesmo que o criostato tenha um grande volume na camara de vacuo € possivel
atingir com facilidade vacuo da ordem de 5x10~7 mbar & temperatura ambiente,
atingindo até na ordem de 5x107% mbar apés abastecer hélio (He) liquido no

criostato.

Sistema criogénico

Esta parte é composta por um tanque de nitrogénio (N) liquido, situado na
parte superior, que é usado como blindagem térmica. Ele serve também para o
resfriar o criostato por meio de conducao térmica. Outro tanque de He liquido é
localizado na parte inferior e contem uma bobina supercondutora para realizar
as medidas de espectroscopia Mdssbauer com campo magnético aplicado. Na
parte central do criostato (ver Figura 3.1) hd um insert que é resfriado pela
circulagao de He liquido através de um capilar. O suporte base do substrato

estd localizado na parte extrema inferior deste insert.

Sistema evaporador: fornos

O sistema evaporador é composto por dois fornos resistivos de tantalo (Ta). Es-
tes fornos estao dispostos de modo que os vapores passam por trés obturadores:
um interno de molibdénio (Mo), que atua como refletor térmico; um segundo de

cobre (Cu) refrigerado com dgua; e um terceiro também de Cu, refrigerado com

40

C. Rojas-Ayala



3.1. Preparacao das amostras: filmes

Transdutor
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Figura 3.1: Esquema do sistema criostato-evaporador utilizado na preparagao dos

filmes.
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Substrato

e Substrato
@. Forno - \ ‘

Figura 3.2: (a) Esquema do corte transversal da camara de evaporagao, mostrando os

cadinhos de alumina contendo os materiais. (b) Vista lateral do cabegote mostrando

a porta amostra na posicao de 45° relativo & direcao do fluxo de vapor de material.

N liquido. O material de cada elemento a ser evaporado é inserido num cadinho
de alumina, o qual é colocado no forno de Ta. Os fornos sao alimentados por
duas fontes de corrente. O material evaporado é depositado num substrato de
Kapton (ver Figura 3.2) o qual esta colocado sobre um porta-substrato que fica

na parte inferior do insert.

- Sistema de medida
O equipamento criostato-evaporador é equipado com um sistema de medida
in-situ de espectroscopia Mossbauer numa geometria de transmissao, num in-
tervalo de temperatura de 2 K até 300 K e com campo magnético aplicado de
até 4 T. Maiores detalhes sobre a técnica de espectroscopia Mossbauer serao

apresentados na Secao 3.5.

3.1.2  Fatores importantes no processo de deposi¢ao

O processo de preparacao dos filmes requer uma atencao muito especial para
garantir a qualidade da amostra, evitando problemas de in-homogeneidade, pouca
aderéncia e de contaminacao com gases residuais no criostato. Além disso, existem

outros fatores importantes que devemos considerar neste processo, tais como:
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i A focalizacdo dos feizes

Processo de alinhamento dos fornos (feixes) em relagdo a regido central do
substrato, com a finalidade de obter uma boa homogeneidade ao longo do plano
de substrato (ver Figura 3.2). A divergéncia dos feixes depende da pressao de
vapor de cada um dos materiais a evaporar. Em alguns casos este fato é ainda
mais importante, pois pode acontecer de cada cem partes evaporadas apenas

uma ser condensada no substrato.

= O controle da composi¢ao

Este processo é realizado com a finalidade de determinar previamente a com-
posicao dos elementos no sistema a ser estudado. Para isso, utilizam-se sen-
sores de deposicao, cristais osciladores de quartzo que possuem sensibilidade
para detectar pequenas quantidades de massa, baseada nas propriedades pie-
zoeléctricas. Estes cristais apresentam uma freqiiéncia de ressonancia de 6 MHz
que sao monitorados por um controlador de deposicao. A variacao na freqiiéncia

de oscilacao devido a massa depositada sobre o cristal ¢ dada por:
Af=—18x 10*8% (g/cm®) = —1.8 x 1078 € () (g/cm?) (3.1)

onde m é a massa depositada, A é a drea, £ é a espessura e (p) é a densidade
média do material depositado. Esta variacao da freqiiéncia é proporcional a
taxa de deposicao () dos elementos, e ja s@o inclusos nos controladores de
deposicao. Neste trabalho, foram usados controladores XTC/2-INFICON com
resolucao de 0.01 A/s A variacao das taxas de deposicao é controlada pela

corrente que passa pelos fornos.

. Limpeza do substrato

Uma boa limpeza é fundamental para garantir a adesao do material (filme) sob o
substrato. Neste trabalho, foram utilizados substratos de Kapton, o qual possui
boa condutividade térmica a baixas temperaturas e transparéncia aos raios -,
permitindo fazer as medidas Mossbauer. Para a limpeza do substrato é feita
a submersao do mesmo em detergente neutro (Extran MA-O,) por 24 horas,

depois ele é lavado com agua destilada e, em seguida, com acetona.
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Tabela 3.1: Filmes preparados, indicando os parametros; a taxa de deposi¢ao (n), a

temperatura do substrato (Ts), o tempo de deposigao (t) e a espessura do filme ().

Fe (at.%) npe(A/s) myp(A/s)) Tg(K) t (min) € (um) Label

0.0 - 3.5 285 22 0.5 F39
0.0 — 4.5 285 45 1.1 F40
0.0 — 9.3 290 46 2.6 F43
0.0 —~ 7.9 290 60 2.8 F42
0.0 - 6.2 290 90 3.6 F41
0.0 - 7.1 290 135 5.8 F44
0.3 0.016 12.3 290 86 6.4 F53f
0.5 0.020 7.9 290 60 2.8 F45
0.7 0.025 7.8 290 60 2.8 F47
1.5 0.042 6.1 290 80 2.9 F49f
3.5 0.071 4.3 290 105 2.8 F508
4.5 0.044 2.1 310 190 2.4 F511
5.0 0.047 2.0 290 210 2.5 F521
5.0 0.047 2.0 80 210 2.5 F571

T Também depositado sobre Si(111)

3.1.3  Filmes (Fe)Yb depositados

Todos os filmes estudados neste trabalho foram preparados no Laboratorio de
Filmes Finos do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas - CBPF, utilizando o sistema
criostato-evaporador (ver Figura 3.1). Na primeira etapa foram preparados filmes de
Yb puro com diferentes espessuras (0.5 - 6.0 um), para estudar o efeito da espessura
na estrutura do filme. Na segunda etapa foram preparados filmes de Yb dopados com
Fe com diferentes concentragoes (0.3 - 5.0 at.%), usando o método de co-evaporagao.

Na Tabela 3.1 estao relacionados os filmes preparados neste trabalho.
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3.2 Caracterizacao estrutural

3.2.1 Difracdao de raios X

As medidas de difragao de raios X foram realizadas com um difratometro conven-
cional. O equipamento utilizado neste trabalho foi um difratometro Rigaku Miniflex
do CBPF, usando a radiacdo K, Cu (A = 1.5418 A). Os angulos de difracao (26)
variou de 20° a 90°, com uma resolu¢ao(passo) de 0.02° e um tempo de medida de
5 s por passo. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente. Se a
condicao de Bragg ¢é satisfeita, interferéncia construtiva ocorrera e um pico aparecera
na intensidade de difracao versus o angulo. A informacao da cristalinidade e as fases
presentes na amostra estdo contidas nos picos de difragdo [67]. Portanto, a partir
da correta interpretacao dos picos de difracao obtem-se a informacao da estrutura
cristalina do material, as fases presentes, o tamanho do grao (cristalito), entre ou-
tros [67]. Neste trabalho, os padrdes de difragao foram analisados com o método de
Rietveld [68]. O refinamento de todas as amostras foram iniciados considerando as
estruturas fcc e hep de Yb de acordo com os dados padrao da ICDD (International

Centre for Diffraction Data).

3.2.2  Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissao (TEM) é uma das técnicas mais tteis
e versateis para a caracterizacao estrutural de materiais. Esta ferramenta permite
observar detalhes como planos atomicos, discordancias e/ou defeitos cristalinos que
nao poderiam ser observados com outras ferramentas convencionais. Existem alguns
microscépios capazes de atingir uma resolucdo de 0.5 A. Anélises por microscopia
eletronica de transmissao foram realizadas em um microscépio TEM/STEM JEOL
JEM- 2100F operando com 200 kV nos modos de difracao e em contraste de fase.

Analises analiticas foram realizadas por espectroscopia de raios X por dispersao
em energia (EDXS) no modo de varredura, com o tamanho do feixe de 1 nm. O
microscopio tem anexo o detector de Si para esta andlise. A técnica é baseada na

deteccao dos picos caracteristicos de raios X que sao gerados um feixe de elétrons
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energéticos interagentes com a amostra. Como os niveis de energia em todos os ele-
mentos sao diferentes, os raios X especificos de cada elemento ou caracteristicos sao
gerados. Comparando as intensidades relativas dos picos de raios X pode-se facil-
mente determinar as concentragoes relativas de cada elemento presente na amostra.
Elementos muito leves (Z < 6) ndo sao geralmente detectédveis.

As amostras para analises no TEM foram preparadas sobre uma grade de Cu
de 3 mm de diametro com filme de carbono. Uma pequena quantidade de material
(amostra) em forma de pé é disperso em &lcool isopropilico por meio de ultrassom,
posteriormente, com um conta-gotas, se coloca uma ou duas gotas da solugao na

grade de Cu.

3.2.8 Espectroscopia de absorcdao de raios X

A técnica de absorgao de raios X (XAS) é uma ferramenta poderosa para estudar
a estrutura local (atomica) e de médio alcance de atomos em fases condensadas. Ao
contrario de outras técnicas convencionais como a difracao de raios X esta técnica nao
necessita de ordem de longo alcance nas amostras a estudar. Através da escolha da
borda de absorcao adequada, de um determinado elemento absorvedor, esta técnica
permite obter informagoes sobre as propriedades eletronicas e estruturais locais em
torno do elemento absorvedor.

A técnica XAS explora a dependéncia do coeficiente de absorcao de raios X de
um material quando a energia dos fétons é suficiente para remover um elétron de
um nivel interno de carogo de um atomo presente no material. A taxa de absor¢ao
aumenta rapidamente e o espectro apresenta um salto, como mostra a Figura 3.3,
chamado de borda de absorcao. Quando o elétron do nivel 1s é excitado, chama-se
de borda de absorcao K do atomo. Para energias dos fotons maiores que a ener-
gia de ligagao do elétron, o elétron excitado adquire uma energia cinética nao nula
deslocando-se pelo material podendo interagir com os dtomos em torno do atomo
absorvedor. Nesse processo de interagao surgem oscilagoes no coeficiente de absorcao
para energias acima da borda de absorcao. Essas oscilacoes constituem as chamadas

oscilagoes EXAFS (Eztended X-ray Absorption Fine Structure), como observadas na
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Figura 3.3: Espectro de absor¢ao de raios X na borda K de Fe metalico.

Figura 3.3. Estas oscilagoes fornecem informacoes sobre a estrutura local. Em parti-
cular, EXAFS é sensivel as distancias interatomicas, os nimeros de coordenacao e a
identidade quimica dos atomos nas vizinhancas do absorvedor. Além disso, permite
sondar a estrutura eletronica do sistema (densidade local de estados desocupados).
Na Figura 3.3 observam-se as duas regioes principais do espectro: a regiao EXAFS e
a regiao XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) que corresponde a regiao
préoxima da borda de absorgao. O espectro XANES fornece informagoes da estrutura
eletronica, o grau de hibridizacao e o estado de oxidagao.

Medidas XAS (XANES e EXAFS), para os filmes de (Fe)Yb foram realizadas na
linha D04B — XAS do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron - LNLS, Campinas -SP,
na modalidade de fluorescéncia. As medidas foram realizadas na borda K do atomo
de Fe a temperatura ambiente, para filmes (Fe)Yb com diferentes concentragoes de Fe.

O intervalo de energia medido foi entre 7000 e 7600 eV. Trés aquisi¢bes (no minimo)
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foram feitas para cada amostra para melhorar a razao sinal/ruido. Uma folha de Fe
metalico foi usada como padrao de referéncia.

A anilise dos dados foi realizada utilizando os programas IFEFFIT [69] e DEME-
TER [70] de acordo com o procedimento padrao de anélise de dados. Apds a remogao
e a normalizacao do espectro de absorcao, obteve-se a transformada de Fourier das
oscilagoes EXAFS x(k), sendo este ultimo multiplicado por k?. O intervalo em k nas
medidas da borda K de Fe foi de 2.0 - 11 A='. Uma janela de corte do tipo Hanning
foi utilizada em todos os casos. Os espectros EXAFS foram analisados utilizando o
programa DEMETER:ARTEMIS [70]. Os ajustes foram realizados no espago Fou-
rier, usando os modelos tedricos para a fase e amplitude de espalhamento, calculados
com o programa FEFF6 [71]. Os espectros XANES obtidos na borda K de Fe foram
interpretados qualitativamente usando o programa DEMETER:ATHENA [70].

3.3 DMedidas de magnetizacao

Medidas de magnetizagao DC foram realizadas em um amplo intervalo de tem-
peratura (2 — 300 K), utilizando um sistema PPMS Dynacool Cryofree (Quantum
Design). Neste equipamento é possivel fazer medidas de magnetizagao em fungao da
temperatura (1.9 — 400 K) e do campo magnético externo de até 9 T.

As curvas de magnetizagao em fungao da temperatura M(T) foram medidas uti-
lizando duas condigoes diferentes: no caso de ZFC (zero-field-cooled), a amostra foi
resfriada a partir de temperaturas elevadas (~ 300 K) até a baixas temperaturas
(~ 2 K) no campo zero. Em seguida, um campo magnético foi aplicado e os dados
foram coletados durante o aquecimento da amostra. No modo de FC (field-cooled),
a amostra foi resfriada até ~ 2 K com campo magnético aplicado e os dados M(T)
foram registados por aumento da temperatura até 300 K.

Ciclos da curva de magnetizagdo em func¢do do campo aplicado M(H) foram ob-
tidos de acordo com o seguinte procedimento: um campo magnético inicial de 5 T é
aplicado na amostra desmagnetizada e a magnetizacao da mesma é medida; o pro-

cesso € repetido para campos magnéticos decrescentes até -5 T; em seguida, é feito o
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caminho contrario, até 5 T. Esse procedimento foi repetido para diversos valores de

temperatura mantidas constantes.

A magnetizagdo remanente IRM (isothermal remanent magnetization) e DCD
(direct current demagnetization) em fungao do campo aplicado foram medidos a uma
temperatura constante (T = 3K) seguindo o procedimento [72]: IRM vs H. A amostra
é resfriada até 3 K sem campo aplicado (ZFC). Um campo magnético é aplicado por
10 s, em seguida, o campo é desligado e a magnetizacao remanente (Mgy) é medida.
Este processo é repetido aumentando o campo até 5 T. DCD vs H. Um campo de
-5 T é aplicado por 10 s, em seguida, um pequeno campo externo na direcao oposta
a da magnetizacao ¢ aplicado e, depois de 10 s o campo é desligado e a magnetizacao
remanente (Mpcp) é medida. Isto é repetido aumentando o campo até 5 T.

Experimentos de magnetizacao AC, no qual um campo AC é aplicado na amos-
tra e o momento AC resultante é medido, sdo uma ferramenta importante para a
caracterizagao de materiais magnéticos. Como o momento induzido é dependente
do tempo, as medidas de magnetizagao AC fornecem informagoes sobre a dinamica
da magnetizacao, que nao sao obtidas em medicoes de magnetizacao DC, no qual o
momento da amostra é constante durante o tempo de medida.

Os dados de suscetibilidade AC (xm = X’ — ¢ X", onde x’ é a parte real, enquanto
que x” corresponde a contribui¢do imaginaria) foram obtidos para um campo de

30 Oe em uma ampla faixa de frequéncias (f) variando de 100 Hz a 10 kHz.

3.4 Ressonancia ferromagnética

A ressonancia ferromagnética (FMR) é uma técnica de alta precisao que permite
estudar as propriedades magnéticas, como a anisotropia magnética e o fator-g. Esta
técnica é baseada na absorcao ressonante da radiacao eletromagnética externa por
um material ferromagnético na presenca de um campo magnético em torno do qual o
momento magnético total do material estudado precessiona. A absorcao ressonante
ocorre quando a frequéncia desta precessao coincide com a frequéncia da radiagao

eletromagnética.

C. Rojas-Ayala 49



3.4. Ressonancia ferromagnética

A técnica de FMR consiste em aplicar um campo oscilante de micro-ondas numa
amostra na presenca de um campo magnético estatico, e observar as linhas de absorc¢ao
ressonante de energia. O campo magnético da radiagao de micro-ondas é aplicado
perpendicularmente ao campo estatico, de modo que ele tenda a perturbar os spins
e desvid-los da posicao de equilibrio. Quando a frequéncia da radiagao incidente for
igual a frequéncia de precessao dos spins, a amostra absorvera a energia da radiagao.
Uma linha de absorc¢ao caracteriza esta ressonancia, que ocorrerd de fato na presenca
do campo efetivo total que atua sobre o sistema de spins, proveniente da magnetizagao

e anisotropia, e do campo externo aplicado.

Medidas de FMR foram feitas a temperatura ambiente usando um espectrometro
de alta sensibilidade, Bruker ESP-300 do Laboratério de Ressonancia Magnética da
Universidade Federal de Goias — UFG. Este equipamento consiste de um sistema
de varredura do campo magnético estatico, um sistema de produgao e controle da
poténcia de radiacao de micro-ondas e um sistema de modulagao convencional e
ampliacao sensivel a fase para deteccao do sinal de ressonancia. O campo magnético

estatico foi medido por uma sonda Hall com precisao de 0.1 Oe.

Os parametros mais importantes obtidos dos espectros FMR sao o campo de
ressonancia (u,H,), a largura de linha (AH) e a amplitude do sinal (A), parametros
obtidos diretamente dos espectros experimentais de FMR. O campo de ressonancia é
o campo magnético que corresponde ao maximo da curva de absorc¢ao, a largura de
linha é a diferenca, em campo magnético, de pico a pico da derivada da absorcao,
e a amplitude do sinal corresponde ao valor maximo da curva de absorcao. Esta
amplitude do sinal esta correlacionada com a concentracao dos momentos magnéticos

(spins) do sistema.

Neste trabalho, os espectros de FMR foram coletados utilizando uma poténcia
de radiagdo de micro-ondas operando em banda Q (33.90 Ghz). Uma varredura
do campo magnético de 1400 Oe foi usado com uma resolucao de 1024 pontos, o que
implica uma incerteza inferior a + 1.5 Oe para as medig¢oes dos campos de ressonancia
(1oH;) e alargura de linha (AH). Para a aquisigao e tratamento dos dados foi utilizado

o programa WINEPR - Bruker.
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3.5 Espectroscopia Mdssbauer

A espectroscopia Mdssbauer é baseada no efeito Mossbauer. Este fenémeno con-
siste na emissao ou absor¢ao ressonante de raios v sem perdas de energia por recuo
do ntcleo e sem alargamento térmico. Este efeito foi descoberto por R. Mossbauer,
utilizando niicleos de 2Ir [73], e lhe conferiu o Nobel de 1961. A espectroscopia Moss-
bauer do *"Fe é amplamente utilizada para o estudo de materiais, tornando-se uma
ferramenta muito importante para o estudo das propriedades locais fisicas e quimicas
de s6lidos. Em nossas medidas, uma fonte radioativa de 5"Co/Rh (isétopos de *"Co
numa matriz de Rh) é usada na espectroscopia Méssbauer de ®"Fe. O esquema de de-
caimento é mostrado na Figura 3.4. O ®"Co do estado excitado decai para um estado
excitado de 5"Fe, com 136.5 keV, e através de captura eletronica (CE) ele decai para
o estado 14.4 keV com uma probabilidade de 85 %. Finalmente, este estado excitado
decai para o estado fundamental de 5"Fe. Esta transicao de 14.4 keV, que ocorre entre
um estado excitado com spin nuclear Ie = 3/2 e um estado fundamental Ig = 1/2,
com tempo de vida médio de aproximadamente 100 ns, é usada na espectroscopia
Mossbauer. No estado natural do Fe tem uma abundancia de aproximadamente 2%
do is6topo °"Fe, mas a secao transversal de choque deste nicleo é suficientemente
grande para a absor¢ao ocorrer. A espectroscopia Mossbauer consiste em estudar
os niveis de energia do nicleo em um material através das interacoes hiperfinas que

surgem entre o ntcleo e o seu entorno local.

O raio—y (14.4 keV) que é emitido pela fonte pode ser absorbido por um nicleo de
°"Fe numa amostra. No entanto, pequenas alteracoes na posicao energética de dois
estados (Ie = 3/2 e Ig = 1/2), causado pelo entorno quimico deste niicleo, pode causar
mudancas na energia que é necessaria para a absorcao ressonante. Assim, a diferenca
de energia tem de ser aplicado ou removido por uma velocidade de Doppler da fonte de
radiacao. Este deslocamento dos niveis de energia, chamado deslocamento isomérico
(6), depende da densidade eletronica no nicleo, e é influenciada pela densidade dos
elétrons s. Na auséncia de interacao elétrica e magnética o espectro Mossbauer ira

mostrar uma tnica linha, chamado singleto, que é definido por 4.

C. Rojas-Ayala 51



3.5. FEspectroscopia Mossbauer
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Figura 3.4: Esquema de decaimento do *7Co.

Interagoes elétricas, causadas por uma distribuicao eletronica nao homogénea
(termo de valéncia) ou uma estrutura cristalina ndo homogeénea (termo de rede) ou
por ambos os termos, causarda um desdobramento do estado excitado. Neste caso,
onde o gradiente de campo elétrico (EFG) nao é nulo, sdo possiveis duas transi¢oes
e o espectro mostrara um dubleto, caracterizado por um deslocamento isomérico (0)
e um desdobramento quadrupolar (A). No caso de interacao magnética, um campo
magnético interno ou externo ira levar a uma nao degeneragao completa do estado
excitado. No entanto, causado pelas regras de selecao, apenas seis transicoes dife-
rentes sao permitidas. Neste caso, o espectro mostra seis linhas chamado sexteto
e é descrito pelo deslocamento isomérico (4) e a intensidade do campo magnético
(By). A situacao pode ser mais complicada quando o desdobramento quadrupolar e
a interacao magnética sao comparaveis. HEspectros caracteristicos que resultam das

interacgoes descritas acima sao mostrados de forma simplificada na Figura 3.5.

Na Figura 3.6 se apresenta um diagrama esquematico de um espectrometro Moss-
bauer que basicamente consiste das seguintes unidades: fonte da radiacao (descrita
linhas acima), absorvedor (a amostra deve conter o mesmo is6topo Mossbauer e uma
concentragao maior que 0.01% em peso), detector proporcional, fonte de alta volta-

gem (HV), transdutor de velocidades, gerador de fungoes (sinusoidal), amplificador
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Gerador de Analisador Analisador
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Figura 3.6: Diagrama esquematico de um espectrometro Mdssbauer convencional.

de sinais e analisadores monocanal e multicanal. Este tultimo armazena os pulsos

(eventos) para cada velocidade (energia) que é accessivel através do computador.

Neste trabalho, as medidas Mossbauer a temperatura ambiente foram realizadas
num espectrometro convencional na geometria de transmissao. Os espectros Moss-
bauer em funcao da temperatura e com campo magnético aplicado, em geometria de
transmissao, foram realizados utilizando um criostato Spectromag da Oxford. Este
criostato possibilita o resfriamento da amostra de até 1.5 K e dispoe de um campo
magnético de até 10 T. Este equipamento, basicamente, consiste de duas unidades
principais: (i) o insert, contendo o suporte da amostra, o transdutor, a fonte radi-
oativa, o heater, e os sensores e; (ii) o criostato contendo a bobina supercondutora.
O insert possui duas camaras: a camara interna contém a haste do transdutor e a
fonte radioativa, preenchida com géds de troca. A camara externa contém suporte
da amostra e o sensor de temperatura. O criostato possui uma camara de vacuo de
isolamento; um reservatorio de N liquido; outra camara de vacuo de isolamento; um
reservatério He liquido no fundo do qual esta montada verticalmente a bobina super-

condutora, de tal modo que cavidade da bobina se encontra alinhada com a camara
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mais interna do criostato. O insert é colocado nesta camara, de modo que a amostra
fique no meio da bobina supercondutora. Esta bobina consegue atingir campos de até
10 T na diregao paralela ao feixe de raios . A eletronica para as medidas Mossbauer
neste equipamento é a convencional, igual ao esquema mostrado na Figura 3.6.

Os espectros foram analisados com o programa NORMOS [74]. Este programa
utiliza um modelo de ajuste de minimos quadrados, tomando como parametros a
largura, a posicao e a separagao entre as linhas de absorcao. Estes parametros contém

informagoes sobre as interagoes hiperfinas de nicleo absorvedor com a rede (entorno).
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Capitulo 4

SISTEMA (Fe)Yb

Neste capitulo sao apresentados os resultados e discussoes para os filmes (Fe)Yb
em funcao da concentracao de Fe, iniciando com as propriedades estruturais, seguidas

das propriedades magnéticas.

4.1 Propriedades estruturais

4.1.1  Difragao de ratos X

A difragao de raios X (DRX) foi utilizada para a caracterizacdo da estrutura
cristalina das amostras, assim como para avaliar possiveis efeitos de oxidacao dos
filmes. Nesta secao sao apresentados os resultados obtidos para os filmes de Yb em
funcao de sua espessura. A seguir sao apresentados os resultados para os filmes de

Yb dopados com Fe.

4.1.1.1 Filmes de Yb puro

Um difratograma de raios X tipico do filme de Yb de 5.8 um de espessura, medido
a temperatura ambiente, esta apresentado na Figura 4.1. O método Rietveld foi
usado para refinar e obter informacao quantitativa. Os resultados sao apresentados
na mesma figura (linha continua). Os principais picos de difragdo foram indexados
e comparados com os dados padroes do ICDD (International Centre for Diffraction
Data) para as fases fcc (face centered cubic) e hep (hexagonal close packed) de Yb. O
resultado do refinamento basicamente confirma a presenca das duas fases cristalinas,
fce e hep. No entanto, o resultado também revela uma contribuicao adicional de uma
segunda fase hcp, a qual sera rotulada como hep2, enquanto a primeira sera chamada

hepl. Os parametros refinados tais como, o tamanho do grao (D) e a fragao das
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20 (graus)

Figura 4.1: Padrao de difracao de raios X refinado usando o método Rietveld para o

filme de Yb com 5.8 um de espessura, mostrando as fases fcc e hep.

Tabela 4.1: Parametros cristalograficos para o filme de Yb com 5.8 um de espessura

obtidos a partir do refinamento Rietveld do padrao de difracao de raios X apresentado

na Figura 4.1.

Parametros

fce hepl hep2

Grupo espacial

a (A)
¢ (A)

D (nm)
Fragao (%)

Fm-3m P63/mmec P63/mmc
550(2)  3.86(3)  3.87(2)
- 6.33(2)  6.35(2)
18(2) 5(2) 39(2)
68(3)  28(3) 4(2)
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fases para o filme de Yb com 5.8 pum de espessura sao apresentados na Tabela 4.1.
Claramente se observa que a maior parte do filme, aproximadamente 68%, tem a
estrutura fcc do Yb. Deste modo, esta estrutura serd considerada como a matriz do
filme. Por outro lado, as estruturas hcp sao observadas em dois diferentes tamanhos:
o primeiro (hcpl) tem um tamanho de grao menor, de aproximadamente 5 nm, e
representa um 28% do volume da amostra, enquanto a fase hcp2 tem um tamanho
de grao maior, da ordem de 40 nm, e corresponde a uma menor porcentagem (4%)

do volume da amostra.

Kapton
0.5 pm
111 um
2.6 um
2.8 pm
3.6 um

'\ I 1000 counts

Intensidade

206 (graus)

Figura 4.2: Padroes de difragao medidas a temperatura ambiente para os filmes de

Yb puro de diferentes espessuras e depositados sobre substratos de Kapton.
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Figura 4.3: Variacao da fragao das fases fcc e hep em funcao da espessura do filme. A

figura inserida representa o modelo proposto das duas fases em funcao da espessura.

Os difratogramas dos filmes de Yb de diferentes espessuras sao mostrados na Fi-
gura 4.2. O padrao de difragdo do substrato (Kapton) é incluido na figura como base
para comparacao. A partir destes difratogramas observa-se a natureza policristalina
dos filmes e um incremento das intensidades relativas dos principais picos de difracao
das fases fcc e hep com o incremento da espessura do filme. Os filmes de menor
espessura (0.5 e 1.1 pum) parecem estar relativamente mais tensionados. Este fato é
atribuido principalmente a incompatibilidade ou desgaste da interface volumétrica na
interface entre o filme de Yb e o substrato kapton. Com o aumento da espessura do
filme, a desordem devido aos deslocamentos na rede conduz a uma relaxacao estru-
tural, com consequente formagao da estrutura cristalina mais estavel tipo fcc. Nao

foi observado nenhum 6xido de Yb em todos os filmes estudados.
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Analises Rietveld foram realizados na série completa dos padroes dos filmes de
Yb puro. Na Figura 4.3 é apresentada a dependéncia das fragoes das fases em funcao
da espessura do filme. Neste grafico se observa claramente que a fragao da fase
fcc aumenta com o incremento da espessura, enquanto que a fracao da fase hepl é
reduzida. De modo quantitativo, a fracao da fase fcc aumenta de 50% para o filme
com 0.5 um de espessura, até 68% para o filme com espessura de 5.8 um. O fato de
o filme mais grosso ser majoritariamente composto da fase fcc e ter a quantidade da
fase hepl diminuida nos leva a propor que a estrutura hepl é basicamente formada
ou crescida na superficie do filme e/ou perto da interface entre o filme e o substrato
Kapton. Este efeito pode ser associado com a carateristica amorfa do substrato que
favorece a formacao de defeitos e/ou falhas na rede cristalina [75]. Um esquema
representativo das fases cristalinas em funcao da espessura dos filmes esta inserido
na Figura 4.3. Neste modelo, a estrutura hcpl é representada pela cor verde, ou
seja, camadas de graos da fase hcp na superficie do filme e na interface entre filme
e substrato, além de uma pequena quantidade de graos dentro da matriz fcc de Yb,
que é representada pela cor rosa. A fase hep2 nao é representada neste modelo devido
a sua pequena fracao. Esta fase tem um tamanho de grao grande em comparacao
a hcpl, e sua fragdo nao muda com o aumento da espessura do filme. Deste modo,

assumimos que esta fase estd aleatoriamente distribuida na matriz do filme.

Na Figura 4.4 sao apresentados tamanho de grao e micro-tensao em fungao da
espessura do filme. Do grafico observa-se que os tamanhos de grao das fases fcc
e hep sao aproximadamente constante para as diferentes espessuras do filme (ver
Figura 4.4(a)). Contudo, enquanto a micro-tensao calculada para as estruturas fec
e hep2 sao independentes da espessura do filme, a micro-tensao da estrutura hepl é
diminuida com o aumento da espessura do filme, como se observa na Figura 4.4(b).
Portanto, pode-se concluir que as estruturas fcc e hep2 sao fases estaveis para filmes

de Yb preparados a temperatura ambiente.

Em geral, a tensao em filmes tem duas principais componentes. A primeira con-
tribuicao pode ser atribuida ao estresse térmico proveniente da diferenca na expansao

térmica entre o filme e o substrato Kapton. A segunda componente esta relacionada
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Figura 4.4: Variagao do tamanho de grao (a) e microtensao (b) em funcéo da espessura

para os filmes de Yb puro. Estas quantidades foram calculadas a partir dos padroes

de difragao apresentados na Figura 4.2, usando o método de Rietveld.
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Figura 4.5: Parametros de rede (a) e a variagdo da razao c/a das fases hep (b) em

funcao da espessura, para os filmes de Yb puro.
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4.1. Propriedades estruturais

ao estresse interno causado por defeitos acumulados e/ou falhas de empilhamento na
rede, gerada durante o processo de deposicao [76,77]. Nos filmes estudados neste
trabalho assume-se que a principal contribuicao para a tensao nos filmes deve-se ao

estresse interno.

A variacao dos parametros de rede como uma fungao da espessura do filme é
mostrada na Figura 4.5. Observa-se que os parametros de rede da estrutura fcc
sao aproximadamente constantes para todos os filmes estudados (ver Figura 4.5(a)).
No entanto, ambas as estruturas hcp revelam pequenas distorcoes na rede com o
incremento da espessura do filme (ver Figura 4.5(b)). Em particular, a estrutura
hepl apresenta um aumento no parametro ¢. Como consequéncia, uma diminuicao da
micro-tensao é observada, como se observa na Figura 4.4(b). Esta reducao do estresse
interno é responsavel pela expansao da rede na diregao [001]. Como foi reportado
na literatura, estresse e falhas de empilhamento favorecem a formagao da estrutura
hep [75,78-80]. Deste modo, a transicao de fce para hep deve-se a geracao de falhas

de empilhamento como uma consequéncia da similaridade das células unitarias de

Figura 4.6: Representacao esquematica da microestrutura para os filmes de Yb puro

mostrando as duas fases cristalinas (fcc e hep).
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ambas as fases, fcc e hep, de Yb [75]. Considerando o método de preparagao do filme
usado neste trabalho, este mecanismo parece ser mais favoravel devido a alta taxa de
resfriamento durante o processo de condensacao de vapor de Yb.

Baseado nestes resultados, uma representacao esquematica da microestrutura do
filme de Yb puro é apresentada na Figura 4.6. Neste modelo foi assumido que a
estrutura hcpl cresce nos contornos de grao da estrutura fcc, como resultado de
falhas de empilhamento da estrutura fcc, atuando como uma estrutura intermédia

entre as fases fcc e hep2, com esta ultima aleatoriamente distribuida na matriz.

4.1.1.2 Filmes dopados com Fe

Como ja foi descrito no Capitulo 3, filmes de Yb dopados com Fe foram preparados
com espessura de aproximadamente 2.5 ym, com uma concentracao nominal do Fe
variando de 0.3 até 5.0 at.%. Os padroes de difracao de raios X destes filmes sao
mostrados na Figura 4.7. Qualitativamente, as mesmas caracteristicas dos filmes de
Yb puro foram encontradas nos filmes dopados com Fe, com duas excegdes: (i) a
largura da linha a meia altura (FWHM) dos picos de difragdo aumenta ligeiramente
com o incremento da concentracao do Fe, efeito que esta diretamente relacionado a
presenga dos atomos de Fe ou clusters formados durante o processo de deposicao; (ii) a
razao das intensidades (I117/I200) dos picos 111 e 200 aumenta com a concentragao de
Fe sugerindo um efeito de textura, com uma orientagao preferencial na diregao [111]
da estrutura fcc. Este fato estda de acordo com a descricao dada na Secao 4.1.1.1,
onde a orientagao preferencial na diregao [111] pode ser associada com a similaridade
das dimensoes da célula unitéria de ambas as fases fcc e hep: cpep &~ 2/3 da diagonal
maior da célula unitdria da fase fcc e aye, = 1/2 da diagonal menor da célula unitaria
da fase fcc [75]. Deste modo, o eixo ¢ da célula hep é paralela a diregao [111] da célula
fce, entanto que o eixo a da célula hep é paralelo & direcao [110] da célula fec.

Na Figura 4.8 é mostrado o refinamento Rietveld do difratograma do filme de Yb
com 3.5 at.% Fe. O procedimento de ajuste usado foi similar ao aplicado para os
filmes de Yb puro. As fragoes relativas das estruturas cristalinas (fcc, hepl e hep?2)

sao praticamente independentes da concentracao de Fe (ver Figura 4.8). A adigao de
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Figura 4.7: Padroes de difracao dos filmes de Yb dopados com diferentes concen-

tragoes de Fe, medidas a temperatura ambiente.

atomos de Fe nao modifica as fracoes relativas destas fases quando comparado com o

filme de Yb puro da mesma espessura, apresentado na Secao 4.1.1.1.

O tamanho de grao e a microtensao como uma funcao da concentracao de Fe
sao apresentados na Figura 4.9. Ao contrario dos resultados obtidos para os filmes
de Yb puro, no caso dos filmes dopados com Fe, é evidente que os cristalitos da
fase hep2 aumentam substancialmente em tamanho em funcao da concentracao de
Fe, ou seja, varia de 30 nm para o filme com 0.3 at.% Fe, até 51 nm para o filme
com 5.0 at.% Fe. De acordo com o nosso modelo, este aumento do tamanho de
grao é devido ao coalescimento e/ou fusao dos pequenos cristalitos para formar graos

maiores, provocado pela reducao da energia interfacial. Este processo de crescimento
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Figura 4.8: Anélises Rietveld do padrao de difragao para o filme (Fe)Yb com 3.5 at.%
Fe. As fases cristalinas (fcc e hep) também sao representadas na figura. A variagao

das fragoes de fase em funcao da concentracao de Fe estd inserida na figura.

dos graos pode ser explicado como devido a uma aumentada movimentacao de falhas
de empilhamento favorecidas pela presencga dos clusters de Fe nas fronteiras de grao
das estruturas fcc e hep de Yb. Observa-se também que a microtensao obtida nao
muda com o aumento da concentragao de Fe (ver Figura 4.9(b)). Deve-se esperar que
a incorporacao do Fe poderia aumentar a microtensao devido a geracao de defeitos
cristalinos na matriz. Aparentemente, o aumento do tamanho de grao da fase hcp2
equilibra esta microtensao.

Medidas de difracao de raios X a baixa temperatura foi realizada em uma amos-

tra, com o objetivo de observar o comportamento das fases presentes no filme nestas

condigoes. Esta medida foi realizada no Institut fiir Strukturphysik, Technische Uni-
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Figura 4.9: Variacdo do tamanho de grao (a) e microtensao (b) em fungdo da con-

centracao de Fe para os filmes de Yb dopados com Fe.

versitdat Dresden, Alemanha, pelo Prof. Dr. T. Woike. Medidas feitas a 80 K sugerem
que, em contraste com as amostras de Yb puro onde uma transformacao martensitica
entre as estruturas fcc e hep é observada em torno de 270 K [79], os filmes de Yb dopa-
dos com Fe revelam uma razao de fases independente da temperatura. Supoe-se que
este comportamento estd relacionado com a presenca da tensao nos filmes dopados

com Fe.

4.1.2  Andlises por microscopia eletronica

A técnica de microscopia eletronica de transmissao (TEM) é uma poderosa ferra-
menta para andlises de imagem e espectroscopia em escala atomica, utilizada neste
trabalho de modo a complementar as andlises de difracao de raios X(DRX). Enquanto
a DRX possibilita uma anélise global dos filmes, com valores médios de parametros
como tamanho de cristalito e fracao volumétrica das fases, na analise por TEM temos
uma analise local da distribuicao destas fases. Alem disso, técnicas de espectroscopia
como a espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDXS, energy disper-

sion X-ray spectrometry) tem maior precisao para identificagdo da quantidade de Fe
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Figura 4.10: Imagem de TEM em campo claro (a) e seu padrao de difra¢ao (b) para
o filme (5.0 at.% Fe)Yb. Os circulos vermelhos sdo uma simulagao da difracao para
a estrutura fcc. Imagem de TEM em campo escuro para os pontos gl (c) e g2 (d) da

estrutura hep mostrado em (b).

e sua distribuicao nos filmes. Nesta secao sao apresentadas analises de microsco-
pia eletronica de transmissao dos filmes (Fe)Yb utilizando os contrastes de difragao
(para identificacao das fases cristalinas), contraste de fase (anélises em alta resolucao)
e mapeamento do Fe no modo varredura.

Na Figura 4.10 sao mostradas as imagens TEM em campo claro/escuro do filme
(5.0 at.% Fe)Yb com seu correspondente padrao de difragdo de drea selecionada.
Na imagem em campo claro (ver Figura 4.10(a)) pode-se observar uma estrutura

matriz e pequenos graos escuros. Uma simulagao de padrao de difragao da estrutura
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fcc do Yb é ilustrada como circulos vermelhos, como se observa na Figura 4.10(b).
A partir deste padrao, pode-se identificar que os dois spots, marcados com setas,
nao pertencem a estrutura fcc. Estes pontos foram indexados como os planos 100
(gl) e 200 (g2) da estrutura hcp. Para as imagens em campo escuro mostradas na
Figura 4.10(c) e Figura 4.10(d), respectivamente, foram utilizados os spots gl e g2
da fase hcp. Observe que, como gl estd muito perto das reflexoes da estrutura fcc
tanto a difracao do plano 100 da estrutura hcp e a difragao dos planos 100 e 200
da estrutura fcc contribuem para a formacao da imagem. Portanto, nao somente
pequenos graos, mas uma pequena reflexao da matriz é observada. Além disso, pode
claramente ser identificado pequenos graos da estrutura hep além do grao maior, com
diametro de cerca de 40 nm (ver Figura 4.10(c)). Em comparacao com a andlise de
difracao de raios X, pode-se identificar que os pequenos graos correspondem a fase
hepl, no entanto que o grao maior corresponde a fase hcp2. No caso da imagem
TEM em campo escuro para o ponto g2 (Figura 4.10(d)), apenas pequenos graos sao

observados, que correspondem a fase hepl.

Uma imagem de TEM no modo de contraste de fase para um filme (Fe)Yb é
mostrada na Figura 4.11. A partir desta figura, pode-se observar franjas de rede
de vérios graos. Na mesma figura, as separagoes interplanares marcadas com setas
correspondem a planos determinados: a separacao de 2.7 A corresponde ao plano 200
da fase fcc de Yb, e a separacio de 2.3 A corresponde ao plano 102 da estrutura
hep de Yb. Observa-se que o tamanho do grao de estrutura hep é de cerca de 5 nm,
como foi determinado por andlise de difracao de raios X. Uma comparagao de outra

imagem em contraste de fase com o modelo proposto é mostrada na Figura 4.12.

A técnica de espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDXS) foi uti-
lizada para avaliar a distribui¢do do Fe nos filmes (Fe)Yb. Na andlise composicional
por EDXS de amostras mistas, como é o caso dos filmes (Fe)Yb, deve-se considerar
a influencia da fluorescéncia, de modo que andlises quantitativas ou mesmo semi-
quantitativas, nao sao precisas. Portanto, devemos considerar que as analises dos
mapeamentos de Fe sao qualitativas, mas podem ser utilizados para avaliar a distri-

buicao do elemento na matriz.
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Figura 4.11: Imagem de TEM em contraste de fase do filme (3.5 at.% Fe)Yb indicando

as separacoes interplanares.

Figura 4.12: ITmagem de TEM em contraste de fase do filme (3.5 at.% Fe)Yb, mos-
trando as estruturas fcc e hep de Yb, em comparacao com o modelo esquematico

proposto.
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Figura 4.13: Imagem de TEM em campo claro e os mapeamentos elementares de Fe

e Yb para o filme (5.0 at.% Fe)Yb.

Na Figura 4.13 sao apresentados os mapeamentos elementares do Fe e Yb. Analise
semi-quantitativa do mapeamento determina uma concentracao média de 7.2 at.%
para o filme com 5.0 at.% Fe de composicao nominal. Analises locais dos pontos mar-
cados sao apresentadas na Tabela 4.2, estes valores sugerem uma distribui¢ao nao
homogénea para o Fe. Estudos preliminares para o sistema (Fe)Yb realizados por es-
pectroscopia Méssbauer [9, 11] mostraram que os dtomos de Fe estao localizados em
posicoes intersticiais da estrutura fcc de Yb. Também mostram um comportamento
paramagnético, mesmo a baixas temperaturas [9], com véarios componentes atribuidos
a pequenos agregados de Fe, mas nada conclusivo. Estes estudos podem sugerir que
os clusters ou aglomerados de Fe tém tamanhos na ordem nanométrica. Além disso,
considerando-se que o tamanho do feixe para a andlise EDXS é de 1 nm, além das
limitagoes do microscopio, nao é possivel detectar estes aglomerados. No entanto,
baseado nos mapeamentos elementares (Figura 4.13) pode-se concluir que uma dis-
tribuicao nao uniforme do Fe é consistente com a aglomeracao de Fe. Na Figura 4.14
é proposto um modelo da microestrutura dos filmes (Fe)Yb. Foi assumido que os
clusters de Fe sao formados nos contornos de grao das estruturas fcc e hep. Estes
resultados vao ajudar a uma melhor interpretagao do comportamento magnético das

nano-particulas de Fe na matriz de Yb, que sera apresentado nas secoes posteriores.
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Tabela 4.2: Composicao relativa obtida por analise EDXS dos pontos marcados na

Figura 4.13.

Composigao relativa (at.%)

Pto.
Fe - K Yb - L
1 8.01 91.99
2 7.71 92.29
3 9.70 90.30
4 10.21 89.79
5 7.29 92.71

Fe clusters
b ¥

Figura 4.14: Representacao esquemética da microestrutura para os filmes de (Fe)Yb.

Neste caso, os clusters de Fe também estao representados no grafico esquematico.
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Figura 4.15: (a) Espectro XANES normalizados, medidos na borda K de Fe a tem-
peratura ambiente, para os filmes (Fe)Yb com diferentes concentragoes de Fe (x). O
espectro padrao de Fe também é adicionado como amostra referéncia. (b) Derivada
dos espectros XANES mostrados em (a). A figura inserida mostra a variagdo da

energia da borda de absorcao como uma funcao da concentracao de Fe.

4.1.3 Resultados XAS

Resultados das propriedades estruturais por técnicas convencionais como difracao
de raios X expostos na Secgao 4.1.1 tem demostrado que os filmes (Fe)Yb apresentam
uma mistura de fases fcc e hep de Yb [11,81], com uma relagdo das fases fee:hep
de 3:2. Este resultado estd de acordo com um recente trabalho sobre filmes Yb
puro [82], que também sugere que a fase fcc é a principal. Além disso, demonstrou-se
que os filmes de Yb contém dominios da fase fcc rodeadas pela fase hep, como se
observa no esquema proposto na Figura 4.14. Contudo, através de difracao de raios
X convencional ou TEM, nao foi possivel detectar a presenga do Fe (ou clusters de Fe)
devido a sua baixa concentracao nos filmes. Por outro lado, a técnica de absorcao de
raios X (XAS) é uma ferramenta poderosa e apropriada para estudar estes tipos de
materiais, pois permite obter informacao sobre a ordem atomica de curto alcance em

torno do atomo absorvedor, além de possibilitar escolher o elemento (absorvedor) de

C. Rojas-Ayala 73



4.1. Propriedades estruturais

trabalho. Baseado nisso, foram realizadas experimentos XAS:XANES e XAS:EXAFS
a temperatura ambiente, para estudar a propriedades de estrutura local em torno dos

atomos de Fe.

Espectros XANES normalizados na borda K do atomo de Fe para os filmes de
(Fe)Yb sdo mostrados na Figura 4.15(a), enquanto que os seus respectivas derivadas
sao mostrados na Figura 4.15(b). O espectro do padrao de Fe (amostra referéncia)
também ¢é incluido na figura para efeitos de comparacao. Para todas as amostras
estudadas a energia de absorcao na borda K de Fe, determinada como a energia do
maximo da primeira derivada, é deslocada para valores baixos de energia quando
comparados com as da amostra referéncia, como se observa no gréafico inserido na
Figura 4.15(b). Este efeito, o qual estd relacionado com o fato de que a posigao
da borda de absor¢ao depende da carga eletronica dos atomos de Fe, sugere que os
atomos de Fe adquirem elétrons da matriz metélica de Yb. Este fato é de esperar
se consideramos que o Yb é mais eletropositivo do que Fe. Consequentemente, esta
mudanca de carga no atomo de Fe favorece a absorcao a uma energia um pouco
inferior a da amostra referéncia Fe e provoca mudancas nos parametros hiperfinos
medidos por espectroscopia Mossbauer [11,83,84], como sera discutido mais adiante.
Finalmente, é de salientar que nao foi detectado 6xido de Fe [85], que estd em bom

acordo com os resultados de difragao de raios X [81].

A Figura 4.16(a) apresenta os espectros EXAFS k?.x(k) para os filmes (Fe)Yb
com 5.0 e 0.3 at.% Fe na borda K do dtomo de Fe. Como foi discutido nos es-
pectros XANES, modificagbes estruturais sao observadas para os diferentes filmes.
Observa-se que a dependéncia das amplitudes de oscilacao para as duas amostras
é diferente, relativamente complexa e nao mostram uma clara mudanca sistematica
com a concentracao de Fe. Por outro lado, a Figura 4.16(b) apresenta a magnitude
das transformadas de Fourier obtida das oscilagoes EXAFS, |FT x(k)|, mostrando
os ajustes considerando o modelo com trés camadas. Observa-se para todos os es-
pectros um pico intenso localizado cerca de 2.4 A, o que sugere que os clusters de
Fe téem uma estrutura local com distancias interatomicas quase iguais. Contudo, o

perfil e a intensidade da magnitude da transformada Fourier muda com a concen-
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Figura 4.16: Espectros EXAFS k?.x (k) na borda K de Fe (a) e a magnitude da trans-
formada de Fourier |FT x(k)| correspondente (b) medida a temperatura ambiente

para os filmes (Fe)Yb. A linha continua representa o ajuste considerando o modelo

com trés camadas.

tragao de Fe, indicando mudangas no nimero de coordenagao (N) e o tipo de atomo,
responsaveis pelo processo de absor¢ao entorno ao atomo absorvedor Fe. Além disso,
a notéria atenuagao do sinal |FT x(k)| para valores maiores de R indica uma auséncia
na ordem de longo alcance da estrutura, o que é um comportamento tipico de na-
noparticulas. Resultados semelhantes foram observados em outras nanoparticulas de
Co e Fe [26,27,86].

A variacao do numero de coordenacao N para os primeiros vizinhos em funcao
da concentragao de Fe é apresentada na Figura 4.17(a). Considerando o fato de que
as medidas foram feitas no modo de fluorescéncia, a quantidade SZ, chamado fator

de reducao de amplitude, é afetada pelo efeito de auto-absorcao. Deste modo, os
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Figura 4.17: Numero de coordenacao N (a) e as distancias interatomicas Fe-(Fe,Yb)
determinadas do ajuste dos espectros EXAFS em funcao da concentragao de Fe. As

linhas sao guias para os olhos.

clusters de Fe nos filmes estudados s@o diluidos (baixa concentracao de Fe) o efeito
de auto-absorcao pode ser insignificante e desprezivel. Além disso, espera-se que
filmes com baixa concentracao de Fe apresentem valores pequenos de N; este efeito é
atribuido, principalmente aos efeitos de superficie de pequenos agregados. Por outro
lado, para filmes com concentragoes de Fe mais elevadas, espera-se maiores valores de
N devido a formagao de grandes agregados. Estes comportamentos sao observados
nos filmes (Fe)Yb, os valores de Ng,_g.; aumentando com o aumento da concentragao
de Fe, enquanto que os valores de Ng,_vy}, decrescem gradualmente com o aumento
da concentragao de Fe, como mostrado na Figura 4.17(a). Estas altera¢oes dao uma
informagao direta sobre uma nova ordem quimica de curto alcance (CSRO) em torno
dos atomos absorvedor de Fe, conforme aumenta sua concentracao. Além disso, as
distancias interatomicas: Np._pe € Rpe_yp permanecem quase constantes dentro do

erro experimental.

Partindo dos valores de N obtidos dos espectros EXAFS foi usado o modelo sim-

plista proposto por Calvin [29,30] para estimar o tamanho dos clusters de Fe. Neste
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modelo, assume-se nanoparticulas de Fe de simetria esférica. Calvin et al. desenvol-
veram uma equagao para determinar o nimero de coordenagao como uma fungao do

tamanho de cluster [30]:

Nnano = Npulk [1 - % (%) + % <1>3} (4.1)

onde r é a distancia entre os atomos mais préximos (distancia interatomica) e R é o
raio da nanoparticula. Este método permite calcular os niimeros de coordenacao como

uma funcao do tamanho de cluster para uma determinada camada de coordenacao.

Na Figura 4.18 é mostrada a variagao do tamanho dos clusters D(nm) como uma
funcao da concentracao de Fe, determinada usando a Equagao 4.1. Observa-se um
aumento gradual dos valores de D(nm) com o aumento da quantidade de Fe nos
filmes. Este fato mostra, mais uma vez, que os filmes com alta concentracao de
Fe sao constituidos por clusters de Fe de tamanho na ordem de nm. De fato, este
modelo simplista estima um valor de 1.05(5) nm para o filme (5.0 at.% Fe)Yb. No
entanto, para filmes com baixa concentracao de Fe, o modelo nao pode ser aplicado
com precisao devido a sua propria limitacao.

Em resumo, os resultados XAS demonstram que a ordem atomica de curto alcance
em torno ao dtomo de Fe aumenta quando a concentracao de Fe aumenta. Portanto,
os clusters de Fe sao estabilizados nos contornos de grao das fases fcc e hep do
Yb, como mostra os resultados de difragao de raios X e microscopia eletronica de

transmissao [81].

4.2 Propriedades magnéticas

Com o objetivo de estudar a propriedades magnéticas, foram realizadas medidas
de magnetizagao DC em fungao da temperatura e do campo externo (u,H), utilizando
o magnetometro PPMS descrito na Se¢ao 3.3. As medidas foram realizadas mantendo

o plano do filme paralelo ao campo magnético aplicado.
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Figura 4.18: Tamanho dos clusters de Fe calculada usando a Equacao 4.1 em funcao

da concentracao de Fe.

4.2.1 Magnetizacao vs temperatura

Medidas de magnetizacao em funcao da temperatura foram feitas com o objetivo
de caracterizar o comportamento magnético dos clusters de Fe. As medidas foram
feitas nas modalidades chamadas de ZFC (zero-field-cooled) e FC (field-cooled), se-
guindo os protocolos descritos na Secao 3.3. As medidas foram feitas para os filmes
(Fe)Yb com 5.0, 3.5, e 1.5 at.% Fe. As curvas de ZFC e FC sao apresentadas na
Figura 4.19. Todas as curvas apresentam um comportamento superparamagnético a
altas temperaturas.

Observa-se, que para filmes com baixa concentragao de Fe (< 3.0 at.%), as curvas
revelam uma aparente auséncia de ordenamento magnético em todo o intervalo de
temperatura estudado. Contudo, para filmes com alta concentracao de Fe (> 4.0
at.%), é observado um comportamento de congelamento das flutuagoes de spin (ver
Figura 4.19). Este comportamento exibe um méximo perto da temperatura de T =
7 K para o filme (5.0 at.% Fe)Yb que é associado a temperatura de bloqueio, com-

portamento nao observado para filmes com baixa concentracao de Fe. Assim, pode-se
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inferir que os clusters de Fe nos filmes com 5.0 at.% Fe, apresentam um tamanho da

ordem de nm ou mesmo menor. Deve-se salientar que este fato estd de acordo com

o resultado das medidas EXAFS, onde foi obtido um tamanho em torno de 1 nm.

Além disso, para este mesmo filme [(5.0 at.% Fe)Yb| a Figura 4.19 também revela

um processo de bloqueio bem definido, tipico de um sistema de clusters magnéticos

monodominio nao ou muito fracamente interagente, com uma distribuicao de tempe-

ratura de bloqueio. Acima da temperatura de bloqueio os clusters apresentam um

comportamento do tipo superparamagnético.

O aumento continuo da magnetizacao FC com a reducao da temperatura é in-

dicativo que as interagoes entre os clusters, se presentes, sao muito fracas [87]. Por

outro lado, as curvas de ZFC/FC para filmes com baixa concentragao de Fe (1.3 e

3.5 at.%) exibem um regime tipo superparamagnético mesmo a temperatura de 3 K.
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Figura 4.19: Curvas de magnetizagao (ZFC e FC) em funcao da temperatura (u,H

= 10 mT) para os filmes (Fe)Yb com 5.0, 3.5 e 1.5 at.% Fe.
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4.2.2  Magnetizacao vs campo aplicado

As curvas de magnetizagao em funcdo de campo externo, M(H), medidas a tempe-
ratura T = 3 K para os filmes (Fe)Yb com 5.0, 3.5 e 1.5 at.% Fe sao apresentadas na
Figura 4.20. Observa-se que: (i) mesmo a 3 K, a saturagao nao é alcancada nestes fil-
mes e os valores da magnetizacao sao dependentes da concentragao de Fe, com maior
magnetizacao para filmes com alta concentracao de Fe; (ii) somente o filme (5.0 at.%
Fe)YDb apresenta um tipico comportamento ferromagnético, com campo coercivo He
=36 mT e M, = 1.24 x 107" emu; e (iii) os filmes com baixa concentracao de Fe

apresentam um regime tipo paramagnético/superparamagnético.

5 at.% Fe 7]

—=35.0
0F —+—35

—+15

M x10™ (emu)
()

-
5 g -
e
I
10 b S -1t 4 A
2 . 1 / . 1 .
15 L -0.10  -0.05 0.00 0.05 0.10_
WH (T)
| L | L | L | L | L L | L | L | L | L |
5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5

W H (T)

Figura 4.20: Curvas de histerese M(H), medidas a T = 3 K para os (Fe)Yb com 5.0,

3.5 e 1.5 at.% Fe, com uma ampliacao da parte central da curva.
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Figura 4.21: Espectros FMR a temperatura ambiente para os filmes (Fe)Yb com

varias concentracoes de Fe, como indicadas na figura.

4.3 Medidas de ressonancia ferromagnética

Medidas de ressonancia ferromagnética (FMR) foram realizadas a temperatura
ambiente, a fim de obter informagcao sobre as contribuicoes relativas dos momentos
magnéticos orbital e de spin, usando o espectrometro Bruker ESP-300 descrito na
Secao 3.4. Na Figura 4.21 é mostrado o espectro FMR, d(Abs.)/dH, medido na
frequéncia de 34 GHz (banda Q) para os filmes (Fe)Yb com diferentes concentragoes
de Fe. O campo magnético estatico externo aplicado foi paralelo ao plano do filme.
Nenhuma dependéncia angular foi observada, o que indica que os clusters de Fe estao
uniformemente distribuidos no filme. Por outro lado, a largura de linha, AH, aumenta
discretamente com o incremento da concentracao de Fe, assim como o espectro muda
na direcao de campos maiores. Este comportamento é esperado e pode ser explicado
assumindo um aumento da anisotropia magnética efetiva devido ao aumento do ta-

manho, elevada irregularidade de forma, e/ou da distribuicdo de tamanho e forma
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dos clusters de Fe nos filmes com o aumento da concentracao de Fe. Como ja foi
mostrado na Secao 4.1.3, o tamanho dos clusters de Fe tende a aumentar com a con-
centragao de Fe [88]. Outro fator importante que deve ser considerado é a interagao
entre particulas, devido a proximidade entre os clusters de Fe [89].

Assumindo que a temperatura ambiente o sistema estd no regime superpara-
magnético, muito acima da temperatura de bloqueio, em que os momentos magnéticos
dos clusters precessam livremente das vizinhancas, o campo magnético intrinseco de-
vido & interagao entre os clusters é muito fraco e/ou insignificante. Neste estado é
possivel determinar com mais certeza o fator-g, devido ao fato de que a ressonancia
magnética nao é perturbada pela presenca de um campo magnético grande.

Os espectros FMR foram ajustados usando uma Lorentziana e os parametros
determinados sao apresentados na Tabela 4.3. O campo de ressonancia u.H, foi
definido como: d(Abs.)/dH = 0, enquanto que o fator-g estd definido como:

T
& ,UB,UJoHr

. (4.2)

Na Figura 4.22(a) é apresentada o grafico do fator-g experimental em funcao da
concentracao de Fe. Na figura, observa-se um comportamento linear do fator-g com

o aumento da concentracao de Fe. Os valores estimados de g sao menores do que

Tabela 4.3: Parametros FMR para os filmes (Fe)Yb com diferentes concentragoes de

Fe. O fator-g de Fe-bulk também é apresentado para fins de comparagao.

at.% Fe p.H, (T) fator-g uL/ s
0.3 1195  2.032(3)  0.0164(11)
0.7 1.198 2.027 0.0138
1.5 1.197 2.028 0.0143
3.5 1.199 2.025 0.0126
5.0 1.203 2.018 0.0092

Fe-bulk - 2.090 -
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Figura 4.22: (a) Fator-g experimental em fungao da concentragao de Fe. (b) pur/us
em fun¢ao da concentragao de Fe (circulos cheios). A escala do lado direito é o niimero

de coordenagao (N) obtido a partir dos resultados EXAFS (ver Figura 4.17(a)).

o valor encontrado para o a-Fe. Extrapolando para 0.0 at.% Fe, a partir do ajuste
linear (ver Figura 4.22(a)), o valor de g = 2.032 foi encontrado. Estes valores obtidos
indicam que os clusters de Fe tém uma contribuicao orbital no momento magnético
(g = 2.002 para uma contribui¢do de spin unicamente).

A relacao entre o fator-g e a propor¢ao dos momentos magnéticos orbital e spin

p/ps é dada pela equacao de Kittel [90]:

i (8=2) (4.3)

s 2

Usando esta relagao, calculou-se os valores de pup/us para diferentes concentragoes
de Fe (ver Tabela 4.3), cujos resultados sao mostrados na Figura 4.22(b) (escala
esquerda). Desde que os clusters de Fe estao distribuidos nos contornos de grao das
fases fcc e hep de Yb, como foi mostrado na Secao 4.1 [81], a quantidade puy,/pus
representa o momento magnético médio dos atomos de Fe no filme para uma dada
concentracao de Fe. Além disso, esta quantidade é diretamente influenciada pelo
tipo e nimero de coordenagao atomica N, como se observa na Figura 4.22(b)(escala
direita). Os valores de N foram obtidos a partir dos resultados EXAFS mostrados

na Se¢ao 4.1.3 [88]. Ulmeanu et al. [91] encontraram comportamento semelhante em
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nanoparticulas de Fe-Pt, onde a quantidade ur,/pus (mesmo para o fator-g) diminui
com o aumento da concentracao de Fe. Assim, os momentos magnéticos de spin e

orbital estao envolvidos no aumento do momento magnético total dos clusters de Fe.

4.4 Medidas Mossbauer

Os filmes foram caracterizados por espectroscopia Mossbauer. As medidas foram

feitas ez-situ a temperatura ambiente e 4.2 K.

4.4.1  Espectros Mossbauer a temperatura ambiente

Espectros Mossbauer medidos a temperatura ambiente sao apresentados na Fi-
gura 4.23 para os filmes (Fe)Yb com diferentes concentragoes de Fe, como indicados
na figura. Os espectros revelam um comportamento paramagnético para todas as
amostras estudadas. Foram realizadas medidas a uma alta velocidade (11 mm/s)
com a finalidade de observar alguma componente com ordenamento magnético, mas
este comportamento nao foi observado em todas as amostras estudadas, indicando
que o sistema encontra-se num estado superparamagnético.

Os espectros foram ajustados usando uma superposicao de trés componentes: um
singleto rotulado como S e dois dubletos quadrupolares D1 e D2. Os parametros hi-
perfinos obtidos sao mostrados na Tabela 4.4. Observa-se que para todas as amostras,
os parametros hiperfinos de cada uma de estas trés componentes sao praticamente
similares e independente da concentracao de Fe. A partir dos ajustes dos espectros
pode-se verificar que nao existe indicacao alguma de uma assimetria nas areas entre
as linhas de absor¢ao de cada dubleto. Isto significa que nao ha nenhuma orientacao
preferencial do gradiente de campo elétrico, apesar dos resultados de difracao de raios
X (ver Secao 4.1.1) para os filmes revelarem uma textura na matrix Yb [88]. Assim,
podemos concluir que os componentes dubletos D1 e D2 seriam atribuidos a agre-
gados ou clusters de Fe com estrutura robusta que nao sao afetados pela textura da
matriz Yb. Novamente, este resultado indica que os agregados ou clusters estariam

localizados nos contornos de grao das fases fcc e hep da matriz Yb [84, 88].
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Figura 4.23: Espectros Mdssbauer para os filmes (Fe)Yb com diferentes concentragoes
de Fe indicados na figura. Os componentes usados para o ajuste dos espectros também

sao mostrados.
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Tabela 4.4: Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros Mossbauer para os filmes (Fe)Yb com diferentes

concentragoes de Fe medidos a

temperatura ambiente.

Componente wmmemQOm

hiperfinos 0.3 0.5 0.6 0.7 5.0
S § (mm/s) -0.39(1) -0.37(2) -0.37(2) -0.36(2) -0.37(2)
I' (mm/s) 0.30(3) 0.30(3) 0.29(3) 0.30(3) 0.30(3)

Area (%) 6(2) 9(2) 5(2) 7(2 10(2)
D1 0 (mm/s) -0.04(2) -0.05(1) -0.05(1) -0.03(2 -0.04(1)
A (mm/s) 0.31(2) 0.31(3) 0.31(2) 0.34(2 0.34(1)
T (mm/s) 0.35(3) 0.36(3) 0.36(2) 0.36(2 0.37(1)

Area (%) 39(2)  36(2)  41(2)  38(2) 48(2)
D2 d (mm/s) -0.01(1) -0.01(1) -0.00(1) -0.00(1) -0.01(1)
A (mm/s) 0.63(2) 0.61(3) 0.61(3) 0.63(2 0.64(2)
T (mm/s) 0.33(2) 0.33(3) 0.38(2) 0.33(2 0.30(2)

Area (%)  55(2)  55(2)  53(2)  55(2) 42(2)

Valores de ¢ sao relativos ao a-Fe.
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Figura 4.24: Variagao das areas relativas dos componentes S, D1 e D2 em funcao da

concentracao de Fe. As linhas sao guias para os olhos.

A variacao das areas relativas dos componentes S, D1 e D2 em funcao da con-
centracao de Fe é apresentada na Figura 4.24. A area espectral relativa para a com-
ponente D1 aumenta ligeiramente com a concentragao de Fe, enquanto que a area
para a componente D2 diminui ligeiramente. A area para a componente S permanece
constante dentro do erro experimental.

A componente S é associada a atomos isolados de Fe (monomeros) dispersos num
entorno cubico de Yb, com os dtomos de Fe ocupando sitios intersticiais da estrutura
fcc de Yb. Este resultado estd de acordo com resultados anteriores [9] para filmes
diluidos semelhantes preparados a baixa temperatura (Ts = 20 K), onde o singleto S é
a componente que domina o espectro Mossbauer quando é medido a 7 K. No entanto,
ao aumentar a temperatura da amostra nestes filmes, a fracdo da componente S
reduz gradualmente e um aumento da componente D2 é observado [9]. Observa-se

que, mesmo a baixa temperatura (7 K) e/ou com campo magnético aplicado, nenhum
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Figura 4.25: Desdobramento quadrupolar A (a) e deslocamento isomérico 0 (b) em
funcao da concentragao de Fe obtidos a partir dos ajustes dos espectros Mossbauer

medidos a temperatura ambiente. As linhas sdao guias para os olhos.

ordenamento magnético foi observado nos espectros destes filmes (Fe)Yb diluidos [9].
Portanto, quando os filmes sao preparados a baixa temperatura (Ts = 20 K), nem o
singleto S nem o dubleto D2 estao associados ao Fe que se ordena magneticamente a
baixas temperaturas ou quando é aplicado um campo magnético externo de até 5 T.
Além disso, mesmo depois de um processo ciclico térmico (7 — 300 — 7 K), ha sempre
uma contribuicao da componente S ao espectro.

Valores negativos de deslocamento isomérico § (ver Tabela 4.4) indicam que a
densidade eletronica dos atomos de Fe no filme é maior comparado ao do Fe metalico
(a-Fe), o que pode ser entendido como resultado de uma transferéncia de carga a par-
tir dos atomos da matriz Yb. Uma vez que o Yb, sendo um elemento de terras-raras,
¢ altamente eletropositivo e o Fe altamente eletronegativo, este ultimo tende adquirir
elétrons dos dtomos de Yb [11,84,88]. Os mesmos resultados foram obtidos também
por medidas XAS:XANES mostrados na Segao 4.1.3 [88]. Este comportamento esta
de acordo com trabalhos anteriores reportados por Sawicka [83] e Kapoor [18].

Os valores de § para os componentes D1 e D2 sdo maiores do que para o monomero

(singleto S) (ver Figura 4.25(b)), o que indica entornos diferentes com maior nimero
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de vizinhos de Fe. Entretanto, devido ao fato de que a componente D1 tem um valor A
mais baixo do que a componente D2 (ver Figura 4.25(a)), este sugere um arranjo mais
perto da simetria ctibica. Além disso, considerando o processo de difusao atomica que
ocorre para os monomeros de Fe nos filmes preparados a baixa temperatura, os atomos
de Fe sao localizados nos contornos de grao da fase fcc de Yb, onde o crescimento dos
clusters é supostamente mais favordvel [88]. Portanto, o componente D1 é atribuido
a clusters de Fe formados durante o processo de deposi¢ao, nos contornos de grao da
matriz Yb.

Por outro lado, o componente D2 tem o desdobramento quadrupolar mais elevado
(ver Figura 4.25(a)), o qual indica que o Fe estd localizado no entorno com baixa
simetria. Portanto, o componente dubleto D2 foi atribuida a pequenos clusters de Fe
(dimeros, trimeros, etc) [9,84,88], formados principalmente nos contornos de grao da

fase hep de Yb.

4.4.2  FEspectros Mossbauer a baixa temperatura

Espectros Méssbauer medidos a 4.2 K para os filme (Fe)Yb preparados a tem-
peratura ambiente sao mostrados na Figura 4.26. Enquanto para filmes com baixa
concentragao de Fe (< 3.5 at.%) as contribui¢oes paramagnéticas dominam o espec-
tro mesmo a 4.2 K, os espectros para altas concentragoes de Fe (> 4.0 at.%) exibem
um amplo componente magnético, o que sugere uma consideravel diminuicao das
flutuagoes dos momentos e/ou aumento das interagoes magnéticas entre clusters.

A forma complexa dos espectros nos filmes para todas as concentracoes de Fe
¢ devido a influencia das flutuagoes dos momentos magnéticos dos clusters numa
escala de tempo comparavel a precessao nuclear de Larmor. Em outras palavras, um
processo de relaxamento de spin, mesmo a 4.2 K, devido ao pequeno tamanho dos
clusters.

Embora os espectros para os filmes (5.0 at.% Fe)Yb e (4.5 at.% Fe) foram ajus-
tados assumindo apenas uma componente de distribuigdo magnética (MHFD), para
filmes com baixa concentragao de Fe (< 4.0 at.%) os ajustes foram feitos adicionando

os trés componentes S, D1 e D2 observados a temperatura ambiente, além da dis-
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Figura 4.26: Espectros Mossbauer medidos a 4.2 K para os filmes (Fe)Yb com diferen-

tes concentracoes de Fe. Os sub-espectros usados no ajuste sao também mostrados.

tribuicao magnética. No caso de filmes com alta concentragao de Fe (> 4.0 at.%) a
componente S nao pode ser resolvido (desdobramento magnético) a 4.2 K, provavel-

mente devido a campos magnéticos dipolares dos clusters de Fe nas proximidades.

A fim de compreender melhor a parte central do espectro, para os filmes com
baixa concentracao de Fe um novo conjunto de medidas foram feitas a 4.2 K, com

uma escala baixa de velocidade. Foram escolhidos dois filmes de (Fe)Yb com 1.5 e
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Figura 4.27: Espectros Mossbauer para os filmes (1.5 at.% Fe)Yb (a) e (0.3 at.%
Fe)Yb (b) medidos a temperatura ambiente (RT) e 4.2 K numa escala de baixa

velocidade. Os sub-espectros usados no ajuste também sao mostrados.

0.3 at.% Fe para fazer estas medidas, como mostrado na Figura 4.27. Os parametros
hiperfinos obtidos do ajuste destes espectros sao apresentados na Tabela 4.5. A
fracao paramagnética, visivel nos espectros com concentragoes mais baixas de Fe é
dominada pelo dubleto D2. Isto é, a area relativa do dubleto D1 é distribuida na
linha base devido ao seu ordenamento magnético, como se mostra na parte inferior
da Figura 4.27(a) e (b), para os filmes 1.5 at.% Fe e 0.3 at.% Fe, respectivamente.
Portanto, os clusters de Fe atribuidos ao componente D1 deve ser maior do que aqueles

associados ao componente D2 [88].

De acordo com os parametros hiperfinos (ver Tabela 4.5), observa-se claramente
a nao existéncia de a-Fe (bulk) ou éxido de Fe, como foi mostrado pelos resultados

de XANES e difracao de raios X apresentado na Secgao 4.1.
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Tabela 4.5: Parametros hiperfinos obtidos dos espectros Mdssbauer para os filmes
(0.3 at.% Fe)Yb e (1,5 at.% Fe)Yb medidos a temperatura ambiente e 4.2 K numa
escala de baixa velocidade. Para efeitos de comparagao parametros do filme (5.0 at.%

Fe)YDb a 4.2 K sao incluidas.

C Parametros 0.3 at.% Fe 1.5 at.% Fe 5.0 at.% Fe
O hiperfinos RT 42K RT 42K 42 K
S § (mm/s) -0.39(1) -0.40(2)  -0.36(2) -0.34(2)
[' (mm/s) 0.30(3)  0.30(2) 0.33(2) 0.30(2)
Area (%) 6(2) 13(2) 6(2) 7(2)
D1 0 (mm/s) -0.04(2) -0.04(2) -0.04(2) -0.04(2)
A (mm/s) 0.31(2) 0.31(2) 0.31(2) 0.31(2)
I' (mm/s) 0.35(3)  0.31(2) 0.37(2)  0.36(2)
Area (%) 39(2) 26(2) 39(2) 33(2)
D2 § (mm/s) -0.01(1) -0.01(2)  -0.01(1) -0.01(2)
A (mm/s) 0.63(2) 0.62(2) 0.64(3)  0.56(3)
I' (mm/s) 0.33(2) 0.43(2) 0.30(2) 0.36(2)
Area (%) 55(2)  61(2) 55(2)  60(2)
MHFD <§> (mm/s) -0.07(2) -0.05(2) -0.05(2)
<Bpe> (T) 7.1(3) 21.0(4) 23.5(3)
' (mm/s) 0.31(3) 0.34(2) 0.35(2)
Area (%) 51(2) 75(2) 100

Valores de ¢ sao relativos ao a-Fe.

A variacao de campo hiperfino <Bys> como uma funcao da concentracao de Fe é
mostrada na Figura 4.28. Observa-se um ligeiro aumento do <Bys> com a concen-
tracao de Fe, devido ao aumento do tamanho dos clusters de Fe formados no filme.
Isto é revelado pelo aumento do numero de vizinhos (N) do dtomo de Fe, como foi

observado dos resultados EXAFS (ver Figura 4.17(a)). Estas altera¢oes de N vai
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Figura 4.28: Variacao do <By> em funcao da concentracao de Fe medida a 4.2 K,

ao lado de pr/pus experimental obtida dos resultados FMR (ver Figura 4.22(a)).

mudar pur/pg (ver Figura 4.22(b)) e por conseguinte <Bype> (ver Figura 4.28). To-
mando By =B¢r + Borb, sendo By, o <pp,>, Ber o <pg> e Borp € oposto a Beg.
Um aumento do <pp,> indica um aumento de By, e diminuicao de By total. Por
exemplo, para baixa concentracao de Fe a contribuicao de spin ao momento total é
maior, o que é refletido em <By¢> baixo. Assim, o aumento de <Bys> é refletido
numa diminuigao do py,/us ou vice-versa com a mudanga da concentracao de Fe nos

filmes. Este comportamento é mostrado na Figura 4.28.
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Capitulo 5

FILMES (5.0 at.% Fe)Yb

Neste capitulo é apresentado um estudo mais detalhado das propriedades magnéti-
cas nos filmes de (5.0 at.% Fe)Yb e sua correlagao com as propriedades estruturais dos
nano-clusters de Fe formados durante o processo de deposicao do filme. Espectrosco-
pia Mdssbauer e medidas magnéticas, em funcao da temperatura e campo magnético

externo aplicado, foram consideradas para realizar este estudo.

5.1 Propriedades magnéticas

5.1.1 Medidas Mdssbauer

Na Figura 5.1(a) sdo apresentados os espectros Mossbauer medidos a temperatura
ambiente (RT) para os filmes de (5.0 at.% Fe)Yb preparados a duas temperaturas de
substrato Tg distintas, 80 K e RT. Estes espectros sao semelhantes e foram ajustados
com trés componentes paramagnéticas: um singleto (subespectro S) e dois dubletos
(subespectros D1 e D2). A componente S é associada com atomos isolados de Fe
dispersos num entorno cubico de Yb, ou seja, atomos de Fe ocupando sitios intersti-
ciais da estrutura fcc de Yb. Este resultado concorda com os resultados obtidos para
filmes de Fe diluidos em matriz de Yb, preparados a baixa temperatura de substrato
Ts =20 K [9].

Nestes filmes preparados a baixa temperatura, o singleto S é a componente domi-
nante. No entanto, um aumento da fracao do dubleto D2 é observado ao aumentar a
temperatura da amostra, Deve-se salientar que mesmo a baixa temperatura (7 K) e/ou
com o campo magnético aplicado nao foi observado nenhuma componente magnetica-
mente ordenada. Portanto, para filmes preparados a baixa temperatura (Ts = 20 K),

nem o singleto e nem o dubleto ordenam-se magneticamente. Por conseguinte, o du-
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Figura 5.1: Espectros Mossbauer para os filmes (5.0 at.% Fe)Yb preparados a tem-
peratura ambiente (RT) e 80 K medidos ex-situ a temperatura ambiente (a) e 4.2 K

(b). Os sub-espectros usados no ajuste também sao mostrados.

bleto D2 é atribuido a agregados de Fe muito pequenos (dimeros, trimeros, etc.) [9],
com uma estrutura local semelhante a encontrada em filmes diluidos de Fe-Yb, mas

com diferente comportamento magnético.

No caso de filmes com maiores concentragoes de Fe e depositados a alta Ts (80 K e
RT), os espectros Mossbauer exibem um dubleto adicional, rotulado como D1, como
se mostra na Figura 5.1(a). Foram verificados possiveis efeitos de textura da es-
trutura cristalina, o que poderia causar uma assimetria nos espectros, mas nao foi
encontrada nenhuma evidéncia deste efeito nos componentes dos espetros. Ambos os
dubletos D1 e D2 revelam um desdobramento magnético hiperfino a baixas tempe-
raturas (< 20 K), indicando que os atomos de Fe estdo num estado de ordenamento
magnético coletivo ou tipo spin-glass. Este efeito é contrario ao comportamento em

baixa temperatura dos pequenos clusters gerados nos filmes preparados a baixa Tg,

reportados por Passamani et al. [9], sugerindo neste caso clusters maiores.
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Tabela 5.1: Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros Mossbauer para

os filmes de (5.0 at.% Fe)Yb preparados a temperatura ambiente (RT) e 80 K medidos

a RT e 4.2 K. Os valores de ¢ sao relativos ao a-Fe.

Combonente Parametros Tg= RT Ts =80 K
P hiperfinos RT 12K RT 12K
S d (mm/s) -0.37(1) -0.37(1)
T (mm/s) 0.30(1) 0.29(1)
Area (%) 10(2) 7(2)
D1 § (mm/s) 10.04(1) 20.03(1)
A (mm/s) 0.34(1) 0.34(1)
T (mm/s) 0.36(2) 0.36(1)
Area (%) 48(2) 41(2)
D2 § (mm/s) -0.01(1) -0.01(1)
A (mm/s) 0.64(2) 0.65(2)
I' (mm/s) 0.30(1) 0.31(1)
Area (%) 42(2) 52(2)
MHFD  <4> (mm/s) 20.05(1) 20.05(1)
<Bye> (T) 23.3(4) 21.8(2)
I' (mm/s) 0.35(2) 0.35(2)
Area (%) 100 100

Os espectros Mossbauer a 4.2 K (ver Figura 5.1(b)) das duas amostras preparadas
a 80 K e RT nao sao idénticos, ha pequenas diferengas na parte central do espectro.
Portanto, foram assumidos nano-clusters de Fe ligeiramente diferentes, pelo menos no
comportamento magnético, para ambos os filmes preparados a Tg diferentes, desde
que os parametros 0 e A sao idénticos (ver Tabela 5.1). De fato, os espectros a 4.2 K
revelam amplas distribuigoes de campos magnéticos hiperfinos, espectros tipicos para

clusters de Fe desordenado e eventualmente com baixa coordenagao atomica den-
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tro dos clusters. Nao é possivel distinguir a contribuicao magnética de cada com-
ponente D1 e D2. Assim, os espectros foram ajustados com uma distribuicao de
campo magnético hiperfino (MHFD). Além disso, o singleto nao pode ser resolvido,
indicando que ele deve estar disperso na linha base do espectro, provavelmente de-
vido aos campos magnéticos dipolares gerados pelos clusters de Fe ao seu entorno.
Este comportamento é contrario ao dos filmes diluidos [9] em que os dtomos isolados
de Fe, associados ao singleto, permanecem num estado nao magnético mesmo para
baixas temperaturas. Esta aparente discrepancia origina-se dos pequenos tamanhos
dos clusters de Fe que nao se ordenam magneticamente a baixas temperaturas. Os
parametros hiperfinos Mossbauer obtidos dos ajustes sao mostrados na Tabela 5.1.
E importante mencionar que os filmes mostraram ser muito estaveis a oxidacao e
aos efeitos de envelhecimento, uma vez que os dados Mdssbauer registrados apds um
ano sao muito semelhantes aos obtidos a partir dos filmes recém-preparados com os

mesmos parametros hiperfinos.

Uma vez que os resultados de difracao de raios X mostram uma mistura de duas
estruturas cristalinas nos filmes e a forte tendéncia para a formacao de clusters para
altas concentracoes de Fe, devido a imiscibilidade entre Yb e Fe, os dubletos D1 e
D2 foram atribuidos a pequenos clusters de Fe localizados nos contornos de grao das
fases fcc e hep de Yb. Particularmente, assumindo a simetria das estruturas fcc e
hep, a componente com maior desdobramento quadrupolar (ver Tabela 5.1) espera-se
localizar os clusters de Fe nos contornos de grao da fase hcp de Yb, assumindo tama-
nhos semelhantes em ambas as estruturas. Por outro lado, a resolucao espectral de
energia nao permite distinguir os sub-espectros magnéticos hiperfinos que correspon-
deriam aos clusters de Fe estabilizados nas estruturas fcc ou hep de Yb. Portanto,

sao incluidos como parte de uma ampla distribuicao de campo magnético hiperfino.

Foram realizadas medidas Mossbauer a diferentes baixas temperaturas a fim de
acompanhar o surgimento do desdobramento magnético hiperfino dos clusters de Fe.
Na Figura 5.2 estao ilustrados os espectros Mossbauer em funcao da temperatura para
o filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a Tg = 80 K. As curvas MHFD encontram-se

do lado direito. Na Figura 5.3 sao apresentados os resultados para o filme preparado
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Figura 5.2: Espectros Mossbauer em funcao da temperatura para o filme de (5.0 at.%

Fe)Yb preparado a 80 K. As curvas MHFD encontram-se do lado direito da figura.
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Figura 5.3: Espectros Mossbauer em funcao da temperatura para o filme de (5.0 at.%
Fe)Yb preparado a temperatura ambiente. As curvas MHFD encontram-se do lado

direito da figura.
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Figura 5.4: Areas relativas das fracoes magnética (MHFED) e paramagnética (PM) (a),
e dos trés componentes paramagnéticos S, D1 e D2 (b), em fungao da temperatura

para o filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a 80 K. As linhas sdo guias para os olhos.

a Ts = RT. Enquanto o espectro a 4,2 K foi analisado assumindo apenas um compo-
nente MHFD, o ajuste dos espectros para temperaturas acima de 5 K até 20 K (no
filme preparado a 80K) foram feitas adicionando-se ao componente MHFD os trés
componentes nao magnéticos observados a altas temperaturas (RT). As areas relati-
vas dos componentes S, D1 e D2 na faixa puramente paramagnética sao praticamente

independentes da temperatura, como mostradas nas Figuras 5.4(b) e 5.5(b).

A temperatura de bloqueio Ty para sistemas de pequenas particulas é usualmente
definida como a temperatura em que 50% da drea relativa espectral é nao magnética.
A partir do gréfico das areas relativas de absorcao das componentes paramagnéticas
(dubletos mais o singleto) e MHFD dos espectros em fungao da temperatura, como
se mostra na Figura 5.4(a), foi estimado um valor médio de Ty = 13(1) K para
os clusters de Fe, no filme preparado a 80 K. De fato, ambos os componentes D1
e D2 parecem ter comportamento de bloqueio muito semelhantes. Os componentes

D1 e D2 foram atribuidos a pequenos clusters de Fe localizados nos contornos de

grao das estruturas fcc e hep de Yb [81]. O comportamento de bloqueio semelhante,
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Figura 5.5: Areas relativas das fracoes magnética (MHFD) e paramagnética (PM) (a),
e dos trés componentes paramagnéticos S, D1 e D2 (b), em fungao da temperatura

para o filme de (5.0 at.% Fe)YDb preparado a RT. As linhas sao guias para os olhos.

em ambas as componentes, indica constantes de anisotropia magnética semelhantes
e/ou volumes aproximadamente similares para ambos os tipos de clusters da amostra

preparada a Tg = 80 K.

Para estimar a constante de anisotropia magnética efetiva dos clusters de Fe,
varios espectros Mossbauer foram obtidos em diferentes campos magnéticos externos
Bext (ver Figura 5.6) apés um processo de ZFC. A temperatura base da amostra es-
colhida para fazer as medidas Mossbauer com campo magnético aplicado foi de 20 K,
um pouco acima da Ty dos clusters de Fe. O espectro em campo zero mostra os
componentes conhecidos S, D1 e D2. No entanto, os espectros Mossbauer com campo
magnético aplicado, exibem desdobramento magnético, o que indica uma diminui¢ao
das flutuagoes dos spins devido ao campo magnético aplicado. Pode-se observar nos
espectros que as intensidades das transicoes nucleares, sem mudanca da componente-z
do spin nuclear (comumente rotulados como as linhas 2 e 5 no espectro), sao prati-
camente nulos sob a aplicagao do campo magnético. Isto significa que os momentos

magnéticos do Fe estao alinhados ao longo da direcao do campo magnético aplicado.
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Figura 5.6: Espectros Mossbauer com diferentes campos magnéticos aplicados medi-

dos a 20 K, para o filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a 80 K. As curvas MHFD

encontram-se do lado direito.
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Figura 5.7: Variagao do <Byps> obtido (a) a partir dos espectros medidos a T' < T,
(b) a partir dos espectros medidos a 20 K (T > Tpg) sob campo magnético externo

(Bext), para o filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a 80 K.

A partir da variagdo do pico principal das curvas MHFD (lado direito da Fi-
gura 5.6), para diferentes campos aplicados, observa-se claramente que os campos
magnéticos observados (Bps) diminuem com o aumento do campo magnético externo
(Bext) como é de se esperar para campos magnéticos hiperfinos negativos By¢ no niicleo

atomico do *"Fe, ou seja,
Bobs - |Bobs| - Bhf - Bext7 (51)

com Byt = |Bpg| € Bext = |Bext|- O alinhamento observado dos momentos magnéticos
de Fe prova que a ordem magnética dentro dos clusters de Fe é do tipo ferromagnético.

No ambito do modelo de excitagoes coletivas magnéticas proposta por Morup et
al. [13,14] o campo magnético hiperfino médio <By¢>, abaixo da temperatura de

bloqueio Tg e sem campo magnético aplicado, varia de acordo com a relagao:

kT
B> = By (1 , 9
<Pht> ¢ ( 2Keffv) (5:2)

onde B, é o valor do campo magnético hiperfino de saturacao obtido a partir da

extrapolacao para T — 0 K, Kcg é a constante de anisotropia magnética efetiva,
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V é o volume do cluster e kg é a constante de Boltzmann. Na Figura 5.7(a), se
apresenta o grafico do campo magnético hiperfino médio <Bys> versus temperatura
para T < Tg. A partir destes dados, foram obtidas By, = 24.3 T e a energia de
anisotropia KegV = 22(2) kgK para o filme (5.0 at.% Fe)Yb preparado a 80 K.

A Figura 5.7(b) mostra um grafico do campo magnético hiperfino médio <By¢>
para T = 20 K, ou seja, acima da temperatura de bloqueio Tg. Para T > Tg,
dentro do modelo de excitagoes coletivas, o campo magnético hiperfino num campo

magnético externo é dado pela relagao [14,92]:

kgT
<Bhf> = Bobs + Bext = Bsat (1 -2 ) ) (53)
,U/cht

para (iBeg/kgT > 2. Aqui g é o momento magnético de uma particula ou cluster.
Esta expressao é uma boa aproximagao para determinar p, quando os momentos
magnéticos das particulas estao distribuidos aleatoriamente no filme, mesmo que a
anisotropia magnética seja grande [92]. A partir do ajuste dos dados da Figura 5.7(b),
usando a Equagao 5.3 foi obtido Bg,y = 24.5 T, o qual estd em concordancia com o
valor obtido para T' < Tg. Usando este valor foi determinado o momento magnético p
= 66(2) x 10723 J T~1. Assumindo que a magnetizagio seja igual ao de a-Fe (bulk),
este valor de pu corresponderia aproximadamente a 30 atomos de Fe com um volume
V = 0.36 nm?3. Consequentemente, combinando este valor de V com o valor de K.gV
determinado anteriormente, pode-se calcular o coeficiente de anisotropia magnética
efetiva Keg = 7.7(8) x 10° J m™3. Este valor ¢ uma ordem de grandeza maior do
que o valor encontrado para Fe-bulk, para o qual Kg(Fe) = 4.8(2) x 10* J m~—3 [35].
O aumento do valor de K¢ pode estar relacionado ao efeitos de superficie. Compor-
tamentos semelhantes, onde os valores elevados de ordem de grandeza similar, foram
reportados em nanoparticulas de Fe ultra-pequenas imersas em diferentes tipos de
matrizes [14,87,93].

Adicionalmente aos espectros medidos com e sem campo aplicado apdés um proto-
colo ZFC, foram obtidos espectros a diferentes temperaturas sob um campo magnético
aplicado By = 7 T. Os resultados sao mostrados na Figura 5.8. Como pode-se obser-

var, o campo magnético hiperfino médio <By¢> estd em torno de 24 T, o qual é muito
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Figura 5.8: (a) Espectros Mossbauer obtidos a diferentes temperaturas sob um campo
magnético aplicado (Bey = 7 T), para o filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a 80 K. (b)
Comparagao do campo magnético hiperfino médio <By¢> em funcao da temperatura
com e sem o campo magnético aplicado para o mesmo filme. A linha tracejada vertical

separa o estado bloqueado do regime superparamagnético.

menor do que o valor encontrado para a-Fe (34 T a 4.2 K). Este valor reduzido de Byt
deve estar relacionado a mudancas na estrutura eletronica dos clusters de Fe em Yb,
devido a sua grande fracao superficial, que também leva ao aumento da constante de
anisotropia estimada anteriormente.

Para o caso do filme (5.0 at.% Fe)Yb preparado a RT, também foram realizadas
medidas Mossbauer com diferentes campos aplicados, como se mostra na Figura 5.9.
A temperatura de T = 30 K foi escolhida para realizar as medidas Mossbauer com
diferentes campos magnéticos aplicados, apds um resfriamento sem campo.

Analise similar a realizada nos dados Mossbauer para a amostra preparada com

Ts = 80 K foi aplicada para o filme preparado a Ts = RT (temperatura ambiente).
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Figura 5.9: Espectros Mossbauer com diferentes campos magnéticos aplicados me-
didos a 30 K, para o filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a RT. As curvas MHFD

encontram-se do lado direito.

Um valor Tg médio de 18(1) K foi estimado para estes clusters de Fe, como se
mostra na Figura 5.5(a). Este valor ¢é ligeiramente maior do que o valor obtido
para a amostra preparada a Ts = 80 K [94]. Este valor também é coerente quando
comparado com o da amostra preparada a baixa temperatura (20 K), o qual nao revela

nenhum desdobramento magnético hiperfino para baixas temperaturas de até 4 K.
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Figura 5.10: Variagao do campo magnético hiperfino médio <Bys> obtido (a) a partir
dos espectros medidos a T < Tpg e (b) a partir dos espectros medidos a 30 K (T >
Tg) sob campo magnético aplicado Bey, para o filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado
a RT.

O aumento da Ty com o aumento da temperatura do substrato esta relacionado ao
aumento do volume dos clusters. Desde que Fe e Yb sao imisciveis, deposicoes em
altas temperaturas favorecem a difusao atomica levando a um aumento do tamanho
dos clusters de Fe.

A energia de anisotropia, o momento magnético e o tamanho dos clusters foram
estimados a partir dos espectros Mossbauer sob campo magnético aplicado a T =
30 K (acima da Tg) para a amostra preparada a RT. Usando a Equagao 5.3 foi
obtida By = 27.9 T (ver Figura 5.10(b)). Em combinacao com os dados para T <
Tg, foram obtidos KegV = 72(2) kK e u = 89(2) x 1072* J T~!, 0 qual corresponde a
aproximadamente 40 dtomos de Fe com um volume V de & 0.48 nm? (D ~ 0.94 nm).
Este resultado é consistente com o tamanho da nanoparticula D(XAS) ~ 1.0 nm
obtido por medidas EXAFS (ver Secgao 4.1.3). Por conseguinte, o coeficiente de
anisotropia magnética efetiva estimada é Koz = 11.7(6) x 10° J m™3. Mais uma
vez, este valor é de uma ordem de magnitude maior do que para o Fe-bulk [35],

além de maior do que a encontrada para o filme preparado a 80 K. Este aumento da
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Figura 5.11: (a) Espectros Mossbauer medidos a 4.2 K com diferentes campos
magnéticos aplicados, para o filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a RT. (b) Variagao
do campo magnético hiperfino médio <Bys> em funcao do Bl a T = 4.2 ¢ 30 K

ext

para o mesmo filme.

anisotropia efetiva pode ser explicado assumindo uma elevada irregularidade de forma
e a uma distribuicao mais ampla do tamanho dos nano-clusters de Fe preparados a
RT. Outra razao para o aumento da K.z é a interagao entre as particulas devido a

maiores momentos magnéticos e a uma eventual aglomeracao dos clusters.

Tamanho de particula maior combinada com uma fraccao superficial relativamente
pequena de atomos de Fe podem ser também responséaveis pelo valor ligeiramente mais
elevado de By encontrado no filme preparado a temperatura ambiente, como mostram
os dados na Figura 5.11. No entanto, os clusters de Fe formados a temperatura
ambiente (RT) ainda sdo pequenos e, portanto, possuem valores ainda menores de

Byt (~ 28 T) quando comparado ao valor para o Fe-bulk.
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5.1.2 Medidas de magnetizagao DC

Na secao anterior mostrou-se, através de espectroscopia Mossbauer, que cada
particula possui momento magnético interagindo com os vizinhos, nos filmes de Yb
com 5.0 at.% Fe preparados a 80 K e RT. Para entender melhor o comportamento
magnético, principalmente as interacoes entre os clusters de Fe, foram realizadas me-
didas sistematicas de magnetizacao em funcao da temperatura e do campo magnético
aplicado. O filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a 80 K foi escolhido para realizar

estas medidas.

5.1.2.1 Magnetizacao em funcao da temperatura

Curvas de magnetizacao em fungao da temperatura M(T) nas modalidades cha-
madas ZFC (zero-field-cooled) e FC (field-cooled) foram realizadas. Os resultados sao
apresentados na Figura 5.12(a), para o filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a 80 K,
obtidas em um campo magnético uo,H = 100 mT. Enquanto que a curva M(T)-FC
apresenta um comportamento exponencial, com aumento continuo da magnetizacao
quando a temperatura é reduzida, a curva M(T)-ZFC exibe um pico (méximo) em
baixa temperatura, indicando um congelamento das flutuagoes de spin dos clusters.
Este comportamento é tipico de um sistema de clusters magnéticos monodominios
sem interagao ou fracamente interagindo, com uma distribuicao de temperatura de
congelamento ou tamanho do clusters [93].

A temperatura que corresponde na posi¢ao do pico (méximo) foi rotulada como
TLax € esta relacionada com a temperatura média de bloqueio ou congelamento dos
clusters. Uma temperatura de congelamento médio de 4.5 K foi obtida, para o filme
de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a 80 K. A temperatura Tj,,, abaixo da qual as curvas
M(T)-ZFC e M(T)-FC exibem um comportamento irreversivel, esta associada com o
bloqueio dos maiores clusters de Fe. Acima de Tj,, o sistema entra em um regime
totalmente superparamagnético. Além disso, o aumento continuo da magnetizacao
FC com a diminuicao da temperatura indica que as interacoes entre os clusters sao

muito fracas [87,93].
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Figura 5.12: (a) Curvas de magnetizagdo M(T)-ZFC e M(T)-FC obtidas em um
campo magnético pu,H = 100 mT para o filme preparado a 80 K. (b) Variagdo da
Thax em funcao do campo magnético aplicado. Inserida na figura sao mostradas as

curvas ZFC para diferentes campos aplicados.

Para estudar o comportamento do pico nas curvas ZFC, foram realizadas medi-
das de magnetizagao ZFC com diferentes campos magnéticos na faixa de 5 mT até
0.2 T. A Figura 5.12(b) mostra os valores obtidos de Ty, em fungao do campo
magnético. Como é de se esperar, os valores de T, aumentam sistematicamente
quando diminui o campo magnético, ou seja, o pico de magnetizacao ZFC se desloca
para temperaturas baixas quando o campo magnético aplicado ¢ incrementado. Em
principio, observa-se uma dependéncia praticamente linear.

Para explicar este comportamento, considere-se um sistema de particulas magnéti-
cas com o mesmo volume e anisotropia magnética uniaxial [95,96]. Para T < Tpy
(temperatura de bloqueio) e sem campo magnético aplicado o0 momento magnético
de cada particula se situa ao longo do eixo facil, isto é, as diregoes paralela e anti-
paralela sao energeticamente degenerados e separados por uma barreira de energia
K.V, com K, a constante de anisotropia uniaxial. Os eixos de facil magnetizacao das
particulas sao orientados de forma aleatéria e a magnetizagao total do sistema ¢é nula.

Nestas condigdes, se um pequeno campo externo é aplicado (H < Hg, onde Hk é o
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campo de anisotropia equivalente), o momento magnético de cada particula se situa
ao longo de uma direcao que é préoximo do eixo de facil magnetizacao minimizando
a energia livre. Somando as contribui¢oes ao longo da dire¢ao do campo para to-
das as particulas, obtém-se uma pequena magnetizacao de baixo campo neste estado
bloqueado. Quando a temperatura é aumentada até bem acima da temperatura de
bloqueio (T >> Tg), os momentos magnéticos das particulas podem inverter-se rapi-
damente entre as direcoes paralela e anti-paralela. Em geral, havera uma distribuigao
do volume das particulas e, correspondentemente, uma distribuicao de temperatura
de bloqueio, caracterizada por um valor médio e largura. Assim, a dependéncia com a
temperatura da magnetizacao ZFC a baixo campo, tal como ilustrado na Figura 5.12,
é uma consequéncia do desbloqueio progressivo das particulas no filme quando a tem-
peratura aumenta. O desbloqueio dos momentos da origem a um aumento inicial da
magnetizagao, contudo, para temperaturas suficientemente elevadas, basicamente to-
das as particulas sao desbloqueadas e as suas contribuigoes superparamagnéticas para
a magnetizagao total decresce de acordo com a lei de Curie-Weiss [62]. Portanto, uma
medida da temperatura do pico (maximo) da magnetizagao ZFC desta maneira de-
termina um valor médio proporcional a temperatura de bloqueio ou congelamento do

sistema.

Para explicar como o T, muda quando o campo magnético externo é aumen-
tado, como mostra a Figura 5.12(b), assume-se o caso especial em que um campo
magnético externo H pequeno (em comparac¢ao com o campo de anisotropia) é apli-
cado ao longo da direcao de facil magnetizacao. Neste caso simples, para um momento
que encontra-se inicialmente antiparalelo ao campo vira e torna-se paralelo ao campo
a barreira de energia é reduzido de K,V até aproximadamente K,V - pH. Enquanto
que para uma mudanca de paralelo ao antiparalelo a barreira aumenta de K,V até
aproximadamente K,V + pH. Portanto, no primeiro caso o valor medido de T, €
reduzido e a capacidade do sistema ser inicialmente magnetizado aumenta. Nestas
andlises do efeito do campo magnético externo sobre as barreiras de energia foi con-
siderando o sistema com anisotropia uniaxial. No entanto, num sistema real, existem

varias contribuicoes a anisotropia total.

112 C. Rojas-Ayala



5.1. Propriedades magnéticas

Nos sistemas mais complexos [97], a aplicacao de um campo magnético externo
altera a barreira de energia de KogV para KegV[1 + (H/H,)]", onde Keg é a constante
de anisotropia efetiva, V é o volume, a é um parametro que depende do sistema («
= 2 para sistemas ideais), o sinal + corresponde a uma troca do momento magnético
paralelo para anti-paralelo (4) ou anti-paralelo para paralelo (-), H < H,, onde H,
é o parametro de campo, que estd relacionado com o campo de anisotropia (Hk) e a

magnetizacao de saturacao (Mg) de acordo com a relagao:

2K,
H, = 2Hy = Mff (5.4)

Com esta modificagao da barreira de energia, usando a relacao para o tempo de
relaxacao

T =1To = eXp(KeHV/kBT)J (55>
onde 7, é a constante de tempo caracteristico, a dependéncia da temperatura T\,
com o campo externo aplicado pode ser escrito como [96, 98]:

1 H1“
Tmax - KeHVZ |:1 - H_a:| ) (56>

onde ¢ = kgln(7,/7) € T € 0 tempo de medida do equipamento. Neste caso assume-se
o efeito do campo externo sobre o 7, desprezivel, Podemos escrever uma aproximacao

para sistemas nanoestruturados metdlicos [96, 98] através da Equagao 5.6, como:

T = Keﬁv% {1 - (HE) } , (5.7)

Usando a Equagao 5.7 foram ajustados os dados para o filme de (5.0 at.% Fe)Yb
preparado a 80 K, com 7, = 2se 7, = 1072 s, como se observa na Figura 5.12(b).
Os valores obtidos foram: o = 1, KgV = 105(5) kgK, H, = 0.92 T, para os clusters
de Fe. Tomando o valor de magnetizacao de saturacao de Fe-bulk, My = 2.22 pup/at.
=1.75 x 10° J T~'m~3 e usando a Equacao 5.4, a constante de anisotropia efetiva é
determinada Kg = 8.1(5) x 10°Jm™3 para o filme preparado a 80 K. Este resultado
estd de acordo com o valor obtido por espectroscopia Mossbauer [94], como foi mos-

trado na Secao 5.1.1. Este valor é uma ordem de grandeza maior do que o valor da
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constante de anisotropia para Fe-bulk [Kg(Fe) = 4.8(2) x 10* J m~3], que também é
consistente com os valores reportados para outros sistemas de nanoparticulas de Fe e
Co, nos quais as constantes de anisotropia sao maiores do que os dos seus homologos

em bulk [14,87,93,96].

No caso de nanoparticulas as principais contribuigoes para a anisotropia magnética
surgem de tensoes, efeitos de superficie, bem como da forma das particulas, que nao
escalam com o volume das particulas [96,99]. Consequentemente, a energia de ani-
sotropia magnética K.V, a qual é apropriada para as amostras bulk, obtida por
esta técnica resultara valores muito grandes e, por conseguinte, elevados valores de
Keg. O que implica que, ao contrario das amostras bulk, K. nao é realmente uma
propriedade volumétrica no caso das nanoparticulas [96]. Para esclarecer este com-
portamento, fazemos o fato de obter o volume a partir do resultado obtido para Keg
e da energia de anisotropia K.V = 105(5) kgK obtida do ajuste dos dados. Em
principio, é possivel obter o tamanho dos clusters, ou seja, o volume V. O resultado
mostra V = 1.78 nm?, o seja, <D> = 1.5 nm. Este resultado do volume ¢ elevado se
comparado com os resultados obtidos por espectroscopia Mossbauer, onde mostra V

~ 0.4 nm3.

Esta diferenca pode ser explicada, tomando o modelo reportado por Tournus e
Tamion [100]. Esta claro que a Ty, esta relacionada com a constante de anisotropia
Keg, mas também depende fortemente da distribuicao do tamanho de particulas.
Como Ty.x nao é a temperatura de bloqueio ou congelamento dos momentos dos
clusters, a temperatura de bloqueio é definida apenas para uma dada energia de
anisotropia magnética, porém sempre é possivel definir um determinado volume que
corresponderia ao Tp,.c.. Contudo, tal volume nao tem uma relagao simples com a
distribuicao do tamanho dos clusters. Particularmente, este nao é o volume médio.
De acordo com Tournus e Tamion [100], a relacdo de Tp.x € Keg ocorre através do
volume V., definido como: Vyay = Viim(Thax). Ou seja, o volume obtido, neste
caso, seria um volume maior do que o volume que corresponderia a T\, 0 que mostra
o resultado obtido acima. Usando este modelo, o resultado seria: K.gV .= 105 kgK,

que quando comparado com o resultado Mdossbauer (KqgV = 22 kgK) resulta muito
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Figura 5.13: (a) Curva de Mrgry em funcdo da temperatura. (b)-T?=P)dMrygy/dT
(p =1, 1/2 e 3/2) em fungado da temperatura. As linhas sdo os ajustes usando a

funcao log-normal, como descrito no texto.

maior, concordando com o modelo. Este elevado valor de volume V,,,, poderia ser

devido as interacoes entre clusters ou aglomeragoes dos clusters de Fe.

A fim de obter informagoes adicionais sobre: (i) a mudanca do maximo (pico)
nas curvas de magnetizacao ZFC, (ii) como é a distribui¢do da barreira de energia de
anisotropia magnética presente no filme, medidas de magnetizacao termo-remanente
(TRM) foram realizadas no intervalo de temperatura 3 — 300 K. Em principio, a curva
Mrrm pode ser obtida através de uma aproximacao definida como Mrry = Mpe -
Mzrc [100,101]. Uma maneira mais exata de obter as curvas de Mrry é de acordo
com o protocolo de medidas TRM. Nas medidas de TRM, a amostra ¢ resfriada de
300 até 3 K em um campo magnético externo de 100 mT; em seguida, o campo é

desligado e a magnetizacao é medida durante o aquecimento até 300 K.

A Figura 5.13(a) mostra a curva de Mgy na faixa de temperatura de 3 — 40 K,
para o filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a 80 K. Observa-se que a magnetizagao
TRM diminui com o aumento da temperatura até aproximadamente 25 K e atinge um
valor praticamente constante e préoximo de zero em altas temperaturas. Isto indica

que praticamente todas as nanoparticulas alcangaram o estado superparamagnético.
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Depois de resfriar com campo as nanoparticulas sao congeladas para T < Tg. Ape-
sar do campo magnético ser desligado a 3 K, a barreira de energia de anisotropia
magnética bloqueia qualquer mudanca na dire¢ao de magnetizacao. As barreiras de
energia de anisotropia usualmente apresentam uma larga distribuicao em amostras
nanoparticulas por varias razoes, como por exemplo a distribuicao do tamanho de
particulas e a distribuicao dos angulos entre os eixos de facil magnetizacao.

Quando a temperatura aumenta, algumas das nanoparticulas sao capazes de su-
perar a sua barreira de energia gracas a sua energia de ativacao térmica kgT. Por
conseguinte, a direcao da magnetizacao de cada nanoparticula termicamente ativada
comeca a virar aleatoriamente mais rapido do que o tempo de medida do equipa-
mento. Portanto, a magnetizacao total das nanoparticulas diminui com o aumento
da temperatura, como pode ser observado na Figura 5.13(a) para o filme de (5.0
at.% Fe)Yb preparado a 80 K. A forma simples de relacionar a curva Mrgy com a
distribuigao da barreira de energia de anisotropia ¢ dada por [101]:

dMrrMm
f(E . .
(B) DM 53)

Esta relagao pode ser muito 1til para ter uma idéia sobre a distribuicao de energia
de anisotropia magnética das nanoparticulas. Madsen et al. [102] mostraram uma
relacao entre a curva de Mgy e a distribuicao de temperatura de bloqueio para
sistemas de nanoparticulas. Nesta relagao, a magnetizagao abaixo da temperatura
de bloqueio depende do volume das particulas, ou seja, da distribuicao do tamanho
das nanoparticulas. Num outro trabalho tedérico Tournue at. al. [100] apresentaram
uma expressao mais exata, da relagao da distribuicao de temperatura de bloqueio
com a curva de Mrgry. Baseado nestes trabalhos, foi obtido uma relagao mais geral
aplicavel para sistemas complexos como os filmes estudados neste trabalho:

M
— T2 P>% — p(T) (5.9)

onde p(T) é a distribuigdo de temperatura de bloqueio. O pardmetro p = 1 para
nanoparticulas ferromagnéticas de tamanho uniforme, p = 1/2 para nanoparticulas

antiferromagnéticas, e p = 3/2, para o caso nanoparticulas com uma distribuicao
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Figura 5.14: (a) Curvas de histerese a diferentes temperaturas, para o filme de (5.0

at.% Fe)Yb preparado a 80 K. (b) Amplificacdo da parte central.

de tamanho. A Figura 5.13(b) mostra as distribui¢oes de p(T) obtidas a partir da
curva de Mpry usando a Equagao 5.9 para p = 1, 1/2 e 3/2. As distribuigoes foram
ajustadas com a fungao log-normal. Observa-se que p = 3/2 é o melhor ajuste para
uma distribui¢ao log-nomal, com Ty = 4.9 K, e uma dispersao o = 0.3. No entanto,

para p = 1 e 1/2 observa-se uma baixa qualidade no ajuste [94].

5.1.2.2 Magnetizagao em fungao de campo aplicado

Na Figura 5.14(a) sdao apresentadas as medidas de magnetizacao em fungao do
campo externo (Be), realizadas a diferentes temperaturas apés um processo ZFC,
para o filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a 80 K. Observa-se um comportamento tipo
superparamagnético para as temperaturas acima de 5 K, o que justifica a auséncia
de histerese nas curvas de M(H). Porém, para T < 5 K as curvas revelam uma pe-
quena coercividade, como podemos ver na Figura 5.14(b). De fato, uma coercividade
de 220 Oe é observada para a curva medida a 3 K. Este comportamento tipico de
natureza ferromagnética revela um ordenamento dos momentos magnéticos, isto €,
h& um crescimento da fracao dos clusters no estado bloqueado dos momentos, com

o decréscimo da temperatura. Este resultado indica uma temperatura de bloqueio
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Figura 5.15: (a) Dependéncia com a temperatura do campo coercivo apés ZFC (H)
e ap6s FC (H¢(FC)). Inserida na figura: detalhe dos ciclos de histerese ZFC e FC
medidas a 3 K. (b) Magnetizagao remanente obtidos a partir das curvas de histerese

da Figura 5.14(a) em fungao da temperatura.

em torno de 5 K, tal como foi observado nas primeiras medidas de magnetizacao,
mostrada na Sec¢ao 4.2. A magnetizagao nao satura mesmo até um campo magnético
aplicado de 5 T. Este comportamento de nao saturagao é provavelmente devido a
presenca de uma maior fracao de pequenas particulas ou clusters na amostra, que

ainda permanecem no estado paramagnético.

Medidas de magnetizagao em funcao de campo magnético aplicado foram reali-
zadas apds um resfriamento desde 300 K com campo aplicado (FC), em diferentes
temperaturas na faixa de 3 — 20 K. A Figura 5.15(a) mostra a dependéncia com a tem-
peratura do campo coercivo apés ZFC (H¢) e apés FC (He(FC)). Observa-se que o
campo coercivo aumenta mais rapidamente abaixo da temperatura de 10 K, indicando
um maior nimero de momentos magnéticos ordenados. Comportamento similar a este
pode ser observado também na magnetizacao remanente M, (Figura 5.15(b)). Nao ha
diferengas significativas entre Hg e Ho(FC), como é mostrado no grafico inserido na
Figura 5.15(a). Isto indica um sistema de momentos magnéticos congelados desorde-

nadamente, caracteristica de sistemas super-spin-glass ou cluster-glass. A auséncia
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Figura 5.16: (a) Curvas de magnetizacao inicial a diferentes temperaturas, incluindo
dM/dH na faixa de campo 0 — 1.0 T. (b) Dependéncia com a temperatura de dM/dH
para campos p,H = 0.01, 1.0 ¢ 5.0 T.

do campo de exchange bias (Hg), como mostrado na Figura 5.15(a), indica a nao
existéncia de anisotropia devido a uma camada superficial desordenada significativa,

ou seja, a auséncia de um sistema tipo core-shell (carogo-casca) visivel.

Curvas de magnetizagao inicial (curva virgem) foram realizadas a diferentes tem-
peraturas na faixa de 3 — 100 K, como se mostra na Figura 5.16(a). Observa-se um
rapido aumento da magnetizagdo para baixos campos H, com dM/dH aumentando
continuamente conforme diminui o campo H, como se mostra na figura inserida. As
curvas para campo baixo (u,H < 1 T) mostram um carater cada vez mais acentuado
com a diminuicao da temperatura. Isto pode-se apreciar pelo aumento da inclinacao
da magnetizacao para um campo de 0.01 T, na curva (dM/dH)g o1 da Figura 5.16(b),
mostrando-se mais acentuada abaixo de 20 K. Este comportamento indica uma mu-
danga na anisotropia com a diminui¢do da temperatura [101]. Para altos campos
(uoH > 1'T), as curvas mostram um cardter nao saturante, aumentando ligeiramente
com a diminuicao da temperatura, como ¢é indicado pela inclinacao da magnetizagao,
(dM/dH)sr (ver Figura 5.16(b)). Este comportamento pode ser explicado como sendo

devido a uma desordem dos momentos (spins), o chamado spin-canting.
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Figura 5.17: (a) Curvas de magnetizagao inicial em fungdo de H/T para T > Tg. (b)

Graficos de Arrot a diferentes temperaturas.

As nanoparticulas com natureza ferromagnética muitas vezes se comportam como
um sistema superparamagnético acima da temperatura de bloqueio. Para verificar
se os clusters de Fe em nosso filme tem carater superparamagnético, foram plotados
a magnetizagdo (M) em funcdo do campo sob a temperatura (H/T) para diferentes
temperaturas T > Tg como mostra a Figura 5.17(a). De acordo com o modelo de Lan-
gevin, estas curvas (M vs H/T) a diferentes temperaturas devem sobrepor-se a uma
Unica curva para um sistema superparamagnético. De acordo com a Figura 5.17(a),
observa-se que as curvas nao se sobrepoem. Este resultado sugere fortemente a nao
existéncia de um comportamento superparamagnético ideal na amostra. Este com-
portamento é provavelmente devido a efeitos de aglomeracao dos clusters e/ou as

interagoes entre as particulas presentes até mesmo a 100 K.

Os gréficos de Arrot (M? vs H/M) num intervalo de 3 — 100 K sao apresentados
na Figura 5.17(b). Observa-se que as curvas nao sao retas ou paralelas entre elas em
altos campos magnéticos. Todas as curvas isotérmicas acima de 5 K sao curvadas
para baixo no final da curva e convergem para a origem. Observa-se uma mudanca
na inclinagdo das curvas para T < 100 K (veja a pequena seta na Figura 5.17(b)),

indicando a presenca de interagao entre as particulas.
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Figura 5.18: Dependéncia com a temperatura da magnetizagdo de saturagao (Mj)

para o filme preparado a 80 K.

A dependéncia com a temperatura da magnetizacao de saturacao Mg, na faixa de
3 e 100 K, é mostrada na Figura 5.18. Com a diminuicao da temperatura, observa-se
um aumento quase linear da Mg na faixa estudada. Para T < 20 K a magnetizacao
de saturacao mostra um aumento mais rapido, revelando que existe uma contribuicao
adicional na magnetizacao em baixas temperaturas. Este aumento notério de Mg a
baixas temperaturas também pode ser devido ao congelamento da estrutura desor-
denada dos momentos, ou seja, pela nao colinearidade dos momentos dos clusters de

Fe, fenomeno chamado tipo spin-canting [101].

5.1.2.3 Medidas MEM, TRM, DCD

Para investigar o efeito dinamico fora do equilibrio no filme foram realizadas medi-
das de efeito de memoria magnética depois de um processo ZFC e FC. A Figura 5.19
mostra as duas curvas de magnetizacao ZFC com um campo magnético externo de

100 mT na faixa de temperatura 2 — 100 K. A curva de referéncia M, (azul) foi
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Figura 5.19: Curva de magnetizacao referéncia ZFC (azul) e memoéria ZFC (verme-
lha). Inserida na figura encontra-se a diferenca relativa percentual (AM = (M, -

Muem) / Miet) entre a curva M, € a curva M.

obtida com o procedimento ZFC normal. A curva de memoria My,en (vermelho) foi
obtida da mesma forma, mas depois de manter a amostra durante 1 h (chamado
tempo de espera) a temperatura T = 2 K em campo zero. Observa-se uma dimi-
nuicao da magnetizacao na curva de memoria ZFC na faixa de 2 até ~ 80 K. Inserida
na Figura 5.19 se apresenta a dependéncia com a temperatura da diminuicao relativa

N

percentual da curva de meméria em relagao a curva de referéncia, ou seja: AM =
(Myef - Muem) / Myer. Este comportamento é tipico em sistemas tipo spin-glass e
¢ devido ao relaxamento, durante o tempo de espera para uma configuragao mais
estavel dos momentos, caracteristica atribuida as interacoes entre as particulas.

A Figura 5.20 mostra as curvas de magnetizacao memoria FC. A curva de re-

feréncia (preto) foi obtida num procedimento FC habitual, com campo magnético

externo de 100 mT. A segunda curva (azul) foi obtida durante o resfriamento da
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Figura 5.20: Curva referéncia FC (preto), curva FC obtida durante o resfriamento
tipo degrau (azul), mantendo a amostra na Ty; = 3.5 K durante 1 h. A curva vermelha

representa a curva FC obtida durante o aquecimento da amostra.

amostra a partir de RT até 3.5 K, mantendo a amostra durante 1 h (chamado de
tempo de espera, t) nesta temperatura (Ty = 3.5 K). Durante este tempo de espera
o campo magnético externo foi desligado. Em seguida, o campo foi retomado e a me-
dida da magnetizagao M(T') continua até 2 K, com campo aplicado (FC). A terceira
curva (vermelho) foi registrada aquecendo a amostra com as mesmas condigoes de
um processo FC. Um comportamento "tipo salto” é observado, para a segunda curva
M(T), como podemos observar na Figura 5.20, ou seja, um salto do ponto A para o
ponto B durante o tempo de espera, justamente na Ty;. Este comportamento revela
o efeito de envelhecimento (aging) durante o tempo de espera, mas nao mostra o
efeito de rejuvenescimento (rejuvenation) entre os pontos B e A (ver curva vermelha

da Figura 5.20), efeito caracteristico de sistemas tipo-spin-glass canonico [47].
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Figura 5.21: (a) Curvas de magnetizagao remanente IRM (simbolos vazios) e DCD
(simbolos cheios) para diferentes tempos de espera. (b) dM/dH em fungao do campo

aplicado H.

Nestas particulas ultra-finas de Fe imersos na matriz de Yb, a presenca da in-
teracao entre as particulas parece influenciar fortemente nas propriedades magnéticas,
principalmente a baixas temperaturas. A fim de entender estas interacoes entre os
clusters de Fe, foram realizadas medidas de magnetizagao remanente IRM e DCD em
funcao de campo magnético aplicado. Os procedimentos de medida foram descritos
na Secao 4.2. Estas medidas foram realizadas a temperatura T = 3 K, com campos
magnéticos aplicados de até 5 T. O resultado pode ser visto na Figura 5.21(a) para
diferentes tempos de espera t.,.

Para um sistema de nanoparticulas nao interagentes, as curvas DCD e IRM estao

relacionados de acordo com o modelo de Wohlfart [101, 103]:
Mpep = 1 — 2Migum. (5.10)

Esta equacgao implica que o desvio da linearidade, no grafico de Mpep versus Miru
(chamado grafico de Henkel), estd diretamente relacionado com a presenca de in-
teragoes entre as nanoparticulas. No caso do filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a

80 K, observa-se claramente um desvio do comportamento linear (ver Figura 5.22(a)).
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Figura 5.22: (a) Graficos de Henkel para diferentes tempos de espera (t,, = 0, 60, 300
e 600 s); (b) Gréficos para a funcao om defina na Equacao 5.11.

As linhas tedricas de regimes nao interagentes, que correspondem ao modelo de Wo-
lhfart, também sao mostradas na Figura 5.22(a) Este resultado revela uma interagao
entre os clusters de Fe [72,103]. A presenca de qualquer tipo de interagao entre os
momentos magnéticos dos clusters de Fe faz com que a igualdade da Equacgao 5.10
nao seja satisfeita. Portanto, para investigar o tipo de interagao, usamos a quantidade
om, comumente usado para obter a intensidade da interacao entre particulas. Esta

quantidade é definida como [101]:
om = MDCD — (1 - QMIRM)- (511)

Na Figura 5.22(b) obtém-se dm para o filme preparado a 80 K. No caso de sistemas
superparamagnéticos, um grafico linear em zero é observado. Valores negativos de
om indicam uma interacao tipo desmagnetizante e valores positivos correspondem ao
fato de que esta interagao favorece a magnetizacao da amostra. Neste caso, percebe-
se valores nao nulos e positivos de dm, para os diferentes tempos de espera t, (ver
Figura 5.22(b)), o que indica que as particulas estao interagindo principalmente com
interacao de tipo troca (exchange interaction). Ou seja, a interacdo de troca é mais

forte do que a interacao dipolar, caso haja.
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A alta concentracao de Fe e as possiveis aglomeracoes dos clusters seriam a causas
mais importantes para uma maior contribuicao do termo de troca em relacao as
interagoes entre os clusters. Esta interacao que tende a aumentar a magnetizagao
da amostra, cujo o efeito é de curto alcance, passa a ser mais consideravel devido
a uma maior proximidade entre as nanoparticulas (aglomerados de clusters). Com
a pequena distancia entre os clusters, os spins mais externos dos clusters proximos
passam a interagir entre si, tendendo a um alinhamento entre seus momentos, o que
leva a esta tendéncia a magnetizacao da amostra.

Os campos H,, que correspondem aos maximos das curvas de dm foram determina-
dos em torno de H, = 0.3 T. Este valor de H, é associado a intensidade da interagao
média entre os clusters de Fe a T = 3 K, o qual indica uma fraca interacao. Este re-
sultado esta consistente com os resultados Mossbauer, onde foi obtido nanoparticulas
fracamente interagindo, porém esta interacao poderia resultar de duas contribuigoes:
uma magnetizante (interagao de troca) e o outro do tipo dipolar desmagnetizante.
Como a analise feita a partir das curvas de IRM e DCD nao separa os dois tipos de
interagao (troca e dipolar), uma andlise cuidadosa deve ser feita. Contudo, como uma
alta densidade de nanoparticulas de Fe é considerada no filme de (5.0 at.% Fe)Yb
nao significa que nao haja (e provavelmente hd) a interagao do tipo dipolar, porém

ela nao é expressiva quando comparada a troca.

5.1.2.4 Relaxacao M(t)

Estudos adicionais sobre o comportamento magnético do tipo spin-glass foram
realizados por medidas de relaxacdo da magnetizacao ZFC [104]. A amostra foi res-
friada a partir da temperatura ambiente até 3.5 K com uma taxa de resfriamento de
5 K/min sem campo magnético aplicado, e mantido a esta temperatura durante uma
hora. Posteriormente, um campo magnético u,H = 100 mT foi aplicado e os dados
de magnetizagao M(t) foram coletados imediatamente. A Figura 5.23 mostra a mag-
netizagdo M(t)-ZFC em fungao do tempo. Observa-se que a curva de magnetizagao
M(t) tem um comportamento incomum. Os dados da magnetizagao foram coletados

a 3.5 K. Nesta temperatura, ha um aumento continuo da magnetizacao até 340 s
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Figura 5.23: Dependéncia com o tempo da magnetizagao para o filme preparado a
80 K medido a 3.5 K. Os dados foram coletados imediatamente apods a aplicacao do

campo magnético pu,H = 100 mT. A linha sélida é o ajuste usando a Equacao 5.12.

(como se observa na Figura 5.23). Para a faixa de tempo (t) < 350 s foi ajustado,

usando o modelo para sistemas diluidos a baixas temperaturas M(t) [105, 106]:
M(t) = M(0)[1 + Bexp(—(t/7)*)], (5.12)

onde M(0) é a magnetizacdo em t = 0, 7 é o tempo de relaxacdo caracteristico
dependente da T, v é um parametro que depende do tempo de relaxacao.

O resultado do ajuste tedrico utilizando a Equacao 5.12 pode ser visto no gréfico
inserido na Figura 5.23. Foram obtidos os seguintes parametros: M(0) = 4.73 (1) x
107* emu, 8= 0.023, 7 = 16.3 (3) s, @ = 0.557 (n = 1 —a = 0.443). A magnetizacio
atinge o seu maximo depois de aproximadamente 340 s e depois comega a diminuir (ver

Figura 5.23). Este comportamento da magnetizagdo com o tempo estéd relacionado
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com a competicao entre dois processos de relaxagao distintos. Justamente depois
de aplicado o campo magnético, um processo de relaxacao com inclinagao positiva
domina a magnetizacao. O processo de relaxagao com inclinacao negativa domina
depois de cerca de 350 s. A natureza do primeiro comportamento esta associado ao
aumento do alinhamento dos momentos dos clusters do tipo ferromagnético, enquanto
que a contribuicao de relaxacao com inclinacao negativa nao é clara. Assumimos
que este efeito é causado pelos processos que ocorrem nas interfaces entre os clusters
ferromagnéticos e a matriz paramagnética Yb, uma caracteristica possivel em sistemas

cluster-glass ou super-spin-glass [106].

5.1.3 Medidas de magnetizacao AC

A fim de obter uma melhor compreensao do comportamento magnético dos clus-
ters de Fe, tais como os tempos de relaxacao e as barreiras de energia, foram realizadas
medidas de magnetizacao AC, para frequéncias entre 100 Hz e 10 kHz. Este método
¢ altamente adequado para o estudo de sistemas tipo spin-glass, cluster-glass, ou
superparamagnético. O filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a temperatura ambiente,
foi escolhido para fazer as medidas de magnetizacao AC.

A Figura 5.24 mostra as componentes (a) real (x’) e (b) imaginéria (x”) da suscep-
tibilidade em funcao da temperatura, as quais foram obtidas em diferentes frequéncias
de campo AC. Como podemos observar, ambas componentes de y,, (x' e x”) exibem
picos relativamente amplos que mudam com a variacao da frequéncia do campo AC.
Este comportamento pode ser resultado de um processo de congelamento/bloqueio
dos momentos. A temperatura da posicao do maximo da curva x’ vs T sera rotulada
como Ty. Para f = 100 Hz, a posicao do pico em temperatura ¢ semelhante ao
pico na curva magnetizagao DC (ZFC), com um pequeno deslocamento ou mudanga
devido a diferenca na resposta do sistema aos campos DC e AC. A curva x’(T) re-
vela que a intensidade do pico diminui e se desloca para temperaturas maiores com o
aumento da frequéncia do campo AC, como observa-se na Figura 5.24(a). Este tipo
de comportamento é comumente encontrado em sistemas magnéticos tipo spin-glass

ou cluster-glass [45,107].
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Figura 5.24: Dependéncia das componentes real y’(a) e imagindria x”(b) da mag-
netizagdo AC (xm) com a temperatura, medido em diferentes frequéncias (100 Hz —

10 kHz), para o filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a temperatura ambiente.

A magnitude do pico da componente imaginaria x”(T) também diminui com o
aumento da frequéncia do campo AC. Este comportamento é diferente ao de um
sistema spin-glass canonico, em que se espera um aumento da magnitude do pico
com o aumento da frequéncia do campo AC [107]. Este comportamento pode ser
uma evidéncia indireta de um estado cluster-glass. Além disso, deve notar-se que
esta redugao significativa da amplitude do componente imaginério x”(T), com o au-
mento da frequéncia f, é uma caracteristica contraria ao encontrado em sistemas
com interacoes dipolares dominantes entre os clusters de Fe [108,109]. Em parti-
cular, pode-se observar que T; muda de 7.9 K para f = 10*> Hz a 9.9 K para f =
10* Hz. Pequenas mudancas similares da temperatura de posicao do pico também
foram reportados para sistemas tipo cluster-glass [110].

Um parametro empirico muito 1til para comparar a sensibilidade de Ty com a

frequéncia do campo AC em diferentes sistemas é definido por:
_ ATy

B Ty Alog,(f)

Este parametro representa a variacao relativa da temperatura T; pela variacao de

K (5.13)
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uma década em frequéncia f. Para o filme (5.0 at.% Fe)Yb preparado a temperatura
ambiente, foi obtido kK = 0.12, que é maior do que o valor tipico para um sistema
spin-glass candnico, onde k espera-se ser menor do que 0.015 [45,47,108]. Este valor,
também é menor do que os valores tipicos para sistemas superparamagnético ideais,
que se encontram no intervalo de 0.3 — 0.5 [45,47,106]. No entanto, o valor de &
= 0.12 é comparavel para sistemas cluster-glass (k ~ 0.05 — 0.18), que se manifesta
como um conjunto de clusters magnéticos interagindo, logo abaixo da Ty, como sera
discutido mais abaixo [45,108].

A fim de caracterizar o processo de congelamento dos nano-clusters magnéticos
de Fe, foi analisada a dependéncia com a frequéncia da T; usando a lei de Vogel-

Fulcher [111,112]:

[ = foexp {WET)} (5.14)

valido para T; > T,, onde f, é a frequéncia individual caracteristica dos clusters
para superar uma barreira de energia E,. Em nosso caso, esta energia de ativagao
E. caracteriza a barreira potencial de anisotropia que separa as conformacoes dos
clusters com spins opostos. T, é a temperatura de Vogel-Fulcher, que quantifica a
intensidade das interacoes entre os clusters magnéticos. Para T, = 0 significa que
nao ha interacao entre os clusters e a lei de Vogel-Fulcher transforma-se em lei de
Arrhenius [47], que descreve um sistema nanoparticulas nao interagentes.

Na Figura 5.25 encontram-se os resultados experimentais para o filme de (5.0
at.% Fe)Yb preparado & temperatura ambiente para uma série de frequéncias ca-
racteristicas escolhidas f, na faixa entre GHz e THz. Observa-se uma dependéncia
linear entre Ty e 1/In(f,/f) e é possivel o ajuste usando a Equacao 5.14. Assim, os
parametros obtidos do ajuste, E, e T, para cada frequéncia caracteristica, sao apre-
sentados na Tabela 5.2. Os valores das temperaturas de Vogel-Fulcher sao compativeis
com sistema de nano-clusters de Fe fracamente interagindo. Este comportamento é
também suportado pela completa polarizacao da magnetizagao observada nas medi-

das Mossbauer com campo magnético aplicado, como foi mostrado anteriormente.
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Figura 5.25: 1/In (f,/f) versus temperatura de congelamento T, a diferentes
frequéncias, para o filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a temperatura ambiente.

As linhas sélidas sao os ajustes tedricos usando a Equagao 5.14.

Tabela 5.2: Parametros obtidos do ajuste da posicao do pico da magnetizacao AC
(Ty) em funcao da frequéncia, usando a lei de Vogel-Fulcher. E, é energia de ativacao,

T, é a temperatura de Vogel-Fulcher e t* é definido pela Equacao 5.15.

fo (Hz) E./kp (K) T, (K) t*
10° 80(2) 3.1(1) 0.65
1010 110(2) 2.1(1) 0.75
101 145(2) 1.0(1) 0.87
1012 185(2) 0.1(1) 0.99
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Outro parametro interessante para a andlise dos dados de magnetizagao AC é

definido por:
(Tf - TO)

Ty

Este parametro, apresentado na Tabela 5.2, esta na faixa de 0.60 — 0.90, indicando,

£ =

(5.15)

mais uma vez, que nosso sistema nao se comporta como um sistema de spin-glass
candnico, para o qual o parametro t* é encontrado na faixa de 0.07 — 0.15 [45, 108].
No entanto, estes valores sao compativeis aos valores esperados para um sistema de
clusters acoplados fracamente, para o qual o parametro t* estao na faixa de 0.25 — 1.0
[87,108]. Ou seja, estes resultados permitem qualificar o comportamento magnético
da amostra como cluster-glass.

Em resumo, os nano-clusters de Fe nos filmes de (5.0 at.% Fe)Yb induzem um
comportamento tipo cluster-glass no sistema, e a faixa dos valores de T, sugere que

estes clusters de Fe sao fracamente acoplados magneticamente.
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Capitulo 6

CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho, foi feito um estudo detalhado sobre a estrutura e as propriedades
magnéticas dos nano-clusters de Fe imerso numa matriz nao-magnética de terra-rara
Yb, preparados pela técnica de condensacao de vapor sobre substratos de Kapton
mantido a uma determinada temperatura (Tgs). Vdrias técnicas experimentais, tais
como DRX, TEM, EXAFS, FMR, espectroscopia Mdossbauer e medidas de magne-

tizacao foram utilizados para estudar estes sistemas.

6.1 Sobre o sistema (Fe)Yb

Estudos estruturais realizadas por DRX para diferentes espessuras nos filmes de
Yb puro e dopados com Fe revelam a coexisténcia de estruturas tipo fcc e hep. A
estrutura fce-Yb é a fase majoritdria dos filmes, com a fracao de volume atingindo 68%
para o caso do filme com maior espessura. A razao fcc/hep aumenta com a espessura
do filme no caso dos filmes de Yb puro. Foram observadas duas fases tipo-hcp: uma
fase com tamanho de grao da ordem de ~ 40 nm com fracao de volume de cerca de
4%, independentemente da espessura do filme (a chamada hcp2), e outra estrutura
tipo-hep (chamado como hepl), que tem graos mais pequenos (cerca de 5 nm). No
caso dos filmes dopados com Fe, verificou-se que a formagao dos agregados (clusters de
Fe) nao afeta a relacdo fcc/hep, mas favorece um efeito de textura cristalina, quando
comparado com os filmes de Yb puro. Além disso, devido a imiscibilidade do Fe e
Yb, a deposi¢ao dos dtomos de Fe em uma matriz de Yb a alta temperatura (~ RT)
favorece a formacao dos clusters de Fe nas fronteiras de grao das estruturas tipo fcc
e hep. Resultados de TEM confirmam a presenga das duas estruturas (fcc e hep).

Baseado nos resultados de DRX e TEM, um modelo esquemaético ¢ proposto para
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descrever a microestrutura e a localizacao das estruturas tipo fcc e hep, bem como

os clusters de Fe.

Resultados EXAFS revelam que a ordem atomica de curto alcance do Fe aumenta
quando a concentracao de Fe aumenta. Este fato é revelado no aumento sistematico
do nimero dos primeiros vizinhos do atomo de Fe com o aumento da concentragao
de Fe. Utilizando um modelo simplista [88], foi possivel obter o tamanho dos clusters

na ordem de um nanémetro no caso dos filmes com altas concentracoes de Fe.

O resultado das medidas de magnetizacao mostraram um comportamento tipo
superparamagnético a altas temperaturas. Nos filmes com alta concentracao de Fe
(> 4.0 at.%), observa-se um comportamento de congelamento das flutuagoes de spin,
que exibe um maximo da magnetizagao, associado a temperatura de bloqueio ou con-
gelamento dos momentos. Por outro lado, no caso de filmes com baixa concentracao
de Fe, as curvas de ZFC/FC exibiram um regime tipo superparamagnético mesmo
a temperatura de 3 K. Medidas de magnetizagao em fungao de campo magnético
externo confirmam estes resultados, onde se observa que mesmo a 3 K, a saturacao

nao é alcancada.

Através de medidas de FMR foi revelado que a razao do momento magnético or-
bital e spin (ur,/us) dos filmes (Fe)Yb diminui com o aumento da concentragao de
Fe. Este comportamento pode ser devido a um aumento da anisotropia efetiva, da
elevada irregularidade de forma, bem como de uma ampla distribuicao do tamanho
e forma dos clusters, os quais variam com o aumento da concentracao de Fe. Outro
provavel fator importante seria a interacao entre as particulas, devido a proximi-
dade nas distancias entre os clusters magnéticos, principalmente nos filmes com alta

concentracao de Fe.

A espectroscopia Mossbauer mostrou dois tipos de agregados (D1 e D2) ou clus-
ters de Fe com os parametros hiperfinos bem definidos. A componente D1 aumenta
ligeiramente com a concentracao de Fe, indicando ser este componente atribuido a
clusters de tamanhos maiores do que a componente D2. Estes clusters devem ser
formados nos contornos de grao das fases fcc e hep de Yb, onde o crescimento deles é

mais favoravel. Além disso, verificou-se a presenca de uma pequena contribuicao de
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monomeros de Fe, da ordem de 5%, independente da concentracao de Fe. Medidas
Mossbauer a baixa temperatura revelam uma complexa distribuicao de campos hi-
perfinos magnéticos. Filmes com altas concentracoes de Fe revelam um amplo desdo-
bramento magnético, que pode ser devido a uma consideravel reducao nas flutuagoes
de spin e/ou ao aumento das interagoes magnéticas entre os clusters, enquanto que os
filmes com baixa concentracao de Fe exibem uma aparente auséncia de ordenamento

magnético.

6.2 Sobre os filmes (5.0 at.% Fe)YDb

No caso dos filmes de (5.0 at.% Fe)Yb, preparados mediante co-deposicao de
vapor sobre um substrato de Kapton mantido a T = 80 K ou RT, foram realizadas
medidas de espectroscopia Mossbauer com e sem campo externo, bem como medidas
de magnetizacao DC e AC, para o estudo das propriedades magnéticas dos nano-
clusters de Fe.

Como mostrado anteriormente [81], os nano-clusters de Fe sao preferencialmente
localizados nas fronteiras de grao de Yb e os seus tamanhos dependem da concentracao
de Fe e da temperatura do substrato. Para concentragoes muito baixas de Fe e baixa
temperatura do substrato, os clusters de Fe nao possuem ordenamento magnético
mesmo a baixas temperaturas, diferente do que ocorre para altas concentracoes de
Fe, onde sao encontradas num estado ordenado magneticamente. Temperaturas de
bloqueio magnético na ordem de 5-10 K de acordo com medidas de susceptibilidade

AC e no intervalo de 10-20 K por espectroscopia Mossbauer foram obtidas.

Em geral, mostrou-se que a temperatura do substrato Tg escolhida, durante o
processo de deposicao do filme, tem uma forte influéncia sobre o tamanho dos clusters
de Fe, com formacao de maiores clusters para Ts mais elevadas.

Foi possivel confirmar que os clusters tém tamanhos na escala nanométrica, similar
ao resultado obtido por medidas EXAFS [81]. Estes clusters sao formadas por cerca
de 3040 &tomos, que determinam um momento magnético médio de cerca de 80 up

e uma constante de anisotropia efetiva no intervalo de 7.7-11.7 x 10> J m~3, o qual

C. Rojas-Ayala 135



6.2. Sobre os filmes (5.0 at.% Fe)Yb

¢ maior do que o valor para Fe-bulk. Estes elevados valores podem estar relacionados
a os efeitos de superficie e, eventualmente, as interacoes entre as particulas. De fato,
as medidas de susceptibilidade AC indicam que os clusters de Fe estao fracamente
interagindo com as temperaturas de Vogel-Fulcher, dependente da frequéncia, da
ordem de apenas 3 K ou menos. Nos filmes dopados com 5.0% de Fe, os clusters
revelam um comportamento magnético tipo cluster-glass, ou seja, eles nao tém um

comportamento superparamagnético puro.

A partir das medidas de M(T) para diferentes campos magnéticos aplicados, foi
possivel obter a constante de anisotropia efetiva: Keg = 8.1(5) x 10° J m~3, para
o filme de (5.0 at.% Fe)Yb preparado a 80 K. Resultado que concorda com o va-
lor obtido por espectroscopia Mossbauer [88]. A partir das medidas TRM obteve-se
mostrou-se uma distribuicao log-normal para as particulas, compativel com o com-
portamento ferromagnético dentro delas. Estas particulas nao revelaram um sistema
tipo core-shell visivel segundo as medidas de M(H) a diferentes temperaturas nos
modos ZFC e FC. Medidas de magnetizagao inicial exibiram um comportamento nao
superparamagnético mesmo a altas temperaturas, compativel com os resultados de

medidas Mossbauer.

Medidas de memoria FC e ZFC mostram um efeito de envelhecimento do sistema,
comportamento tipico em sistemas tipo cluster-glass, mas nao mostraram o efeito de
rejuvenescimento devido, provavelmente, as interagoes entre os clusters, isto indicaria
a formacao de fendmenos de supermagnetismo na amostra. Resultados das medidas
de magnetizacao remanente IRM e DCD sugerem uma interacao do tipo troca entre

as nanoparticulas devido a alta concentragao de Fe e/ou a aglomeracao dos clusters.

Medidas de magnetizacao em funcao do tempo revelaram também um compor-
tamento tipo cluster-glass com uma sobreposicao de dois mecanismos de relaxagao
distintos: o primeiro processo de relaxamento associado ao alinhamento dos momen-
tos dos clusters tipo ferromagnético e o segundo atribuido aos processos que ocorrem

nas interfaces entre os clusters ferromagnéticos e a matriz paramagnética do Yb.
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6.3 Trabalhos futuros

Durante o desenvolvimento deste trabalho uma série de perguntas foram deixadas
sem respostas, o que requer mais trabalho e o uso de técnicas complementares de
caracterizacao. Nesta secao final, estao destacadas algumas sugestoes para a conti-

nuacao e complementacao deste estudo.

:: Para estudar o comportamento das fases presentes nos filmes de (Fe)Yb a bai-
xas temperaturas, medidas de difracao de raios X a diferentes temperaturas
baixas seriam necessarias. Isto possibilitaria saber se as amostras apresentam
o efeito de transformagao martensitica visto em filmes de Yb puro [79], devido
a presencia da fase hcp, e caso ela exista, como contribuiria nas propriedades

magnéticas dos clusters de Fe.

:» Medidas de transporte elétrico seriam necessarias para estudar o comporta-
mento da condutividade em funcao da concentracao de Fe e verificar a presenca
de algum tipo de mudanca, como por exemplo, o efeito Kondo que foi observado

nos sistemas Fe:Zn [10] e Fe:Ag [15].

.. Realizar medidas de magnetorresisténcia para estudar o efeito do campo magnético

aplicado sob as propriedades elétricas.

. Para esclarecer o comportamento de inclinacao variavel do processo de relaxa-
mento M(t) (ver Figura 5.23), medidas adicionais de magnetizagao em fungao
do tempo a diferentes temperaturas e campo magnético aplicado seriam ne-

cessarias.
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Apeéndice A

OUTROS FILMES DE (Fe)Yb

No inicio de deste trabalho foram preparados filmes de (Fe)Yb com 0.3, 0.6 e 1.5
at.% Fe e com espessuras da ordem de 6-7 pm. As amostras foram preparados por
co-deposigao de vapor a partir de feixes atomicos de Yb (4n) e Fe (90% enriquecido
em °"Fe) sob um substrato de Kapton mantido & temperatura ambiente. Os filmes
sao estaveis contra a oxidagdo, permitindo um tempo curto (mas suficiente) para a

manipulacao no ar.

A.1 Medidas de difracao de raios X

Na Figura A.1 se apresenta os difratogramas de raios X dos filmes de (Fe)Yb com
0.3 e 1.5 at.% Fe medidos a temperatura ambiente. Os padroes de difracao revelam
uma mistura de fases fcc e hep de Yb, sendo a fase fcc numa maior porcentagem
(~ 60%). A intensidade relativa dos picos de difra¢do indica um considerédvel efeito
de textura nos filmes. Nao foram observadas reflexoes correspondentes ao Fe metalico,
nem a outras fases correspondentes ao Fe.

Um refinamento Rietveld (ver Figura A.2) mostrou tamanhos de graos de cerca
de 20 nm. Como pode ser visto na Figura A.2, uma pequena parte (hep II) da
fase hcp revela picos pontiagudos que pode estar relacionadas com os graos maiores,

principalmente na superficie do filme.

A.2 Medidas Mossbauer

Os espectros de absorcao de " Fe foram obtidos utilizando um espectrometro Moss-
bauer convencional com uma fonte radioativa de 5Co/Rh. Os espectros dos filmes

de Yb com 0.3, 0.6 e 1.5 at.% Fe obtidos a temperatura ambiente sdo mostrados na
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Figura A.1: Difratogramas de raios X dos filmes de (Fe)Yb com 0.3 e 1.5 at.% Fe
medidas a temperatura ambiente. Também sao mostrados os picos caracteristicos das

fases fcc e hep de Yb.

Figura A.3. Uma rapida inspecao visual dos espectros mostra claramente fortes dife-
rencas entre eles. Os espectros revelam uma superposicao de vérios sub-espectros. Em
geral, um singleto e trés dubletos foram identificados. Para todos os filmes, estes trés
componentes tem seus parametros hiperfinos similares (ver Tabela A.1), mesmo com
porcentagens relativas diferentes. Nestes filmes, foi realizada uma tentativa de iden-
tificar os componentes. A partir dos parametros hiperfinos (Tabela A.1), observa-se
claramente que o singleto (S) estd posicionado num entorno simétrico. Este compo-
nente é atribuido a monomeros de Fe em sitios intersticiais de Yb. O valor negativo
do deslocamento isomérico indica um sitio com maior densidade de elétrons s, como

¢ de se esperar num sitio intersticial de Yb [11,84]. Este resultado estd de acordo

com outros trabalhos [9, 18].
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Figura A.2: Padrao de difragao de raios X refinado usando o método Rietveld para o

filme de Yb com (0.6 at.% Fe)Yb, mostrando as fases fcc e hep.

Os dubletos D1 e D2 com desdobramento quadrupolar maior sao associados a
sitios de Fe substitucionais, isto baseia-se no fato de que seu valor de deslocamento
isomérico é grande. A causa para a formacao das diferentes configuracoes de pares
ou dimeros poderia ser associado a mistura de fases fcc e hep de Yb encontrados
nesses filmes mediante andlises de difragao de raios X. O dubleto D3, encontrado em
todas as amostras estudadas, tem menor desdobramento quadrupolar e deslocamento
isomérico intermédia e é atribuido a clusters de Fe formados durante o processo de
deposicao dos filmes. A relacao da formacao destes clusters com a mistura de fases
fce e hep de Yb, mostrado nos resultados de difragao de raios X, ainda é matéria de

estudo.
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Figura A.3: Espectros Mossbauer para os filmes (Fe)Yb com 1.5, 0.6 e 0.3 at.% Fe,

medidos a temperatura ambiente.

Em resumo, nestes filmes, ao contrario da nossa expectativa, nao foram encon-
trados nenhuma mudanca sistematica das contribuicoes relativas dos componentes
(espécies de Fe) com a concentragao. O nimero de espécies (ou sub-espectros) de Fe
aumentou em comparagao com trabalhos anteriores [9,18]. Foi confirmada a presenga
do espectro S atribuido aos monomeros de Fe localizados nos sitios intersticiais de
Yb. Os agregados dimeros (D1 e D2) e os pequenos clusters (D3 e D4) precisam de

um maior estudo em relacao a mistura das fases fcc e hcp mostrados por difragao
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Tabela A.1: Parametros hiperfinos obtidos do ajuste dos espectros Mossbauer para os
filmes de (Fe)Yb com 1.5 e 0.3 at.% Fe medidos a temperatura ambiente. ¢ é relativo

ao 57Co/Fe a RT.

at.% Fe Espessura Parametros D1 D2 D3 S
15 6.6 (um) 0 (mm/s) 0.44(5) 0.18(5) -0.05(5) -0.32(5)
[ (mm/s) 0.30(3) 0.30(3) 0.29(3) 0.30(3)

A (mm/s) 097(5) 1.07(5) 045(5) -

Area (%) 21(2)  16(2)  56(2)  7(2)
0.3 7.0 (um) & (mm/s) ( (5) -0.05(5) -0.30(5)
[ (mm/s) 0.30(3) 0.31(3) 0.31(3) 0.33(3)

A (mm/s) 0.97(5) 1.06(5) 0.45(5) -

Area (%)  53(2)  35(2)  5(2) 7(2)

de raios X. Os parametros hiperfinos (ver Tabela A.1) mostram que a formagao dos
clusters é mais facil de se obter para os filmes mais finos, o que sugere que os clus-
ters sao formados principalmente na superficie do filme, causada provavelmente pela
difusao a partir da parte interna dos filmes para a superficie. Além disso, neste con-
texto, a mistura das fases de Yb pode desempenhar um papel fundamental causando

deslocamentos que, provavelmente, influencie na difusao.
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